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Se realizaron medidas de dispersion de rayos X a bajos angulos en el sistema FeyCuy., (0,05 <y £0,45) producidas
mediante 75 horas de trabajo mecanico. Para todas las muestras la intensidad dispersada presenta un decrecimiento
suave en funcion del vector de onda k. Los espectros indican polidispersidad. Estos se analizaron en términos de una
distribucion volumétrica de particulas, que indica particulas de tamafio bien definido, de radios de 20, 60 y 100 A. El
grado de inhomogeneidad composicional decrece con la concentracion de Fe. Se analiza la relacién entre el contraste -
slectronico y las fluctuaciones composicionales en términos del modelo general de dos fases para el invariante.

Smatl-Angle X-ray Scattering was measured on Fe,Cu,_,(0.05 < y < 0.45) samples obtained after 75 hs of mechanjcal'
work. For all samples, scattering shows a smooth decrease with the wave vector k. Polidispersity is indicated by the
spectra. Analysis of the spectra in terms of a volumetric distribution of particles indicates three characteristic sizes,
with radii of 20, 60 and 100 A. Compositional inhomogeneity decreases with Fe concentration. The relation of the’ ™
e¢lecironic contrast with compositional fluctuations is analyzed, within the general two-phase model for the invariant.

Introduccion

Aleaciones Fe-Cu han sido producidas por diversas
técnicas fiera del equilibrio, entre ellas el ball mi-
1ling®’. Esta técnica ?roduce el aleamiento en todo el
1ango C mnposmlonal . El impacto de las bolas sobre el
material produce fracturas y dislocaciones™ que facili-
tan el mezclado de los componentes, promoviendo la
formacién de la mezcla metaestable, La mezcla presen-
ta entes magnéticos basados en fluctuaciones composi-
cionales del hierro en una matriz no magnética de co-
bre, que da lugar a la aparicién del efecto magnetore-
sistivo gigante (GMR). Hasta el momento no se ha in-
vestigado a fondo la microestructura de este sistema.
No se detecta a-Fe por difraccion de rayos X (DRX),
lo que indicaria la ausencia de precipitacion de Fe en
desacuzrde con el efecto magnetoresistivo observa-
do* o que el Fe ha precipitado en forma coherente
con la matriz fcc del Cu. La técnica SAXS puede pro-
porcionar una respuesta al caracter de la microestructu-
ra, en lo que hace a su escala, grado y forma.

Experimental

Se efectuaron medidas SAXS sobre muestras Fe,.
Cu,, preparadas por aleamiento mecanico. Los detalles
de preparacion de las muestras se dan en la referencia
5. Elegimos muestras de concentracion nominal y =
0,05 ;0,141 ; 0,188 ; 0,25 ; 0,35 y 0,45; todas con un

.mismo ticmpo de mohdo 1gual a7s hs. Estos polvos
fueron colucados en un portamuestras (10 mm por 3
mm, con un espesor de 0,4 mm) y envueltos con cinta
plastica.

Los experimentos fueron realizados en la linea
SAXS del LNLS (Laboratorio Nacional de Luz Sincro-
tron), ubicado en Campinas, Brasil. Detalles de la linea
pueden ser encontrados en la ref. 6. Las medidas fue-
ron tomadis en geometria de transmision con un detec-
tor sensible a la posicion vertical. Los registros se efec-
tuaron con dos longitudes de camara: larga (1,5 m) y
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corta (0,6 m), esta ultima con un cortador de haz an-
cho. Esto permitio registrar las regiones 0,0052 <k <
02y02<k<045A", con k=4rsin(@)/2, 8 la
mitad del angulo de dispersién. La longitud de onda
utilizada fue A = 1,756 A, por debajo del borde de
absorcion del Fe para evitar la fluorescencia.

La normalizacion se realiz6 dividiendo los datos por

IThe_'ux , donde h es la respuesta del detector para

cada canal , u es el coeficiente de absorcion, x es e} es-
pesor de la muestra, /r es la intensidad integrada al
tiempo de adquisicién. El factor exponencial fue eva-
luado tomando la intensidad antes y después de la
muestra. Se resté la dispersion pardsita usando una
medida registrada en las mismas condiciones pero sin
muestra. Ademads, se removié la contribucion constante
causada por la dispersion incoherente (que es produci-
da por fluorescencia o por dispersion Raman resonan-
te). Para ello se uso la ley de Porod, que establece que,
a k grandes, la intensidad decrece segiin k™ (el expo-
nente 4 es para interfaces bien definidas). Cada espec-
tro se ajusté en el rango 0,1 <k <0,20 A* con

A+Blk* (L)

El valor de 4 asi obtenido fue sustraido del espectro.
Los espectros tomados con la cAmara de 0,6 m presen-
tan una fuerte dispersién debida al Kapton alrededor de
k ~ 0,4 A7, con lo que no fue posible efectuar una buc-
na sustraccion de 1a dispersion pardsita. Pero si indican
que la ley de Porod continia en este rango de & sin
ninguna otra caracteristica adicional.

Resultados

Los espectros (fig 1) muestran un decrecimiento
suave con k en todo el rango medido, como asi también
un decrecimiento de la intensidad con la concentracion
de Fe. Se ve que a valores de k grandes (proximo a la
region de Porod) los espectros siguen una ley k™, tanto
en los tomados a camara larga como corta (ver fig 2).
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Esto indica que las interfaces de las inhomogéneidades

son marcadas y que el sistema puede ser consulerado

como particulado y tridimensional. 5,
Los graficos de Guinier (In(I) vs. k%) son- concavos
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para todas las medidas (ver fig. 3) indicando polidis-
persidad es decir, que no existe una longitud caracte-
ristica unica para las inhomogeneidades c.omposmmna-
les, excepto para k pequefios, donde se ve que la pen~
diente es acotada. Esta recta permite estimar un valor
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del radio de giro R,, que asumiendo inhomogeneidades
esféricas esta relacionada con el radio R a través de
R =+/5/3R, . Este radio oscila entre 337y 450 Ay se

asume que csta relacionado con dispersiones no desea-
das originadas en las imperfecciones de.la superficie
macroscopica de la muestra”,

De los comportamientos en las zonas de Porod y
Guinier inferimos que la aleacion esta constituida por
una colecc1dn de particulas polidispersas distribuidas
en una matriz. Podemos relacionar la dispersion, en el
espacio reciproco, con una distribucion volumétrica de
particulas & través de:

[k)= ]{F’ (kR))D, (RYdR

donde F(4R)es el factor de scattering atdémico y
D, (R) ¢s 1a distribucién volumétrica. El factor F (for-

ma de la particula) se asume conocido para determinar
Dyp. Se utilizé un programa de ajuste numérico, el
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Fig. 4: Disiribuciones volumétricas de esferas

GNOM-_ :on el cual se ajustd una distribucién volu-
métrica de particulas esféricas de radio R a los datos.
La distribucion volumétrica se define como:
D,(R)=4zR*N(R)/3

donde A‘(R) es el nimero relativo de dichas esferas.
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Fig. 5: Posicion de los centroides de las gaussianas

Los ajusies obtenidos se presentan en la figura 4. Como
se ve, la muyor poblacién esta situada a radios peque-
fios. Hav una contribucion a R = 450 A, la cual es ficti-
cia, ya que corresponderia a la dispersion en las super-
ficies, como ya se menciono en el analisis de los grafi-
cos Guinier. La parte de la distribucioén que refleja au-
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ténticamente a las particulas es la de radios de hasta
150 A. Esta distribucién se deconvolucioné en compo-
nentes mediante el ajuste de curvas gaussianas. Los
centroides de estas gaussianas se muestran en la figura
5, en funcién de la concentracion. Podemos identificar
tres tamaifios caracteristicos, de 20, 60 y 100 A. El pri-
mero de ellos es el que da cuenta de la mayor cantidad
de particulas, como se ve en la figura 6. Calculando la
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Fig. 6: Fracciones relativas de cada tamafio caracteristi-
co

fraccidn relativa de volumen ocupada por las particulas
de tamaiio caracteristico centrado en 20 A, vemos que
presenta un maximo alrededor de y = 0,20. Es un com-
portamiento similar al de la magnetoresistividad vs.
concentracion reportado® (fig. 7).

Una parte de la dispersion puede deberse a defectos y/o
la gran densidad de bordes de grano siempre presentes
en los materiales nanocristalinos. Esta dispersion no
puede separarse de la debida a fluctuaciones en la
composicion, pero como todas las muestras fueron ob-
tenidas luego del mismo tiempo de molido, asumimos
que las diferencias entre patrones se deben sdlo a las
diferencias composicionales. Tampoco esperamos que
exista contaminacion de Fe por causa de la herramien-
ta, debido a estudios especificos indican que el Cu no
sufre contaminacién apreciable ©.

La naturaleza de las inhomogencidades observadas es
analizada con el modelo general de dos fases. La inten-
sidad integrada o invariante () en este modelo esta re-

lacionado con las densidades electrénicas p, v p, me-
diante:

Q= Tl(k)kzdk =27%(Ap)V @)
0

donde <Ap>2 =(p, - py)c(-c), 3
con c¢ y (1-¢) las fracciones volumétricas de cada fa-
se.

El invariante O se obtiene de los datos por integra-
cién numérica"® como

k) Ik, -

Q == (__L,.)_.(._Q + sum Ak + ._é__
2 s

donde £; es el valor de k més pequeiio, /(k;) la intensi-
dad para ese valor, sum es la suma de Riemann efec-
tuada sobre la curva en el grafico de Guinier, 4k es el
paso de la medicion, A es el valor obtenido en (1), y &
el valor de k medido mas grande. Estos tres términos
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representan el intervalo [0, &, la parte central del es-
pectro, y el intervalo [k, o) para el calculo de la inte-
gral (2). La contribucién a valores pequefios de & se
representd por un triangulo.

Los resultados de este cdlculo se ven en la figura 8.
Se puede obtener el volumen fraccional de los entes
dispersantes a partir del valor de Q, provisto que ten-
gamos un solo contraste. A pesar de que no™ hay indi-
cacién de un contraste unico, el invariante Q cae con la
concentracién, lo que estaria indicando que el grado de
inhomogeneidad decrece cuando y crece hacia 0,5. En
0,35y 0,45 at. Q es casi cero, como se ve en la figura
mencionada. El comportamiento de ¢ con la concen-
tracion de Fe sera discutido entonces con un modelo
general de dos fases, en el cual la fase rica en Fe en la

4.57
4.0
3.54

307 7K
254 /f\

201 g

Apl p [%]

1.5

1.0 ~~

T T T T

[o] 5 10 1‘5 20 25 3'0 35 4'0 45
Concentracion Fe [% at. ]

Fig. 7: Efecto magnetoresistivo vs concentracion de Fe,
medido a 77 K

matriz del Cu tienden a desaparecer para y — 0,5, de-
bido a la creciente homogeneidad de la aleacidn.
Discusién

En los estudios Mossbauer y DRX previos en la
aleacion Fe,Cu,., (para 0,05 <y < 0,45) no se detectd
a o y-Fe. Los patrones XRD solamente mwuestran las
lineas de difraccion del Cu (fcc) ligeramente corridas
hacia menores angulos; lo que significa un incremento
en el parametro de red (maximo 3,73 A paray = 0,45),
y el ensanchamiento de las lineas de reflexion, debido a
tensiones y la disminucion en el tamafio de grano. Esto
indicaria una solucion sélida homogénea. Por otra par-
te, el efecto GMR fue detectado en ese rango de com-
posiciones, con un maximo en y = 0,2, lo que s6lo pue-
de explicarse suponiendo la existencia de particulas
magnéticas inmersas en una matriz no magnética. En
acuerdo con esta observacion, nuestros resultados
SAXS indican que las aleaciones son inhomogéneas,
con una distribucion de tamarios de hasta 150 A. La
contribucién principal esta localizada en 20 A y es
maxima para y ~ 0,20 (fig. 6). La coincidencia entre
estos dos maximos podria estar indicando una correla-
cion entre las inhomogeneidades composicionales de
20 A y el efecto GMR observado.

El mecanismo de aleacion en el sistema Fe-Cu
esta bien establecido. Mientras el proceso de molido
avanza, los dos metales se aglomeran rdpidamente, y
las particulas son repetidamente angostadas y soldadas
por las bolas al golpear. Esto conduce a una estructura

a1
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de tipo laminar, la que se rompe para postcriorniente
codeformarse por estrangulamiento en particulas de Fe
con forma de aguja. Este proceso de niptura ocurre
hasta que las particulas de Fe alcanzan un tamafic na-
nométrico, para el cual es termodinamicamente favora-
ble la disolucién de estas particulas en la matriz del Cu.
Nuestros datos SAXS estdn de acuerdo con una estruc-
trura particulada y no con una laminar, ya gue en este
caso se esperaria una ley de potencias k™ previa a la
region de Porod **. Tomando en cuenta las ecuaciones
2y 3, el invariante medido sélo puede ser explicado en
un modelo donde (p, — pz)2 decrece mondlonamente

enelrango 0 <y £ 0,5. Se intentd obtener una descrip-
cién cualitativa de como la composicion de la matriz y
las inclusiones deben variar para dar cuenta de los va-
lores de Q medidos. Con este fin, hemos asumido en el
rango 0 < y < y, composiciones medias Cu,.Fe, y Cu,.
Fe, ., para la matriz y las inclusiones, respectivamente.
Para el rango yo < v £ 0,5 se eligié Cu, . Fe, para ambas,
matriz e inclusiones. Luego se evaluo

<Ap>2 =(p, -~ p,)’c(l-c) como Drx-gj(l-p-g),
donde D es una constante a ser determinada. Para po-
der comparar los valores de Q calculados y medidos se
propusieron dependencias especificas de ¢y /-p con y:
g=0C , I-p=A4+ By

con la condicién de borde

9o = 1-p(yd = yo

Estas condiciones mas los seis puntos espersmentales
son suficientes para determinar los siete valores desco-
nocidos A, B, C, D, n, m e y,. La figura 8 wmuestra el
mejor ajuste obtenido. En el inserto de la fig. 8 se
muestra la dependencia con y de la composicion de la
matriz y las inclusiones. De acuerdo con ssta interpre-
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Fig. 8: Invariante vs concentracion de Fe. Los datos expe-
rimentales estdn representados por W, el ajuste ccn el mo-
delo propuesto por la linea. Las concentracicnes de hierro
de precipitados y matriz se han graficado en ¢l inserto.
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‘tacion,:Ja Qiferencia composicional entre -matriz.e in-

clusiones .en-Fe seria de'0,05 para y = 0,20. Esta’ dife-

rencia es muy pequefia, lo que no es:fisicamente’razo-
-.nable. .5i-¢el dato para y = 0,05 no es tenido en cuenta en
-€l ajuste; los resultados indican inhomogeneidades con.

concentracion de Fe igual'a:0,35 at: con contraste cons-
tante entre matriz e 1nhomogene1dad “en.un mejor
acuerdo con los resultados GMR: S

) ) 1 . _ﬂv,ﬂ‘ v,
Conclumunes -, i o ' .

Las aleaciones -fcc FeyCu1 30,05 <y<g 0 45) produc1-
das después de 75 hs de molido son inhomogéneas a

escala nanometrica. Los patrones SAXS pucden ser .

mterpn tados como originados por el contraste compo-
smonal :,mre particulas Fe-Cu con 35 % de Fé Yy una
matriz de ¢ u El grado de’ 1nhomogene1dad decrece con
el incremento én la concentracmn de hierro, pam y—
0.5. En todas las composiciones ‘estudiadas fue p051b1e
observar la ley de potencia de Porod, que implica un
contraste en la densidad electromca bien marcado. Se
obtuvieron distribuciones volumétricas de tamafios
asumiendo un factor de forma esférico. La contribucién
principal tiene un radio de aproximadamente 20 A; que
estaria relanonada con ¢l efecto GMR. PR

s 0T ":L \
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