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Resumen

La aleacion Fe — Al en la composicion FesgAlsg fue sintetizada por la técnica de horno de arco, luego
tratada térmicamente a 600°C. El difractograma de rayos X (DRX) y espectroscopia Mossbauer (EM)
a temperatura de ambiente muestran la formaciéon del intermetalico FeAl el cual es ajustado con un
singlete; la solucion solida Fe(Al), correspondiente a las vacancias o zona instersticial (ademaés de regiones
con més de un vecino de hierro) es ajustado con un doblete; también se observa el remanente de hierro
Fe a temperatura de ambiente. Luego del tratamiento térmico queda el intermetalico FeAl y la soluciéon
solida Fe(Al). Los céalculos de primeros principios complementan el estudio realizado, estos tltimos estan
en acuerdo con la estructura cristalina tipo B2 y el caracter metalico del mismo.

Palabras clave: Espectroscopia Mdéssbauer, Difraccién de rayos X, horno de arco.

Study of the composition FesgAlsg synthesized by arc furnace

Abstract

The alloy Fe— Al in the composition FesoAlso was synthesized by arc furnace technique, then heat treated
at 600°C. The X-ray diffractogram (DRX) and Méssbauer spectroscopy (EM) at room temperature
show the formation of the intermetallic FeAl, which is fitted with a singlet; the solid solution Fe(Al)
corresponding to the vacancies o interstitial zone (in addition to regions with more than one iron
neighbor) is fitted with a doublet; the remnant of iron, Fe, also observed. After the thermal treatment,
the intermetallic FeAl and the solid solution Fe(Al) remain. The first principles calculations complement
the study carried out, the latter are in agreement with the metallic character and the B2 crystaline
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structure.

Keywords: Moéssbauer spectroscopy, X-ray diffraction, arc technique furnace.

1. Introduccion

Las aleaciones Fe — Al han sido investigadas por di-
versos grupos de investigaciéon debido a sus interesantes
propiedades mecénicas, electricas, magnéticas, su baja
densidad, buena resistencia a la corrosién y oxidacion [1],
hacen que estas aleaciones sean apropiadas para varias
aplicaciones tecnolbgicas, por ejemplo un punto de fusién
alto los hace atractivos como materiales aeroespaciales.
Ademas de tener un comportamiento magnético inusual
que depende de la temperatura y concentracion [2].

Se han utilizado varias técnicas experimentales co-

mo molienda mecanica deformaciéon plastica y trabajo
en frio para obtener distintas fases como DO3, B2, A2 las
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cuales se caracterizan por las distintas posiciones de los
atomos de hierro dentro de la red cristalina [3]. Autor co-
mo Kulikov [4] ha demostrado experimentalmente que la
concentracion y el tipo de defectos puntuales constitucio-
nales (como vacancias o antisitios) influyen fuertemente
en las propiedades mecanicas eléctricas y magnéticas de
las aleaciones Fe — Al. Investigaciones experimentales se-
nalan que la fase B2 con la composicién estequeométrica
de FesoAlso y celda unitaria CsCl no es magnética [5].
Sin embargo Oku y colaboladores [6] dan informacion de
un momento magnético en la fase B2 a partir del analisis
de técnicas nucleares, el cual es debido al propio atomo
de hierro.

Desde el punto de vista experimental la espectrosco-
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pia Mossbauer es una técnica ampliamente utilizada que
permite distinguir y caracterizar diferentes sitios de hie-
rro en un compuesto midiendo los parametros de inter-
accién hiperfina: Campo magnético hiperfino By, des-
plazamiento isomerico ¢ y gradiente de campo eléctrico
AEq. Shuaiquin y colaboladores [7] reportan que traba-
jos de estructura electronica ab initio FeAl ordenado pre-
senta un momento magnético de 0.55 - 0.7 uB (magneton
de Bohr). Ademas, Jartych y colaboladores [8] obtuvie-
ron que retiene un magnetismo.

En el presente trabajo los cédlculos experimentales y
teréricos nos dan informacién para saber el tipo de com-
portamiento estructural y magnético del material. Para
eso preparamos la composicion FesoAlsg por la técnica de
horno de arco para luego hacerle un tratamiento térmico
a la temperatura de 600°C para obtener el intermetalico
FeAl y calcular por métodos de primeros principios su
estructura de banda y densidad de estados.

2. Metodologia experimental

La composiciéon FesoAlso fue preparado a partir de
polvos elementales de aluminio (Al, 99.7%, 44 um) y
hierro (Fe 99.5 %, 10 pum), fueron pesados en la compo-
sicién FespAlso en una balanza analitica y compactada
en una prensa hidratlica uniaxial a presiéon de 10 kPa
para obtener muestras en formas de pastillas (cilindri-
ca). Luego las pastillas fueron fundidas en un equipo de
horno de arco voltaico bajo una atmoésfera controlada
de argbén para evitar contaminacién por oxidacién, para
finalmente obtener muestras en forma esférica. Posterior-
mente la muestra se encapsul6 en un tubo de cuarzo con
atmosfera de argdén y se realizé un tratamiento térmico
en un horno tubular. La muestra fue sometida a un ca-
lentamiento de 5°C/min hasta alcanzar una temperatura
de 600°C,permaneciendo a esa temperatura durante 48
horas, para luego enfriarse lentamente hasta alcanzar la
temperatura de ambiente.

La muestra obtenida a 600°C (con tratamiento tér-
mico) como a temperatura de ambiente (sin tratamiento
térmico) fueron pulverizadas para su caracterizacion, la
caracterizacion estructural se hizo mediante la técnica de
difraccion de rayos X (DRX) en un equipo Bruker D8 fo-
cus con geometria Bragg Brentano a 40 kV y 40 mA con
una fuente radioactiva de Cu con longitud de onda A =
1.5406A. Las intensidades fueron medidas en el rango de
20° 2 90° con un paso de 0.04° y un tiempo de 8 segundos
por paso, a temperatura de ambiente. La caracterizacion
microestructural, el entorno local alrededor del a&tomo de
hierro, fue examinado con un espectrometro Méssbauer
por transmision, empleando una fuente radiactiva de Co-
balto en una matriz de Rutenio *’Co/Rh.

Todas las medidas se realizaron a temperatura de am-
biente y fueron calibrados respecto o — Fe. Se utilizé una
sefial triangular de 1024 canales para la adquisicién de
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los datos. Los pardmetros Mossbauer, tales como, corri-
miento isomérico §, desdoblamiento cuadrupolar AEq,
campo magnético hiperfino Bys, ancho de linea I' y area
de absorcion A, fueron obtenidos con la ayuda del pro-
grama Normos [9].

Los calculos de estructura electrénica ab initio se han
realizado en el marco de la teoria de la densidad funcional
DFT, se adopt6 la aproximacion de gradiente generali-
zado GGA dentro de la funcion Perdew-Burke-Ernzerh,
tal como se implementa en el paquete Quantum Espres-
so [10, 11], con pseudo potenciales en la aproximacion
GGA con descripcion de intercambio y correlacion PBE-
SOL [10,20]. Para estos calculos trabajamos un una ener-
gia de corte de orbitales de Konh-Sham (KS) y densidad
electronica de 140Ry y 1120Ry, respectivamente, con un
suavizado de los KS del tipo gauss de 0.01Ry, con un
mallado en la Zona de Brillouin de 12 x 12 x 12. La to-
lerancia en error numérico de energia fue de 1meV por
celda unidad.
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Figura 1: Estudio estructural por difraccién de rayos X de
la composiciéon FesoAlsg sin tratamiento térmico (ST), figura
superior y con tratamiento térmico a 600°C, figura inferior.
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3. Resultados y discusion

Caracterizacion estructural y microestructu-
ral

En la figura 1 se observa los patrones de difracciéon de
rayos X de la composicion FesoAlso tanto a temperatu-
ra de ambiente (ST) como a ex-situ 600°C apreciandose
la formacion del intermetalico FeAl el cual tiene una es-
tructura cibica conocida como B2 y con grupo espacial
Pm — 3m [12] . Se observa que la intensidad de los picos
son menos intensos para el patrén de difracciéon obtenido
a la temperatura 600°C por lo que podemos decir que ha
existido una migracion de los atomos a los contornos de
grano tal como se muestra en el modelo planteado en la
figura 4, [13].

El espectro Mossbauer correspondiente a la muestra
sin tratamiento térmico en la figura 2a consiste de un
singlete paramagnético correspondiente al intermetalico
FeAl, de una solucién solida Fe(Al) atribuida a los con-
tornos de granos y a las vacancias el cual es ajustado
con un doblete; ademéas, de un remanente de hierro pu-
ro ferromagnético que puede ser atribuido al contorno
de grano o la existencia de granos de hierro que no han
reaccionado con el aluminio [14].

En la figura 2b a la temperatura de 600°C el espec-
tro Mossbauer es ajustado con un doblete debido a que
los 4tomos de hierro se encuentran contorneados por va-
cancias ademas de estar ubicados en los limites de gra-
nos [15]. También se observa el singlete debido a la alta
simetria que tiene la estuctura cubica del hierro, donde
el &tomo de hierro esta en el centro del cubo y los 4tomos
de aluminio en las esquinas del cubo, tal como se puede
observar en el modelo planteado en la figura 4.

El valor del cambio de desdoblamiento cuadrupolar
AEq de 0.2mm/s a 0.5mm/s que se observa en el cua-
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dro 1 se debe al crecimiento de la frontera de grano y
la formacién de vacancias, perturbando fuertemente la
distribucion de carga de los atomos de hierro [16].

El intermetélico también ha sido encontrado por
diferentes grupos de investigacién, por ejemplo Truji-
llo y colaboladores [17], al sintetizar la composicién
Fese.05Alssz.75 durante 12 horas mediante aleacién meca-
nica encuentran al intermetalico FeAl coexistiendo con el
intermtalico Fes Al y un remanente de Fe. Enzo y colabo-
ladores [9] después de sintetizar la composicion FesoAlso
durante 8 horas por aleacién mecénica obtiene el inter-
metalico FeAl que coexiste con el intermetalico AlsFes.

En el cuadro 1 vemos que el corrimiento isomérico §
del intermetélico FeAl de 0.27 mm/s a 0.28 mm/s casi
no cambia antes y después del tratamiento térmico nos
informa que los entornos locales alrededor del d&tomo de
hierro en los primeros y segundos vecinos se mantiene
constante con un pequeio error de 0.0lmm/s. el aumen-
to del area de 0.34 a 0.47 nos da informacién que existe
una mayor cantidad de atomos de hierro con primeros
vecinos de atomos de aluminio, habiendo una migracion
de atomos para la formacion del intermetélico FeAl.

El cambio del desdoblamiento cuadrupolar AEq de
0.2 mm/s a 0.5 mm/s en la solucién solida Fe(Al) se de-
be al aumento de vacancias y dislocaciones alrededor del
atomo de hierro, tal como se ve en la figura 2a [8]. La
componente del hierro solo existe a temperatura ambien-
te, tal como se puede ver en los parametros hiperfinos
mostrados en el cuadro 1 y en la figura 2a. En el cuadro
1 se observa que en valor de I' (mm/s) de 0.4mm/s para
la solucion solida Fe(Al) no cambia, por lo que mantiene
los mismos entornos locales antes y después del trata-
miento térmico, el cambio de area de 81 % a 54 % para la
solucién sélida da aumento a la cantidad de atomos de
hierro contorneados por primeros vecinos de dtomos de
aluminio como se ve en la figura 2.

Composicién  Intermetélico o solucién soélida  Parametros Hiperfinos ST 600°C
§ (mm/s) 0.27(1)  0.28(1)
FeAl I'(mm/s) 0.34(6) 0.36(1)
Area (%) 0.34(6) 0.47(1)
AFEq 0.2(2) 0.5(3)
Fes0Also Fe(Al) 0 (mm/s) 0.34(6) 0.47(1)
I' (mm/s) 0.4(1)  0.4(1)
Area (%) 81 54

Brs(T) 33(1)

Fe 0 (mm/s) 0.00(1)

I' (mm/s) 0.28(1)

Area (%) 5

Tabla 1: Parametros hiperfinos de la aleacién FesgAlsg sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico a la temperatura

de 600°C .
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Figura 2: Estudio microestructural de la composicién FesoAlsg sin tratamiento térmico (ST), figura a y con tratamiento

térmico a 600°C, figura b.
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Figura 3: Estructura electrénica no magnética del FeAl. Estructura de bandas y densidad de estados totales obtenida con el

método Tetrahedra [11|figura 3a y celda unitaria reciproca con el camino X — R — M — G figura 3b.

Al aumentar la temperatura todo el hierro ha reac-
cionado teniendo como primer y segundo vecinos mas
cercanos atomos de aluminios o vacancias, pudiendo con-
firmar mirando la figura 1 (donde hay una disminucién
de intensidad alrededor de 20 ~ 30°. Ademas también
lo confirmamos por los valores de espectroscopia Moss-
bauer.

Calculo de estructura electronica

En la Fig. 3 mostramos solo la estructura electrénica
del FeAl, el cual por los primeros vecinos de dtomos de
aluminio cercanos al 4&tomo de hierro explicamos que tie-
ne una estructura no magnética, su estructura consiste en
un par de celdas ctubicas simétricamente interconectadas,
donde una de ellas estd compuesta por Fe y otra por Al
El parametro de red se obtuvo minimizando la energia cu-
yo valor es ag =2.85, que es cercano al valor experimental
2.90, obtenido por el programa Search Match [19]. En la
Fig. 3 observamos el diagrama de bandas del FeAl donde

se sintoniz6 el nivel de Fermi (Er) en cero. Los resulta-
dos, a partir de la red cristalina Pm — 3m muestran un
caracter metéalico del sistema, donde se aprecia que las
bandas que cruzan por lo que el material tiene caracter
metélico y no de semiconductor, teniendo una diepsersion
Er del orden del 1eV. Para determinar el caracter orbital
de los estados cercanos al nivel de Fermi, mostramos la
densidad de estados (DOS).

Es importante notar que el Er se encuentra en medio
de una alta densidad de estados, lo cual sugiere que el
estado magnético del FeAl sea mas estable debido al prin-
cipio de Stoner [21]. Por ello, los resultados DFT estan
en acuerdo los resultados experimentales de la estructura
cristalina, donde el 4&tomo de hierro esta totalmente con-
torneado por el &tomo de aluminio presentando la imagen
de un singlete simétrico como se puede ver en la figura 2,
y el caracter metalico del FeAl, concuerda con el resul-
tado experimental no magnético del FeAl. Sin embargo,
estudios de primeros principios en cluster de Fe y Al pre-
dicen magnetismo, sugiriendo que el magnetismo puede
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ser generado en agrupaciones no cubicas de Fe y Al [7],
y medidas Mdssbauer se evidencian magnetismo local en
muestras de FeAl en aquellas zonas donde en lugar de un
atomo de Al se encuentra un atomo de Fe, [18,23]. Sin
embargo la ausencia de magnetismo en FeAl atun esta en
discusion [25]. Un argumento importante de la ausencia
de magnetismo en el FeAl puede encontrarse en Fig. 3,
note que la densidad de estados decae abruptamente a
0.45€eV por arriba de Er. Si Er creciera en esta cantidad,
el magnetismo obtenido por el calculo DFT tendria que
suprimirse debido a la reduccién de la densidad de esta-
dos. Este proceso fue evidenciado en la referencia [24].

Modelo esquematico

En este modelo los 4tomos de color negro hace refe-
rencia al hierro Fe, los 4tomos de color plomo hace refe-
rencia a los d4tomos de aluminio Al y los atomos trans-
parentes como las vacancias, tal como se puede observar
en la figura 4 donde la parte a representa la muestra
obtenida a 600°C en dos dimensiones y la parte b repre-
senta el intermetéalico simétrico FeAl en tres dimensiones.
Los resultados de difracciéon de rayos X y espectroscopia
Mossbauer, para la muestra tratada a temperatura de
600°C se plantea que los atomos de hierro tiene como
primer y segundos vecinos mayor atomos de aluminio,
por lo que el ajuste Mdssbauer fue hecho por un singlete,
debido a la alta simetria ciibica que presenta, por lo que
se ha seleccionado con un circulo rojo correspondiente
a la alta simetria, como se observa en el modelo en dos
dimensiones. El doblete es atribuido a la solucién sélida
Fe(Al) o a la zona intersticial que tienen dislocaciones y
vacancias; que ademaés, esta contorneado por atomos de
hierro. Si comparamos los espectros Mossbauer vemos
que cuando se realiza tratamiento térmico a la muestra
existe una reorganizacion de los &tomos por lo que existe
uma mayor simetria en el espectro Mossbauer. A partir
de estos resultados es que se hace los calculos de estruc-
tura de banda y densidad de estados electrénicos solo
para el singlete.
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) Vacancia

Figura 4: Modelo esquemético de la composicién FesoAlso
obtenido por difracciéon de rayos X y espectroscopia Moss-
bauer, en dos dimensiones figura a, y en tres dimensiones fi-
gura b.

4. Conclusiones

Como resultado del presente estudio se ha comproba-
do que se obtiene al intermetéalico FeAl tanto a la tem-
peratura de ambiente como a la temperatura de 600°C
para la composiciéon FesoAlso cuyos parametros hiperfi-
nos se pueden observar en el cuadro 1. Ademas, es posible
observar la solucién solida Fe(Al) que es atribuido al con-
torno de grano variando en el valor del desdoblamiento
cuadrupolar debido a la migraciéon de &tomos de aluminio
y creacién de vacancias, observandose ademaés, el rema-
nente de hierro el cual se mantiene solo a temperatura
de ambiente.

Ademés el material, presenta un comportamiento
magnético debido al momento magnético propio del hie-
rro. A partir de los resultados de difraccion de rayos X y
espectroscopia Mossbauer los resultados de estructura de
banda y densidad de estados para el intermetélico FeAl
muestra que el material es no magnético, no descartando
un magnetismo si consideramos mas de una estructura
cristalina Pm — 3m.
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