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Resumen

El presente trabajo presenta un estudio del proceso de
sintesis y de caracterizaciéon estructural y magnética del
intermetdlico n-AlsFes preparado mediante la técnica de
fusién por descarga eléctrica de arco. Con la finalidad de
obtener una fase homogénea, todas las muestras obtenidas
por fusién fueron sometidas a un tratamiento de recocido
térmico durante 2 dias a 847 °C y, finalmente, enfriadas
rapidamente en agua. La caracterizacién estructural y
micro-estructural de las muestras se realiz6 mediante un
andlisis combinado de difraccién de rayos X y espectroscopia
Mossbauer de transmisién del Fe®”; en tanto que, el
estudio morfolégico de los granos se realizé usando
microscopia electrénica de barrido. La caracterizacién
magnética de las muestras se llevé a cabo empleando la
técnica de magnetometria de muestra vibrante. Medidas de
fluorescencia de rayos X fueron realizadas para el andlisis
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de composicion de elementos. Los resultados indican que el
método de sintesis empleado permite obtener directamente
la fase intermetdlica n-AlsFes con alta calidad estructural:
estructura cristalina ortorrémbica y grupo espacial Cmcem.
También se ha encontrado que la aleacién n-AlsFeo
muestra un comportamiento ferromagnético con saturacion
incompleta. Por otro lado, estudios Mossbauer de la
estructura local alrededor de los 4tomos de hierro muestran
desorden topoldgico debido a las ocupancias fraccionales
inherentes en la estructura del sistema intermetélico bajo
estudio. Finalmente, el analisis composicional indica que el
material se encuentra dentro del rango de homogeneidad
permitido.

Palabras clave: Compuestos intermetalicos, aleaciones complejas,
difraccién de rayos X, respuesta magnética.

Abstract

In this work, we study the synthesis process and structural
and magnetic characterization of the n-AlsFes intermetallic
alloy obtained by the arc-melting technique. Subsequently,
in order to obtain homogeneous crystalline phase, all
melted samples were annealed at 847 °C during 2
days, and then quenched into water. The structural
and micro-structural characterization of the samples were
performed by X-ray diffraction and, ®"Fe transmission
Mossbauer spectroscopy, while the morphological study was
performed using scanning electron microscopy. Moreover,
magnetic characterization was carried out using vibrating
sample magnetometer. X-ray fluorescence was employed for
elemental characterization. The results indicate that it is
possible to employ the arc-melting technique to synthesize
the n-AlsFe; intermetallic phase with high structural
quality: orthorhombic crystalline structure and Cmem space
group. It has also been found that the n-AlsFey alloy
has a ferromagnetic behavior with incomplete saturation.
On the other hand, studies of the local structure around
iron atoms show topological disorder due to the fractional
occupations inherent in the structure of the intermetallic
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under study. Finally, the compositional analysis indicates
that the material is within the allowed homogeneity range.

Keywords: Intermetallic compounds, complex alloys, X-ray diffraction,
magnetic response.

Introduccién

Los estudios de compuestos intermetalicos Al-Fe con alto
porcentaje de aluminio son de interés a nivel tecnolégico e
industrial, debido a sus atractivas propiedades mecanicas, tales
como la dureza y resistencia a la traccién [I], 2]. Estas aleaciones
ademas poseen una baja densidad comparada con el acero
inoxidable, asi como, una buena resistencia a la corrosién a elevadas
temperaturas; lo cual es 1til para la fabricaciéon de filtros de gases
calientes o metales liquidos [3].

El diagrama de fase binario Al-Fe (véase la Ref. [4]) muestra
los rangos composicionales de existencia de todas las fases en
funcién del contenido de aluminio. Arriba de 50 % de Al tenemos
tres compuestos intermetdlicos AlyFe, AlsFe, y AljzFe; estables
hasta aproximadamente 1160°C. En 1994, Burkhardt y cols. [5]
reportaron un estudio del intermetalico AlsFe; obtenido por fusién
por descarga eléctrica, seguida de un recocido térmico a 847°C
durante dos dias y, finalmente, un enfriamiento lento. Los resultados
de este trabajo concluyen que el intermetdlico AlsFe; tiene una
estructura ortorrémbica con grupo espacial Cmcem. El modelo
estructural de Burkhardt considera que existen 3 sitios de aluminio
y un sitio de hierro, dentro del cual, los atomos que le dan su
estructura caracteristica son los sitios del hierro, etiquetados como
Fel y los sitios del atomo de aluminio, etiquetados como All;
ambos sitios tienen ocupancia completa 1. Los otros dos sitios de
aluminio, etiquetados como Al2 y Al3, se encuentran formando
cadenas y poseen ocupancias fraccionales. El intermetalico AlsFe, se
encuentra en una fase 7, a la que denominaremos n-AlsFe,. Medidas
de calor especifico [6] reportan una transicién de orden-desorden
entre 250-280 °C.

J.Chi y cols. [7] sintetizaron lingotes policristalinos de n-AlsFeq
usando la técnica de horno de arco con posterior tratamiento
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térmico a 600 °C durante 7 dias y subsecuente enfriamiento
lento. Ellos reportaron que a 150 K el policristal presenta un
comportamiento paramagnético; mientras que, a 2K presenta una
magnetizacion no-lineal con una saturacién incompleta, incluso a
campos tan elevados como 7T. Por otro lado, Z. Jagli¢i¢ y cols.
[8] reportaron una fase vidrio de espin (spin glass, en inglés) en
la aleacion n-AlsFes, a T=3K, a campos magnéticos menores a 100
Oe; donde lingotes policristalinos de n-AlsFey fueron preparados por
aleacion directa, tratadas térmicamente a 950°C durante 290 horas
y, finalmente, enfriadas lentamente. Medidas de magnetizacion a 2K
evidenciaron una pequena curva de histéresis con campo coercitivo
de 14.5 Oe que tampoco alcanza la saturacién incluso a campos
magnéticos altos de 40 000 Oe. Este comportamiento de no alcanzar
la saturacion ya ha sido reportado en fases vidrio de espin con
momentos magnéticos acoplados antiferromagnéticamente [9]. Se
sabe que el comportamiento magnético y el origen del mismo
dependen de muchos factores, tales como, distancias interatomicas,
estructura cristalina, composicion, entre otros factores.

Diversos articulos [5H8] muestran distintas técnicas de fusién o
aleacion directa, y posterior tratamiento térmico, para sintetizar
el sistema n-AlsFe;. Cada una de ellas posee sus respectivas
caracteristicas, determinantes para la obtenciéon de fases n
ordenadas del policristal sintetizado n-AlsFes.

En el presente trabajo se estudia el efecto del tipo de enfriamiento
rapido sobre la estructura de la fase desordenada de intermetdlico
n-AlsFey, asi como, sobre su respuesta magnética. A través del
enfriamiento rdpido se genera contraccién térmica [I0]; la cual
podria influenciar en la cantidad de defectos presentes en los bordes
de grano que forman el policristal final. Estos bordes de grano deben
contener momentos magnéticos de atomos de hierro que darian
origen a una respuesta magnética del material.

Detalle experimental

El intermetdlico n-AlsFey fue preparado tomando como referencia
el trabajo de Burkhardt y cols. [5]. Para tal efecto, los elementos
metdlicos aluminio (Al, 99.999 %, Sigma Aldrich) y hierro (Fe,
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99+ %, Alfa Aesar) fueron pesados en la composicién AlsFe; en una
balanza analitica y compactados en una prensa hidratlica uniaxial
para obtener pellets. Luego, los pellets fueron fundidos en un equipo
de horno de arco voltaico y homogenizados bajo una atmodsfera
controlada de argén para evitar contaminacion por oxidacion, para
finalmente obtener las muestras en forma esférica. Posteriormente
la muestra (~2 g) se encapsulé en un tubo de cuarzo, con atmésfera
de argdn, y se realiz6é un tratamiento térmico en un horno tubular.
La muestra fue sometida a un calentamiento de 5 °C/min hasta
alcanzar la temperatura de 847 °C y permanecié en esa temperatura
durante 48 horas. Luego se realizé un enfriamiento rapido en agua
(water quenching, en inglés). La muestra obtenida fue pulverizada
para su caracterizacion estructural mediante la técnica de difraccién
de rayos X (DRX), esto se realizé empleando un difractémetro
Bruker D8 Focus con geometria Bragg Brentano usando una fuente
radiactiva de Cu con longitud de onda A Kal = 1.5406 A. Las
intensidades difractadas fueron medidas en un intervalo 26 de 10°
a 90° con un paso de 0.01° y un tiempo de un segundo por paso.
Se us6 un detector lineal LYNXEYE.

La composicion elemental de la muestra intermetélica fue analizada
usando un detector de energia dispersiva de rayos X (EDX);
mientras que la morfologia fue examinada con un detector de
electrones retrodispersados, ambos detectores acoplados a un
microscopio electrénico de barrido (MEB) FEI modelo Quanta
650. La estructura local alrededor de los sitios de hierro fue
examinada con un espectrémetro Mossbauer por transmision,
empleando una fuente radiactiva de 5"Co/Rh. Todas las medidas
se realizaron a temperatura ambiente y fueron calibradas respecto
al a-Fe. Se utiliz6 una senal triangular y 1024 canales para
la adquisicién de datos. Todos los espectros Mossbauer fueron
ajustados por distribucién de dobletes cuadrupolares usando el
programa WinNormos for Igor. Finalmente, el estudio de las
propiedades magnéticas fue realizado a través de medidas de
magnetizaciéon usando un magnetémetro de muestra vibrante
(MMV), Quantum design, bajo un campo magnético H, hasta
+30 000 Oe. Todas las medidas fueron realizadas a temperatura
ambiente.
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Resultados y discusion

En la figura [I] se observa que la muestra antes del tratamiento
térmico es altamente pura y coincide con la fase intermetalica de la
fase AlsFe, identificada con el No. de PDF 01-071-9849 tomada de
la base de datos ICSD. Posterior al tratamiento térmico, la muestra
permanece estable estructuralmente y no se disocia en otras fases.
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FIGURA 1. Difractogramas de la fase AlsFes: Sin tratamiento térmico (ST) y
con tratamiento térmico (CT). Los indices de Miller son indicados en los picos
correspondientes a la fase AlsFesy.

La fase intermetdalica AlsFe, presenta sus picos principales en la
region angular 26 : 42° - 45°. Ademads, tomando en cuenta la alta
intensidad y ancho a media altura de los picos caracteristicos del
sistema intermetalico AlsFey, es evidente que la muestra sin y
con tratamiento térmico presenta una alta cristalinidad. En efecto,
se ha determinado un tamamno de cristalito promedio de 256 nm
y una tension interna aproximada de 0.001 para la muestra sin
tratamiento térmico. Por otro lado, se ha determinado un tamano
de cristalito promedio de aproximadamente 335 nm y una tensién de
la red de aproximadamente 0.004 para la muestra con tratamiento
térmico. Los calculos del tamano de cristalito promedio, <D>,
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y de la tension interna, <e>, han sido realizados mediante el
método de refinamento Rietveld utilizando el programa TOPAS
4.2 [I1]. Los pardmetros de la red y las coordenadas atémicas son
presentados en las tablas[l]y [2] para la muestra sin tratamiento (ST)
y con tratamiento térmico (CT), respectivamente. Los parametros
obtenidos estan en buen acuerdo con los reportados en la literatura
5, 12].

A15F02
Estructura cristalina: Ortorrémbica
Grupo espacial: Cmem

Coordenadas atomicas Pardmetros de la red B8 \Y% R 2
A S x ¥ z O ad) DbA) @) () (A T X
A1l 8g 0.1856 0.1434 0.2500 1
Al12 4b 0.0000 0.5000 0.0000 0.295 7.6569  6.4136  4.2200 90 207.24 107 26
A13 8f 0.0000 0.5364 0.8349 0.248 40.0002 =£0.0001 =£0.0001 +0.01 ' ’

Fel 4c 0.0000 0.8299 0.2500 1

TABLA 1. Coordenadas atomicas y pardmetros de la red para el intermetdlico

AlsFes (ST). A: Atomo. S: Sitio. O: Ocupancia. V: Volumen de la celda. Ry
es el factor R del perfil ponderado y x2 es el chi-cuadrado del refinamiento.

A15F02
Estructura cristalina: Ortorrémbica
Grupo espacial: Cmem

Coordenadas atémicas Pardmetros de la red B v R 2
XS x v z O a(d) bA) c(A) () (A% Twr X
All 8g 0.1856 0.1434 0.2500 1
Al12 4b 0.0000 0.5000 0.0000 0.295 7.6582  6.4152  4.2180 g0 20722 . ¢
A13 8f 0.0000 0.5364 0.8349 0.248 =0.0001 =0.0000 =0.0000 +0.02 ’

Fel 4c 0.0000 0.8299 0.2500 1

TABLA 2. Coordenadas atémicas y pardmetros de la red para el intermetdlico

AlsFey (CT). A: Atomo. S: Sitio. O: Ocupancia. V: Volumen de la celda. Ry,
es el factor R del perfil ponderado y x? es el chi-cuadrado del refinamiento.

La figura [2] muestra las medidas MEB de la muestra tratada
térmicamente. Los tamanos de particula varian entre 10 - 70 pm.
Sobre este conjunto de cristales se realizé el estudio composicional
semi-cuantitativo con el cual se obtuvieron los elementos presentes
en la muestra: aluminio y hierro y ninguna traza de oxigeno. La
composicién elemental de la muestra se presenta en la tabla[3] Los
resultados obtenidos estdn en concordancia con los valores teéricos
de existencia del sistema AlsFe,.
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FIGURA 2. (a) Micrografia MEB del polvo policristalinoAlsFes. (b) Espectro
EDS de la region mostrada del policristal AlsFes

9 10

El espectro Mossbauer del 5"Fe a temperatura ambiente (TA) del
intermetdlico AlsFey, mostrado en la figura [3, presenta un doblete
ensanchado caracteristico de materiales paramagnéticos con una
distribucién de sitios no equivalentes de Fe [13]. El ajuste del
espectro Mossbauer, mostrado en la figura (a), se realizd a través
de una distribucion de 30 sub-espectros de dobletes. En la figura
BIb) se muestra la distribucién del desdoblamiento cuadrupolar
(AEqQ) de los sub-espectros de dobletes usados en el ajuste. Los
detalles del ajuste son mostrados en la tabla [l El valor en el
cual se centra la distribucién P(AEq) es similar al reportado
en el cuasicristal i-AlgyCugsFe;s (AEqQ=0.45 mm/s) lo cual es
esperado dado que ambos sistemas presentan un comportamiento
similar [I4]. Por otro lado, el hecho de que el valor mas probable
de desdoblamiento cuadrupolar se aleje de cero indica que los
entornos de hierro se alejan de la simetria esférica; es decir, la
distribucion de cargas eléctricas que genera un gradiente de campo
eléctrico es distinto de cero [I3]. La amplia distribucién de sitios

Elemento Experimental Teorico
% at. % p/p error% % at. % p/p
Al 70.16 53.19 7.8 71.429  54.71
Fe 29.84  46.81 2.18 28.571  45.29

TABLA 3. Andlisis semi-cuantitativo del polvo policristalino AlsFes en
porcentaje atémico (% at.) y porcentaje en peso (% p/p)
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de hierro obtenida a partir del ajuste del espectro Mossbauer
mostrada en la figura[3(b) es de esperarse considerando un desorden
intrinseco presente en la estructura del sistema intermetélico
AlsFe,, reportado por Burkardt y cols. [5].
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FIGURA 3. (a) Espectro Mossbauer del sistema intermetdlico AlsFey ajustado
por distribucidon P(AEq) de cuadrupolos. (b) Distribucion de desdoblamientos
cuadrupolares P(AEq).

Parametros hiperfinos del sistema AlsFeq
Corrimiento  Desdoblamiento

isométrico Cuadrupolar X2
<6>(mm/s) <AEg>(mm/s)
0.240(6) 0.52(24) 1.31

TABLA 4. Pardmetros hiperfinos promedios (Corrimiento isomérico <>y

desdoblamiento cuadrupolar <AEg>) para el intermetdlico AlsFey. Los

<6>son dados con respecto al valor del a-Fe a temperatura ambiente. X2 es
la desviacion estdndar del ajuste.

La figura [ muestra la curva de magnetizacién en funcién del
campo magnético a temperatura ambiente del sistema intermetélico
AlsFe,. El gréfico interno muestra una pequena curva de histéresis
de la cual se obtuvo el valor del campo coercitivo, Hc=46.82 Oe.
Este resultado indica que el sistema intermetalico AlsFe, tiene
un comportamiento ferromagnético con saturacion incompleta. La
magnetizacion de saturacion incompleta, Mg, a 30 kOe es 0.3128
emu/g, la cual ha sido calculada siguiendo el método propuesto
por Chernikov y cols. [I5]. Alternativamente, haciendo uso de
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la ley de aproximacién a la saturacién (LAS, por sus siglas en
inglés) [16], la cual introduce una correccién (para campos altos)
a la aproximacion anterior, se puede obtener, ademas de Mg, la
constante anisotrépica K. En efecto, empleando el método LAS
[16], se obtiene Mg=0.3122 emu/g y K=20 J/m?, lo cual es un valor
esperado considerando que este es un material con comportamiento
de tipo magnético blando. Se puede notar que los valores de
M son consistentemente similares en ambos procedimientos, pero
con la correccion LAS se puede acceder a la anisotropia del
material. Adicionalmente, la magnetizacién remanente, My, fue
obtenida directamente de los datos experimentales (forma visual),
véase la figura [l Los pardmetros magnéticos son mostrados en
la tabla 5. Estos resultados son similares a los reportados por
M.Pillaca y cols. [I4] al estudiar el magnetismo inducido durante la
nano-estructuracion del cuasicristal i-AlgsCussFe;3 y el aproximante
W-AImCUQOFelo.
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FIGURA 4. Curva de magnetizacion en funcion del campo aplicado M=f(H) a
temperatura ambiente T=300K del sistema intermetdlico Al Fes.

Si comparamos las figuras y aparentemente existirfa
una contradiccién entre el comportamiento mostrado por la
estructura local alrededor de los dtomos de hierro (indicando
un comportamiento paramagnético) y la curva de magnetizacion
cuando la muestra es sometida a un campo magnético



34 Sarina Galvés-Brena, et al.

Parametros magnéticos del sistema AlsFesy

Magnetizacion incompleta Campo Coercitivo Magnetizacion
Mg (emu/g) He (Oc) Remanente
My (emu/g)
0.3128(2) 46.820(4) 0.0473(0)

TABLA 5. Parametros magnéticos del sistema intermetdlico AlsFes. Mg:
Magnetizacion incompleta. Heg: Campo Coercitivo. Myp: Magnetizacion
remanente.

externo (presentando comportamiento magnético con saturacién
incompleta). Una posible explicacién es que existen dtomos de
hierro en los bordes de grano de este sistema policristalino que
indudablemente afectan el valor del momento magnético local en
las fronteras de grano. Se sabe que para el hierro puro policristalino,
el momento magnético del grano es distinto al momento magnético
en su frontera de grano, siendo este ultimo mayor [17]. Esto es
una evidencia que efectivamente el comportamiento magnético
dentro del grano cristalino y en su frontera es distinto. Debido
a que las curvas de magnetizacion brindan informacién tanto
del grano cristalino como de su frontera, es de esperarse que la
respuesta magnética global presente un comportamiento magnético
compuesto de ambas contribuciones, en forma similar a lo
reportado para el cuasicristal i-AlgyCussFei3 y la fase cristalina
w-AlyoCugoFeyg [14]. Ademds, el magnetismo débil de los bordes y
fronteras de grano no se detecta por espectroscopia Mdéssbauer dado
que la cantidad de atomos de hierro en dicha regién debe ser menor
que la capacidad de deteccién de la técnica (<2 %). Adicionalmente,
en el sistema 7n-AlsFes se tienen ocupaciones fraccionarias que
introducen un desorden adicional que afecta la respuesta magnética
del material.

Conclusiones

Como resultado del presente estudio, se ha comprobado que
mediante la técnica de fusién por descarga eléctrica es posible
obtener la fase pura AlsFe, con una alta cristalinidad, la
cual presenta un comportamiento ferromagnético con saturacion
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incompleta a 300 K. El origen de este podria deberse a los atomos
de hierro presentes en los bordes de grano, los cuales compiten
con el desorden introducido por las ocupaciones fraccionarias de
algunos sitios atémicos dentro del cristalito (véase tablas (1| y
. Estos bordes de grano juegan un papel importante debido
a que contribuyen a una respuesta magnética en materiales
policristalinos que contienen baja concentracion de atomos de
hierro en su composicion. Esta concentracién estd por debajo del
limite de deteccién de la técnica de espectroscopia Mossbauer,
por ello esta técnica no detecta el comportamiento ferromagnético
que si se observa con la técnica de magnetometria de muestra
vibrante. M&as aun, la curva de histéresis permite determinar
los valores correspondientes de campo coercitivo y magnetizacion
de saturacion incompleta, los cuales son similares a los valores
encontrados en estructuras similares de Al-Cu-Fe. Con el ajuste
de la magnetizacién en el limite de altos campos, empleando la
correccion LAS, se estim6 también la constante anisotréopica del
material, la cual tiene un valor (K=20 J/m?3) correspondiente a los
materiales magnéticos blandos.

Finalmente, es importante mencionar que para corroborar la
hipotesis que el magnetismo observado en este material es debido
a los bordes de grano y las zonas intersticiales, es necesario
realizar medidas magnéticas del material nano-estructurado tanto
a diferentes tamanos de cristalito como a diferentes temperaturas.
En esos casos el efecto magnético se deberfa incrementar al reducir
el tamano de grano (aumento de la zona intersticial) y al reducir
la temperatura (reduccién de las fluctuaciones térmicas). Dicho
estudio forma parte de un proyecto que esta en desarrollo.
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