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Presentacion

Los compuestos intermetalicos de metal de transicion (MT) con tierra rara (TR) son los
mas prometedores materiales para la producciéon de campos magnéticos intensos (materiales
magnéticos duros). Pero ain se estudia intensamente sus propiedades macroscopicas y
microscopicas para optimizar los parametros requeridos : alto campo de saturacion,
magnetizacion uniaxial, temperatura de transicion ferromagnética alta, ademas de buenas
propiedades mecanicas.

Debido a que la estructura cristalina es compleja, con muchos atomos en la celda
unitaria y presentando fases cristalinas diversas, son indispensables estudios experimentales que
esclarezcan el entomo local de cada atomo y sus variaciones ante tratamientos térmicos,
quimicos (insercion de intersticiales) 6 mecanicos. Desde el punto de vista tedrico es necesario
emplear técnicas de calculo autoconsistente, como FLMTO, ASW-ASA, FLAPW ¢ SIC-LSDA,
que consideran las interacciones locales y de banda, a fin de calcular los parametros de
naturaleza local tales como momento magnético local, campo hiperfino y gradiente de campo
cristalinoy compararlos con los valores experimentales.

En el trabajo que describimos, se ha utilizado toda la informacion existente obtenida por
la técnica RMN-ecos de spin, Efecto Mdssbauer, Difraccion de Neutrones, Magnetizacion, etc.,
apoyados por los resultados teoricos de calculos de bandas y propiedades magnéticas para
analizar en forma comparativa las modificaciones magnéticas microscopicas en el sistema
TRyFe;; (TR = Y, Ce, Nd, Sm, Gd) debido a la insercion de N, que sabemos mejora
considerablemente las propiedades magnéticas (magnetizacion de saturacion, temperatura de
Curie, anisotropia magnetocristalina), tratando de obtener informacion sobre la naturaleza y el
origen fisico-quimico de estas modificaciones. = Deseamos caracterizar el proceso de
nitrogenacion, aparentemente inhomogéneo, y sus efectos en los sitios de la TR y en los
diferentes sitios de Fe, buscando informacion sobre el eventual cambio de la anisotropia
magnética local y sus efectos macroscopicos (Capitulo II).

Para estudiar este complejo problema, que es caracteristico del magnetismo moderno,
hemos analizado las propiedades fisicas basicas involucradas, como son la interaccion de
intercambio (el origen del magnetismo), el campo cristalino y la anisotropia magnética que son
responsables de las diferentes estructuras magnéticas observadas (Capitulo ).

Luego presentamos un analisis sistematico de las caracteristicas de estos parametros en
el sistema TR,Fe;; y sus cambios en presencia de atomos de N intersticial, a través del
monitoreo de la Resonancia Magnética Nuclear (RMN, Capitulo [I1) tanto en los sitios de la
Tierra Rara (*Y, '*Nd, " '"Sm, '* *’Gd) como en los diferentes sitios cristalograficos de
ke y en las diferentes fases cristalinas presentes en cada etapa de nitrogenacion (Capitulo 1V).

Finalmente, presentamos un modelo de interpretacion del proceso de transformacion
magnética que ocurre en los compuestos intermetalicos TR,Fe;; por la insercion (intersticial) de

atomos de nitrégeno (Capitulo V).



RESUMEN

Analisis de Espectros RMN y Discusion Comparativa de
las Modificaciones Magunéticas en Cempuestos Intermetalicos
del tipo TRyFe;sN, (TR =Y, Ce, Nd, Sm, Gd; x = 0.0, ..., ~3.0)

por Difusion Intersticial de Atomos de Nitrégeno (N)

En el presente trabajo destacamos la potencia de la técnica RMN-ecos de spin (para situaciones
con alta inhomogeneidad) en el estudio detallado de parametros microscopicos (de naturaleza local) que
monitorean las transformaciones magnéticas que ocurren en los compuestos intermetalicos TR,Fe;;
(TR =Y, Ce, Nd, Sm, Gd) como consecuencia de la difusion de atomos de N (intersticiales).

Estos parametros (hiperfinos) son obtenidos del andlisis sistemdtico de espectros de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) en sitios tanto de la Tiema Rara (6c) como en los cuatro sitios
cristalograficamnete diferentes de Fe (18h, 18f, 9d, 6c) de la estructura rombohédrica del compuesto
- TRyFeysNy (x = 0.0,..~3.0). Este andlisis es apoyado por recientes trabajos experimentales
(Magnetizacion, Difraccion de Neutrones, Espectroscopia Méssbauer) y por calculos tedricos realistas de
la estructura de bandas electronicas y magnetismo (FLMTO, ASW-ASA  FLAPW, SIC-LSDA).

La variacion de campos hiperfinos (By), de gradientes de campo cristalino (GCE) y de los
coeficientes de la anisotropia magnetocristalina ( ,420 ) en las distintas etapas del proceso de nitrogenacion
indican :

e El proceso de difusion de N es, en todos los casos, inhomogéneo y aun en las fases iniciales (x~0.5)
existen regiones de las muestras con concentracion local de N cercanas a la maxima permitida (tres
sitios intersticiales (9e) ocupados).

e La fuerte modificacion del GCE alrededor de la TR, reduccion en Nd;Fe;; v SmyFe;; (L # 0) v
aumento en Gd,Fe;7 (L = (), parece estar asociada a la interaccion (hibridacién) de {os electrones Zp
del N con la componente orbital de los electrones 4t de la TR, indicando que la hibridacion
disminuye el GCE cuando L # 0

e Esta preferente interaccion de la TR (con L # C) con les atomos de N probablemente es responsable

del cambio de anisotropia magnetocristalina. Solo para el caso de Sm este cambio produce
anisotropia axial que se evidencia por el cambio de signo de la componente de red del GCE (V,.,."")

en presencia de atomos de N.

e El incremento del campo hiperfino transferido en los diferentes sitios de Fe es del mismo orden de
magnitud en todos los sistemas estudiados : la expansion volumétrica producida por los atomos de N
incrementa y homogeniza las interacciones magnéticas (de intercambio) entre los momentos locales,
como lo verifica el comportamiento de la Temperatura de Curie (T¢) en toda la serie de Tierras
Raras.

e L #0dela TR ylamaxima ocupacion intersticial de N es probablemente la condicion necesaria para
una oOptima interaccion de la sub-red de las TR’s con la sub-red de los atomos de Fe en la obtencion
de magnetos duros con alta magnetizacion de saturacion y anisotropia magnética axial, requeridos

para las aplicaciones técnicas.



L Magnetismo Permanente (“Duro”) en Compuestos Intermetilicos del tipo
Tierra Rara - Metal de Transiciéon (TR - MT)

L1 Introduccion

f.os magnetos “duros” como las ferritas y las aleaciones a base de tierras raras son
elementos indispensables de la tecnologia modema. Las tecnologias de fabricacion se han ido
perfeccionando en los tltimos 40 afios para elevar simultaneamente la Tempeartura de Curie
(Tc), la magnetizacién remanente (M,) y la anisotropia magnetocristalina (AMC) uniaxial
responsable de la "dureza magnética”.

En los afios 60's se descubrieron los materiales a base de Co y tierra rara (TR) de
composicion TRCos como los mejores materiales de magnetismo permanente [ref. A.7, A.8].
En particular, se reportd que el compuesto GdCos tiene extraordinarias propiedades magnéticas
duras no obstante su baja magnetizacion remanente M,, asociada al acople antiparalelo de las
magnetizaciones de las sub-redes de Co y de Gd. En los compuestos con tierra rara ligera, por
ejemplo NdCos, en los cuales el acople de las sub-redes es ferromagnética y poséen mayor
magnetizacion, no se aprecia la dureza magnética. Es por ello que tomaron muchos afios en
descubrir las excelentes propiedades magnéticas de YCos que posée una descomunal anisotropia
magnética y elevadas temperatura de Curie T¢ y magnetizacion remanente. De todos los
elementos de tierra rara, solo el compuesto SmCos presenta a la vez muy buenas caracteristicas
magnéticas (alto Te y M,) v dureza magnética. Este es uno de los materiales de mayor
utilizacion tecnoldgica en Ja actualidad.

Las investigaciones con otros compuestos binarios TR-Co sugineron que mejores
resultados se podrian obtener en compuestos enriquecidos con Co, tales como TR,Co;; que
poséen una mayor magnetizacion, sin embargo la anisotropia dominante de la sub-red de Co en
tales sistemas no es axial. De ellos, solo en el compuesto SmyCo;; se observa una elevada
anisotropia uniaxial neta [ref. A.7, A.§].

Los principales componentes (Sm y Co) de estos materiales, con fuerte anisotropia
magnética y altos valores de T¢ y M,, tienen elevado costo. Por esta razon, desde los aiios 70's
se realizan experimentos con compuestos del tipo TR,Fe;; (con Fe en vez de Co). La
anisotropia (magnética planar) de la sub-red de Fe es dominante en la mayor parte de los
compuestos TR2Fe;;. La débil interaccion del campo cristalino con los momentos magnéticos
en los sitios de la tierra rara no permiten mantener una fuerte magnetizacion (uniaxial) en la
direccion ¢, resultando estructuras magnéticas complejas y una anisotropia planar neta, en el
plano (a,b).

En 1984 se reporta el descubriemiento de un nuevo material con magnetismo
pennanente y componente magnética dura. Se trata del compuesto intermetalico ternario

Nd,F4B de estructura tetragonal [ref. A.7]. Este nuevo compuesto presenta dos caracteristicas



de importancia : en primer lugar, esta basado en Fe, de menor costo que el Co y, en segundo
lugar, este compuesto posée una estructura cristalina que da origen a una fuerte interaccion de
campo cristalino con los electrones 4f de Nd, produciendo una anisotropia axial neta. La
presencia de los atomos de B como intersticiales resulta muy importante para este efecto.

Paralelamente a esos logros se fueron descubriendo otros compuestos ternarios como
los de la serie TRyFe4C tetragonal (isomorfica a TRyFe4B), los compuestos TR;F,,Cy y
TR,Fe;7Ny de estructura hexagonal 6 rombohédrica y otros de formula : TRFe;2xTx donde
T=AlL T, V, Cr, Mo, Wy Si. Todos ellos con propiedades magnéticas favorables para sus
aplicaciones como magnetos duros.

Los compuestos TR-MT enriquecidos en Fe como SmyFey,, tienen un gran momento
magnético pero Tc comparativamente baja (~389K) con relacion al prototipo de material
magnético duro Sm;Co,;. Ademas muestran un plano de facil anisotropia magnética (AMC),
debido a que la anisotropia axial de la sub-red TR no es lo suficientemente grande como para
dominar la anisotropia planar de la sub-red MT. Por ello, el Sm,Fe;; no es conveniente para
aplicaciones tecnologicas [ref. D.3].

Los cientificos Cove y Sun [ref. D.3] descubrieron que las propiedades magnéticas del
Sm,Fej; se pueden mejorar substancialmente al introducir nitrogeno en los intersticios de la
estructura rombohédrica : la T¢ del nitruro se incrementa hasta 749K y la AMC cambia de un
plano al eje- ¢, con alto valor del campo de anisotropia (21-26 Tesla a temperatura ambiente
para una ocupacion maxima de los sitios intersticiales). Asimismo la M,, a temperatura
ambiente, se eleva considerablemente. El mejoramiento de las propiedades magnéticas
intrinsecas del Sm,Fe;; también se pueden conseguir con Carbono intersticial [ref. D.3], pero en
este caso el maximo de ocupacion de los sitios intersticiales y el incremento de T, de la
magnetizacion y del campo de anisotropia uniaxial son menores que con Nitrogeno.

Desde el punto de vista teodrico, los intermetalicos TR-MT son de gran interés debido a
que sus principales propiedades resultan de fuerzas de intercambio entre los estados localizados
4f (TR) fuertemente correlacionados y los estados itinerantes 3d (MT) y 5d (TR) [ref. D.3].
Usualmente, en estos compuestos los estados 4f (TR) dan origen a una gran AMC la cual se
transfiere a la subred 3d (MT) mediante la interaccion de intercambio y la covalencia 5d (TR)-
3d (MT), mientras que los estados 3d (MT) proporcionan altos valores de Tc y M,.

En los compuestos intermetalicos TR-MT de magnetismo duro, ademas del efecto de
volumen debido a la presencia de intersticiales, el efecto quimico de estos atomos da origen a
hibridacion, transferencia y re-distribucion de carga modificando la densidad de estados en el
nivel de Fermi y los acoples de intercambio.

La anisotropia de la sub-red TR en los compuestos intermetalicos TR-MT es
principalmente de caracter de i6n simple y se origina a partir de la interacciéon de la capa

anisotropica 4f (TR) con el campo cristalino (CC) no esférico ni cabico en el tugar TR. Esta



interaccion se describe por un Hamiltoniano de CC que considera la simetria de la distribucion
de carga en el sitio TR y la forma angular de la capa 4f (TR) obtenida a partir de la teoria
atomica [ref. D 3].

El descubrimiento de estos nuevos materiales pone en marcha un gran numero de
investigaciones que comprenden las propiedades termodinamicas, electronicas, estructura de
bandas y magnéticas, estructura cristalina y de fases cristalograficas dependientes de los
métodos de preparacion. En lo que sigue presentamos los aspectos mas importantes del
magnetismo moderno para el entendimiento de los mecanismos microscopicos basicos en la
formacion de momentos magnéticos, interacciones de intercambio y anisotropia
magnetocristalina en materiales complejos tales como los intenmetalicos Tierra-Rara (TR) —
Metal de Transicion (MT). En el siguiente Capitulo analizaremos los efectos del intersticial N
sobre las propiedades magnéticas de los compuestos TR;Fe;; y posteriormente, en el Capitulo
Ill, destacaremos el rol de la Resonancia Magnética Nuclear (RMN), er su version ecos de spin,

en el entendimiento microscopico de las propiedades magnéticas.

1.2 Teoria General del Magnetismo Moderno

L2.1 Energia de Intercambio

La indistinguibilidad de los electrones localizados alrededor de una misma carga
positiva, produce la interaccion de intercambio intra-atdmico en atomos 6 iones de un soélido
aislante o metalico.

Para dos electrones ( i, j ), los estados de spin singlete (S = 0, antisimétrico) y triplete
(S = 1, simétrico), asociados con las respectivas funciones orbitales simétricas y antisimétricas,

definen las dos auto-funciones electronicas completamente antsimétricas. Para estas funciones,

la interaccion electrostatica V' (r,,r,) = ¢* /ir, —r, tiene diferentes valores esperados, que en

primer orden de perturbaciones su diferencia <V >J_ ~ (V}{ =2J,,(a,b) puede ser representada

por una interaccion del tipo —2J/,(a,b)s, -, que actua solo en el espacio de spin [ref A.11].

La generalizacion a un sistema de n > 2 electrones se traduce a una interaccion del tipo

-QZJ,,S,- *§;, es decir a una interaccion de intercambio compuesta de una suma sobre
i<j

n(n-~1)/2 pares de electrones con ./, > 0.
Cuando los electrones pueden estar distribuidos en las diferentes cargas positivas, como

la molécula de Hidrogeno (Hy), el estado singlete tiene mas baja energia que el triplete. La
diferencia de energia entre los estados singlete y triplete no es facil de estimar como en el caso
anterior pues para cada estado existen contribuciones adicionales que provienen de la

interaccion de cada electrén con las otras cargas positivas (integral de recubrimiento). Esto



produce una interaccion de intercambio inter-atomico de forma similar a la anterior pero con
Jij(a.b) positivo o negativo.

Cuando se considera el caso de un compuesto cristalino, la interaccion de intercambio
del sistema se representa como el resultado de la interaccion de intercambio del tipo
Heisenberg, de cada una de las sub-redes componentes y de la interaccidn inter-sub-redes. Asi

por ejemplo, para la red cristalina del tipo TR-MT, la interaccion de intercambio intra-sub-redes
esta dada por —2J/ ,_,S, S, (A=TR 6 MT), mientras que la interaccion de intercambio inter-
sub-redes esta dada por — 2J % 7S - S\7 -

En los sistemas metalicos el magnetismo itinerante o de banda resulta de la interaccion
ce intercambio entre pares de electrones de Bloch, que es positiva a diferencia de la que sucede
entre pares de electrones en un enlace, como vimos anteriormente. La aparicién de momentos
efectivos 0 pseudo-momentos magnéticos resultantes en los sitios atdmicos, proviene de la
renormalizacion de los estados de Bloch (de un electrén) debido a la correlacion impuesta por el

intercambio. entre electrones del mismo spin. En efecto, debido a que la funcion de onda de los

pares de electrones del mismo valor de spin ‘P,.,.(/?,.,/_{. J.) debe ser antisimétrica en las

coordenadas espaciales, la probabilidad de encontrar a electrones con el mismo spin en el

mismo lugar es nulo para todo £ . Esta correlacion electronica se traduce en una reduccion de
la energia electronica estabilizando estados del mismo spin.

Estos son los conceptos basicos del Modelo de Bandas del Ferromagnetismo de Stoner
v Wohlfarth que describe bastante bien el magnetismo de metales de transicion Fe, Co, Ni.

En los metales de TR existe muy baja probabilidad de que las interacciones se deban al
solape directo de los electrones 4f (TR) de atomos adyacentes, ya que estos electrones estan
fuertemente apantallados y el radio de sus capas es relativamente pequefio ~0,3A. El acople de
los momentos magnéticos localizados 4f (TR) se debe a la interaccién de contacto de los
electrones de las bandas de conduccién 5d v 6s con los momentos localizados 4f (TR) a través
de la polarizacidn de la densidad de spin de estos electrones de conduccion la cual no esta
localizada en la vecindad del momento local 4f-(TR) sino es oscilatoria y de largo alcance. El

mecanismo que explica el acoplamiento efectivo O intercambio indirecto se denomina

intercambio tipo RKKY (Rudeman, Kittel, Kasuya y Yoshida), el cual establece que la

magnitud del acoplamientc magnético entre atomos separados una distancia R relativamente
. o1 \ : .
grande, varia segun: FCOS(Z!( £ R) donde kf representa el nimero de onda asociado al nivel

de Fermi. Este intercambio indirecto, mediado por los electrones de conduccidn, permite que

los momentos rinagnéticos locales se hallen magnéticamente ordenados en la red metalica TR.



[.2.2 Teoria de Campo Cristalino

Las propiedades magnéticas de los intermetalicos TR-MT son usualmente descritos en
términos de un modelo con dos componentes : a) dos sub-redes magnéticas en interaccion, que
considera los efectos de intercambio internos (TR-TR, MT-MT) y entre las sub-redes TR-MT
en la aproximacion de campo medio, y b) la interaccion con el campo cristalino (CC). La
anisotropia magnetocristalina (AMC) resulta de la composicion de estos efectos.

La interaccion de intercambio entre los electrones 3d (MT) y 4f (TR) es mediada por la
hibridacion entre los estados 3d (MT) y 5d (TR) y el intercambio intra-atdmico local 5d (TR)-4f
(TR). En intermetalicos enriquecidos con Fe y Co la interaccion de intercambio MT-MT es
mayor que la interaccion TR-TR, mientras que la interaccion TR-MT es, en general, intermedia
entre éstas, pero en muchos casos lo suficientemente grande como para asumir que las sub-redes
TR y MT se acoplan rigidamente mediante el intercambio isotropico TR-MT via los estados
5d (TR).

La contribucion de la sub-red TR a la AMC, que es la dominante en Sm,Fe;sN; y
SmyFe ;C; particulaninente a bajas temperaturas, se determina por la anisotropia del i6n TR
debido a la distribucion de carga no esférica de su capa 4f (TR) parcialmente llena, con todas las
otras cargas y estados electronicos proximos vecinos en el cristal (campo cristalino CC). A su
vez, la densidad orbital no estérica del estado 4f (TR) se acopla rigidamente al momento de spin
4f (TR) via la interaccion spin-orbita (ref. D.3]. Para que las contribuciones de las sub-redes TR
y MT a la anisotropia magnética puedan adicionarse para dar la AMC total y los vectores de
magnetizacion de cada sub-red puedan rotar simultaneamente frente a estimulos externos o
cambios de temperatura se requiere entonces la siguiente jerarquia entre las energias de
interaccion spin-orbita 4f (TR), de intercambio TR-MT vy la interaccion con el campo cristalino

de los electrones 4f 4f (TR)-CC:
Egy>> Fpe >> F i, (1)

El primer término de esta desigualdad asegura que el momento angular total J de la capa
41-TR es principal nimero cuantico. Esta condicion la satisfacen muchos de los iones TR*? para
los valores de campos de intercambio encontrados en intermetalicos TR-MT, con excepcion de

Sm" como veremos mas adelante. En éstos, el Hamiltoniano de i6n simple TR es :

Hy=AloS+2p,Bu oS+ pigBuyr ¢ (28 + L) 4 H g oo )

donde /. y S son los operadores de momento orbital y de spin del estado 4f-TR, respectivamente,
Bex es el campo de intercambio TR-MT, By es el campo extemo y Hcc es el Hamiltoniano de

campo cristalino.



La interaccidn de la capa anisotrépica 4f (TR) parcialmente llena con el CC levanta la
degeneracion de los (2J+1) multipletes 4f-J. Si se cumple Egx >> Ecc. el campo cristalino sélo
produciria un corrimiento de la separacion de intercambio de los niveles 4f. El CC se describe

mediante el Hamiltoniano:

!

6 6 ! .
He = Zg ;Bz O ID I U C @ (3)

150 m=-}

donde los parametros de CC A4,"y los valores medios de r' con las funciones de onda radial 4f se

asumen ser iguales para todos los electrones 4f, los coeficientes de Stevens ©,(J) describen la

no esfericidad de la capa 4f del i6n TR y O,” (J) son los operadores equivalentes de Stevens.

Los efectos de CC son importantes para el entendimiento no sélo de la AMC en los
compuestos TR-MT sino también de otros fenomenos relacionados con los electrones f en
metales y compuestos de lantanidos y actinidos, por ejemplo: anomalias de la susceptibilidad

magnética, calor especifico, conductividad eléctrica y térmica, y propiedades magnetoelasticas.
1.2.3  Anisotropia Magnetocristalina

En los materiales ferromagnéticos, la energia que direcciona a la magnetizacion Mg a lo
largo del eje de facil magnetizacion se llama energia de “anisotropia magnetocristalina™ (AMC).

Comco consecuencia de ello, las curvas de magnetizacién para un cristal simple
dependen de la orientacion cristalina relativa al campo Bexr. Por ejemplo, en el caso del Fe con
estructura cristalina bee es mas facil magnetizarlo a lo largo del eje [100] que a lo largo del eje
(111]. Por esta razdn, los ejes [100] y [111] del Fe se denominan ejes de “facil” y “dificil”
magnetizacion respectivamente. En el Ni, de es'ructura fcc, los dos gjes presentan un rol
inverso al caso del Fe. En el Co, de estructura hcp, ¢l eje ¢ es el eje de facil magnetizacion.

La energia interna de un material magneético, con anisotropia magnetica (AMC) depende
de la direccion de su magnetizacion espontanea. La energia de anisotropia Ex en un maternal

ccn simetria uniaxial se expresa como:

donde K, K, y K; son las constantes de anisotropia y, donde la direccion de la magnetizacion
espontanea relativa a las direcciones cristalinas ¢ y a esta dada por los angulos polares 0 y ¢
respectivamente. En muchos casos es suficiente considerar solo los términos K; y K; y

entonces la direccion de facil magnetizacion estara a lo largo del eje-¢ para las estructuras
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hexagonal ¢ tetragonal si K, predomina y K, > 0. Sera perpendicular al eje-c si K; <0. Cuando
K, no es dominante, la direccion de fécil magnetizacion puede apuntar en otras direcciones.

Para el caso de la sub-red TR el Hamiltoniano de la Ec (2) se diagonaliza para diferentes
orientaciones de Bgx para obtener la contribucion de un 16n TR a la energia libre F(Bgxt,T,6.9)
del sistema, en dependencia del campo exterro, temperatura y direccion de magnetizacion (6, ¢)
relativa a los ejes cristalinos. La energia libre total del sistema esta compuesta de la parte de
campo externo -MBgyr, la energia de amisotropia de la sub-red MT y la suma de las
cortribucicnes del i16n TR.

La teoria lineal de la AMC que conduce a formulas analiticas que relacionan los
parametros de campo cristalino y las constantes de anisotropia magnetocristalina es aplicable

solo si la segunda desigualdad de la Ec (1) es valida y entonces la energia MC de la TR puede

deducirse del cambio de energia del estado fundamental |./ Mi=J > con la direccién de

magnetizacion. Este no es siempre el caso para intemmetalicos TR-MT, particularmente no lo es
para el Sm;Fej;Ns.
La parte TR de la AMC para un cristal uniaxial (hexagonal) se obtiene a partir de la

Ec(3):
EXT.6,8) =K} (T)sen (8)+ KF(T)sen(0)+[KF(T)+ KF(T)cos6p]sen® 6 .......... (4)

dorde los coeficientes K,.R(T), asociados a los parametros de campo cristalino, son las
constantes de anisotropia de la sub-red TR. La contribuciéon principal a la anisotropia de la

sub-red TR en compuestos TR-MT uniaxiales se debe al término /\’f (7) enlaEc (4), el cual es
aproximadamente proporcional a A 1’/1‘2\;@3‘02 :

Para un célculo autoconsistente del origen de los momentos magnéticos en cada sitio
atomico, del gradiente de campo cristalino. de la energia de intercambio v de los parametros de
acople de la anisotropia magnetocristalina en estructuras complejas como los intermetalicos
TR-MT se han disefiado programas de computo tales como FLMTO-ASA y SIC-LSDA
(ref. E.2, D.3].
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Fig (1). Parametros de red cristalina a y ¢ para TR;Fey; (circulos vacios) y
TR2Fe;7N_3 ¢ (circulos Henos) /A.5/.

Tabla 1. Tipo de estructura y parametros de red para TR;Fe 7 y TRoFe 7N pax /A.4/

Compuesto | Estructura a(nm) | ¢ (nm) | Compuesto | Estructura | a (nm) | c(nm) | AV/V (%)
Ce;Feyr ThyZn;;  0.847 | 1.232 | CeFeisN2g | ThpZny; | 0873 | 1.265 8.8
Pr,Fe)s ThyZn,;  0.857 | 1.242 | PrFesNys | ThaZnyz | 0.877 | 1.264 6.5
Nd,Fey, ThyZn,;  0.856 | 1.244 | Nd,;Fe;sN,3 | ThyZny; | 0876 | 1.263 6.2
Sm,Fey; ThyZn;;  0.854 | 1.243 | Sm;Fe;sN,3 | ThyZny; | 0.873 | 1.264 6.3
GdFeyr Th,Zn,;  0.851 | 1.243 | Gd;Fe;5Ny4 | ThaZnyy | 0.869 | 1.266 6.2
TbFe; ThyZn;;  0.845 | 1.241 | Tb;Fe;Ny3 | TheZnys | 0.866 | 1.266 6.4
Dy,Ferr Th;Nij;;  0.845 | 0.830 | Dy,FesNz3 | ThyNiy; | 0.864 | 0.845 6.4
HosFepr Th,Nij;  0.844 | 0.828 | Ho,FeisNsg | ThNijz | 0.862 | 0.845 6.5
EnFe,7 Th,Ni;;  0.842 | 0.827 | Er,Fe;7N;; | ThyNij; | 0.861 | 0.846 6.9
TmyFey; ThoNi;;  0.840 | 0.828 | TmyFe;7sN,7 | ThpNi;; | 0.858 | 0.847 7.0
Lu,Fe;s Th,Nij;  0.839 | 0.826 | Lu;Fe;sNy; | ThyNiy; | 0.857 | 0.848 7.1
Y,Fei; ThyNij;  0.848 | 0.826 | Y,Fe7Nzs Th,Nijz | 0.865 | 0.844 6.4
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IL2  Propiedades Magnéticas

Los compuestos TRyFe;; y sus nitruros TRyFe;N, son ferromagnéticos. Para los
elementos de tierra rara ligeras (hasta Sm) los momentos de TR y Fe se acoplan paralelamente

mientras que para los compuestos de tierras raras pesados el acople es antiparalelo [ref. A.7].

I.2.1 Temperatura de Curie

Para los compuestos TR,Fej; y TRyFe 7N, de la serie de los lantanidos, la variacion en
la Temperatura de Curie se reporta en la Tabla 2 /A.4/A.5/y Fig (3) /A.4/. La variacion de T¢ a
través de esta serte presenta un maximo para el Gd, teniéndose en promedio para toda la serie
un incremento de ~120%. Notese la poca diferencia en los valores ge T¢ de los compuestos
nitrados en toda la serie, reflejando una homogenizacion de las interacciones magnéticas, con

respecto de la tierra rara.
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Fig (3). Temperatura de Curie T; pasa TR;Fey; y TRyFesN.3 5 /A.4/

Tabla 2. Temperatura de Curie T para TRyFei7 y TRyFe(7jNmax /A 4/A.S/

Compuesto Tc (K) Compuesto Te (K)
CeFeyy 241 Ce;FeNyg 713
Pr,Feys 290 PrFe;7N2s 728
Nd,Feyr 330 Nd,Fe 5Ny, 732
SmyFeyr 389 SmyFey N33 749
Gd,Fery 477 Gd;FenNz 4 758
Tb,Fer 404 Tb,FesNy3 733
Dy,Fey 367 Dy,Fe;:Nyg 725
HoyFer 327 Ho,Fe1Ns o 709
ErFeys 296 Er;Fe7N2s 697
Tm,Fe;s 260 Tm,Fe7N, 5 690
LusFey, 255 Lu,Fe 5Nz, 678
Y,Fe;n 325 Y. FeiNze 694
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I1.2.2 Magnetizacion

Debido al acople paralelo de los momentos 4f<(TR) v 3d-(Fe), la magnetizacion se ve
favorecida para las tierras raras ligeras. La Tabla 3 /A.6/y Fig (4) /A.6/ muestran el incremento
en la magnetizacion de saturacion Mg a lo largo de la serie. de los lantanidos a bajas
temperaturas, teniéndose un maximo para los compuestos a base de Pr, Nd y Sm. Salvo el
fuerte incremento en el caso TR = Tm, la curva de nitrados tiene practicamente la misma forma

que la de los compuestos de origen.
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Fig (4). Magnetizacion de sawracion Mg (1p/fu.) a 4 K para TR Fe; y TRyFerN 35 /A 6/

Tabla 3. Magnetizacion de saturacion Ms (us/ f.) a4 K para TR Fey7 y TR Fe 7 Npax /A.6/

Compuesto | Magnetizacién Mg (png/f.u.) | Compuesto Magnetizacion Mg (11 / f.u.)
Ce;Fey; 29.7 Ce,Fe17Nmax 37.6
Pr,Feir 36.4 ProFe 7 Nnax 42.1
Nd;Fe;; 379 Nd,Fer7Nuax 42.7
SmyFers 355 Sm,Fe17Nmax 396.0
Gd,Fey, 216 GdyFe17Namax 274
TbFerr 20.1 Tb,Fe17Nmax 25.1
Dy,Fe;7 16.4 Dy,Fe17Nmax 23.0
HoFey; 19.6 HosFe 7 Nyax 245
EnFeir 17.9 EroFe17Numax 20.5
Tm,Fe;, 21.2 TmyFe17Nmes 30.5
Lw,Fey; 342 LusFe;7Nmax 38.6
Y;Fer 346 Y,Fe1Nnax 38.3
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Para todo compuesto intermetalico del tipo TR-Fe, los atomos de Fe contribuyen de
manera importante a la magnetizacion. Los valores de sus momentos efectivos en los sitios de
Fe son muy sensibles al tipo, nimero y distancia de sus vecinos mas cercanos. Si el Fe es
rodeado por otros atomos de Fe existe un incremento en la magnetizacion, de lo contrario, la
piesencia de elementos de tierras raras o de intersticiales N, como vecinos mas cercanos,
disminuye la magnetizacion.

De acuerdo a la estructura cristalografica de la serie TR;Fe;7, el momento en los sitios
Fe(6¢c) (“dumb-bell”) es el mas elevado (2.6 - 3.0 ug), luego viene el de los sitios Fe(9d) y
finalmente los de Fe(18h)y Fe(18f), siguiendo una jerarquia de distancias Fe-Fe.

Para los compuestos nitrados TR;Fe 7Ny, existe un incremento neto en la magnetizacion
a4k, que se origina principalmente del incremento de volumen que favorece las interacciones
entre momentos efectivos de Fe y refuerza el incremento local en el desdoblamiento de las
bandas 3d [ref. D.3].

A temperatura ambiente, la magnetizacion de saturaciéon (as) de los compuestos
intersticiales presenta un notable incremento en comparacién con el compuesto binario. Este
efecto esta asociado al extraordinario incremento en la temperatura de Curie, una medida de la
intensidad de las interacciones magnéticas. La Tabla 4 /A.5/ y Fig (5) /A.4/ muestran la

magnetizacion de saturacidn Gs a temperatura ambiente para 1a serie lantanida.
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Fig (5). Magnetizacion de saturacion G (JT “Kg™) a temperatura ambiente
para TRQFC}'/ y TR2F617N~3.0 A4/
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Tabla 4. Magnetizacion de saturacion s (JT'Kg'') a temperatura ambiente de TR;Fe,
y TRZFeHNmax 1’A.5/

Compuesto | Magnetizacion os(JT'Kg”) | Compuesto | Magnetizacion o5 (JT 'Kg™)
CeyFeyy 0 Ce,FesN,g 160
Pr,Fey; 82 PryFe Ny s 167
NdFe,; 77 Nd,Fei7N; 3 178
SmyFey, 100 SmyFe 7N23 139
Gd,Fey, 46 GdFe7N24 115
TboFe1, 51 Tb,Fe;7N23 96
Dy.Fe,; 50 Dy,Fe 7N, g 115
HozFey; 49 Ho,Fe)7N3o 115
ErFe); 32 ErFe;7N, 7 134
TmyFe;, 0 TmyFe;7N, 5 137
Lu,Fe;; 0 Lu,Fe7N,4 147
Y.Fer 92 Y.FernN, 6 164

11.2.3 Anisotropia Magnetocristalina

La capacidad magnética de los momentos magnéticos de orientarse en la direccion del
eje cristalografico ¢ (eje-¢) es de fundamental importancia para las propiedades magnéticas
“duras”. La anisotropia magnetocristalinaresulta de una competencia entre las anisotropias de
las sub-redes TR-(4f) y Fe-(3d), bajo el efecto del campo cristalino que actia sobre la tierra rara
TR. Lamodificacion del entorno local produce un cambio en el campo cristalino, por tanto, la
naturaleza del intersticial y su distancia con la tierra rara pueden alterar de manera importante la
anisotropia magnética.

En los compuestos de la serie TR,Fe;;, con excepcion de los casos con TR = Gd y Tm,
la direccion del campo de anisotropia (Ha) se encuentra en el plano basal, perpendicular al eje-c
(ver Tabla 5 /A.6/). La anisotropia planar se debe al efecto dominante de las interacciones entre
los momentos efectivos en los sitios de Fe.

Los atomos de nitrogeno acttian fundamentalmente sobre la anisotropia de la sub-red
TR debido a la amplitud de la distribucion espacial de la carga 4f'y a pesar de que las distancias
TR-N son del orden de 2.5A y las de Fe-N estan en el rango de 1.85-1.95A, dando lugar a
diferentes tipos de estructuras magnéticas, definidas por la direccion del campo de anisotropia
Ha en 1elacion a los ejes crsitalinos. En efecto, en el compuesto de Sm se observa la transicion

a un estado con anisotropia axial. Los compuestos de Er y Tm presentan una transicion de
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reorientacion de spin (TRS) a una temperatura critica. Debido a la presencia de N, el
compuesto de Gd presenta un cambio de anisotropia hacia el plano basal, efecto contrario al

observado en el compuesto de Sm [ref A.6].

Tabla S. Direccion del eje de facil anisotropia para la serie TR Fey;, 6 = £(Ha,c) en grados
sexagesimales (°) /A.6/.

TR, Fe,, TR Fe 17Ny

Wlery 1o 0 | 80) | 1ok 0(°)

42K sr(K) 300 K 4.2K sk (K) 300 K
Ce 90 90 90 90
Py 90 90 90 90
Nd 90 90 ) 90
Sm 9¢ 90 0 0
Gd 0 0 90 90
Tb % 90 90 90
Dy % 90 0 90
Ho 90 90 90 90
Er o0 90 0 125 90
Tm 90 74 90 0 205 90
Yb 90 90 90 90
Lu 90 90 90 90
Y 90 90 90 90

IL3 Necesidad de Estudios Tedricos y Experimentales de Naturaleza “local”

Tanto la estructura atomica como las caracteristicas del magnetismo de estos
compuestos es complejo e inhomogéneo, dependiendo fuertemente del lugar atdmico que se
tome como referencia. Por esta razén es importante, para comprender las propiedades de estos
materiales, efectuar estudios tanto tedricos como experimentales que destaquen las
caracteristicas locales.

Desde el punto de vista experimental, son particularmente importantes las técnicas
resonantes como el Efecto Mossbauer (para los sitios de Fe, Gd, Eu), la Resonancia Magnética
Nuclear (para los sitios de Fe, Y, Sm Gd, Eu, Nd. etc. y los intersticiales N e H) y la Difracciéon
de Neutrones, cuando los sitios cristalograficos poséen un momento magnético local estable.

Desde el punto de vista teorico, las técnicas de calculo de bandas “ab-initio” del tipo

FLMTO y LSDA, que hacen intervenir los orbitales de todos los atomes presentes en Ja celda
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un‘taria compleja permite calcular primeras eproxiumacionss de la densidad de estados
electronicos locales vy la presencia o no de momentos en cada atomo Yy, rnonitorear su variacion
en presencia de intersticiaizs.

En el presente trabajo destacamos la potencia de la técnica RMN-ecos de spin (para
situaciones con alta inhomogeneidad) en el estudio detallado de sistemas magnéticos. Para el
analisis de datos se ha utilizado toda la informacién existente, obtenida por Efecto Mdssbauer y
Difraccion de Neutrones, Magnetizacidn, etc., apoyadoes por los resultados teéricos de calculos

de bandas y propiedades rmagnéticas.
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III.  La Resonancia Magnética Nuclear en el Estudio de los Compuestos a Base
de Tierra Rara

1IL.1 Resonancia Magnética Nuclear en los Metales de Tierras Raras
HI.1.1 Introduccion

Nos referimos al término de ‘metales de tierras raras’ (TR) de manera exclusiva a fos
clementos lantanidos puros, del lantano (Z=57) al lutecio (Z=71); en un sentido mas amplio,
dicho término puede incluir a los compuestos o aleaciones metalicas con apreciable contenido
de TR. Se dard especial tratamiento al caso del Yirio (Z=39), pues posée la misma
configuracion electronica externa que Ias TR’s y propiedades quimicas similares.

Las TR’s pueden considerarse en dos grupos: los metales de tierra rara ligeras (TRL)
que van del La al Eu, son los menos densos y mas reactivos; y los metales de TR pesadas (TRP)
que van del Gd al Lu. Las diferencias entre estos dos grupos de TR estan ligadas a sus

propiedades magnéticas e hiperfinas.

111.1.2 Caracteristicas Generales de la Interaceion Hiperfina en los Metales de Tierras
Raras
En la mayoria de los metales de TR sus atomos estén triplemente ionizados y sus tres
electrones de valencia (6s%5d") forman bandas electronicas. Con excepcion de los iones Y*,
La*, Ce*®, Yb™ y Lu'>, los iones de TR tienen en general una capa 4f parcialmente llena
(Tabla 1 /A.9/). Esta caracteristica hace que los metales de TR posean propiedades magnéticas
e hiperfinas muy interesantes. El radio rms de la capa 4f (~0.05 nm) es smucho mas pequefio
que la separacion inter-idnica tipica (~0.35 nm), lo cual permite que la estructura electronica de
esta capa en los metales sea practicamente la misma que en el caso del ién aislado. La
confribucion orbital 41 al momento magnético total en el solido mantiene su valor como el de
'i6n libre' en los metales de TR magnéticamente ordenados.
Los parametros de la interaccion hiperfina (IHF) que se miden con la técnica RMN-ecos
de spin en lantanidos en estados magnéticamente ordenados son
(i) la magnitud de la interaccion hiperfina, debido al inmenso campo magnético inducido
(~300 T) en el nucleo por los clectrones 4. Las frecuencias RMN, que son medidas
directas del desdoblamiento hiperfino, estan en la region microondas (~10° MHz).
[0)) los acoplamienlos electrostaticos, que son de dos tipos:
a) la interaccion del momento cuadrupolar nuclear con la distribucion de carga no
esférica de los electrones 4f del i6n padre ;
b) la interaccion de la distribucion de carga ionica mencionada con el campo cristalino

(CC), es decir con el campo eléctrico producido por los iones vecinos.
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Estos parametros existen como consecuencia de la contribucion orbital al momento
angular i6nico total, por tanto no estan presentes en iones tales como Eu™ y Gd' los cuales
estan en un estado S. El estudio RMN en los lantanidos de estado S tienen mucho en comin
con el de los metales del grupo del Fe en los que el momento orbital es completamente
blequeado (“quenched”) por la interaccion con el campo cristalino (CC).

Las interacciones hiperfinas se pueden estudiar por varios métodos, pero sin duda,
cuandc es posible, el de RMN es el mas preciso, pues determina directamente los parametros

hiperfinos.

111.1.2.1 Acople Russell-Saunders : Interaccion Spin-Orbita

Los iones lantanidos se encuentran en la naturaleza en el estado de ionizacién 3+, con
excepcion de Ce, Eu e Yb. En el caso de Ce existe una inestabilidad de valencia 4f’ <> 4f'
[ref. C.1], esta situacion se observa también en el caso de Eu e Yb.

Las propiedades magnéticas de los metales de TR son determinadas principalmente por
las propi’édades de la capa electronica 4f. Las oftras capas estdn completamente llenas
(6 completamente vacias) y no contribuyen al momentum angular total o al momento
magnético.

En general, el momentum angular total de los electrones 4f resulta del acople de las
componentes de spin y orbital de acuerdo al esquema Russell-Saunders. Asi, los spines se
combinan para dar el mayor nimero cuédntico de spin total S compatible con el principio de
exclusion de Pauli; los momentos angulares orbitales se combinan de modo que maximizan el
numero cuantico de momento orbital total L, sujeto al principio de exclusion de Pauli. El
operador de momentum angular total es A/ =hL +hS . Los valores para los nimeros
cuanticos S y L se listan en la Tabla 1 /A.9/.

El momento angular orbital 7/, y el de spin total %S se acoplan a través de la
interaccion spin-orbita efectiva de la forma

HSO = éL °S

El parametro de acople spin-orbita £ es positivo cuando la capa 4f esta poblada a menos
de la mitad, y negativo cuando lo estd a menos de la mitad.

El estado fundamental del i0n trivalente libre es por tanto caracterizado en las TRL
asignando al namero cuantico J su minimo valor posible, I=|L - SI; en las TRP, J tiene su
maximo valor posible, J=L+S (Tabla 1 /A.9/, Fig 1 /A.9/). El desdoblamiento spin-Orbita Ag
definido como la energia necesaria para excitar el i6n de su estado fundamental al proximo nivel
J es del orden de 0.25 eV (Fig 2 /A.9/). En unidades de temperatura esto corresponde a Ago/ky ~
3000K. Con la excepcion del Eu®* (Aso/ks ~ S00K) y del Sm’* (Ago/kp ~ 1500K), la poblacién

21



térmica de los multipletes J excitados pueden ser ignorados para T < T, Ademas, el
desdoblamiento spin-Orbita es usualmente mucho mayor que ¢ de las interacciones de
intercambio o campo cristalino cuando el i0n se halla embebido en un metal; por tanto, J que es

un buen nimero cuantico para ¢l 16n libre, también lo es en el solido.

Sm3+

<
WV

@ (b)

Fig (1). Acople Russell-Saunders para iones de tierra rara ligeras y pesadas. Representacion
simbdlica de la relacion entre el momento magneético i, la proyeccion de spin ¢ y los vectores
L SyJ/A9.
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Fig (2). Desdoblamiento spin-orbita en iones de tierra rara ligeras y pesadas : (a) Sm**, (b) Dy**.
Ambos iones tienen L=5y S =52 /A.9/.
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El comportamiento de “i6n libre” de los iones lantanidos en el sélido es un factor que
distingue el magnetismc de las TR's del que presentan los metales de la primera serie de
transicion (3d). En estos tiltimos, el acople spin-orbita se rompe mediante la interaccién de
campo cristalino, el cual “bloquea” al momento orbital, dejando un magnetismo solo de spin y

débilmente anisotropico.

Tabla 1. Propiedades Electronicas de los lones de Tierra Rara /A.9/

. 22
f:’o';‘izg I6n |4 | L S J |Awk | g |wp=gd JI(ZJ _?)
57 La* [ 0 0 0 0 - - 0 0
58 Ce" 0 0 0 0 - - 0 0
58 Ce" 1 3 12 52 | 3200 | 6/7 | -0.357 1.920
59 pPt | 2 5 1 4 | 3100 | 4/5 | -0.800 0.320
60 N | 3 6 32 972 | 2700 | 811 | -1.227 0.180
61 Pe® | 4 6 2 4 3200 | 3/5 | -1.600 -0.202
62 sm™ | 5 5 52 52 | 1400 | 2/7 | -1.786 -1.019
63 E* | 6 3 3 0 500 - 0 0
€3 Cu® 7 0o 72 I - 2 3.500 0
64 G&* | 7 0 I I - 2 3.500 0
65 ™ | 8 3 3 6 | 2900 | 3/2 | 3.000 0213
66 Dy* | 9 5 52 15/2| 4700 | 4/3 | 2.500 0.129
67 Ho | 10 6 2 8 | 7500 | s5/4 | 2.000 0.043
68 EF" | 11 6 32 152 | 9400 | 6/5 | 1.500 -0.047
69 Tm® | 12 5 1 6 8500 | 7/6 | 1.000 -0.183
70 Yo | 13 3 12 72 | 15000 | 8/7 | 0.500 -0.546
70 Yo | 14 0 0 0 - - 0 0
71 W |14 0 0 0 - - 0 0

11.1.2.2 Interacciones Hiperfinas en lones Aislados

La interaccion hiperfina de un i6n aislado se puede expresar como la suma de dos

términos:

Donde Hyg representa la interaccion del momento dipolar magnético nuclear g, = g3,/ con

el campo magnético By originado por el momento de spin y las corrientes orbitales; g, es el

factor nuclear de Landé; 3, es el magneton nuclear e / es el operador de spin nuclear. Hyg
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representa la interaccion del tensor cuadrupolar eléctrico nuclear ((J, ) con el gradiente de

campo eléctrico (Vj;) que se origina de la distribucion de carga no esférica de la nube

electronica.

HI.1.2.2.1 Contribucién Dipolar Magnética

El término de momento dipolar magnético Hyu es usualmente un orden de magnitud

mayor que el término cuadrupolar eléctrico Hyg. Tiene la forma:

Hygg = hAJ el

Donde A es la constante de acople hiperfino dipolar magnético (expresado en unidades de
frecuencia). Hygy puede también expresarse en terminos de un campo magnético By que actaa
sobre el operador de momento magnético 24,:

Hug = -Bheo 1

Donde Bi,;*= - (hABW/g,)J es un operador.

En iones con momento angular orbital L # 0, la contribucion principal a By se debe al
intenso campo magnético B,y originado por el movimiento orbital de los electrones 4f.
También existe un campo dipolar de spin By debido a los momentos de spin intrinsecos de los
electrones 4f que es un orden de magnitud mas pequefio que B,

Los electrones 4f también contribuyen indirectamente al campo hiperfino (CHF) total
mediante el mecanismo conocido como polarizacién de coraza, el cual compromete a los
electrones S del 16n. Si bien las capas cerradas S no poseen momento magnético neto,
localmente son polarizados por los electrones 4f, resultando en una magnetizacioén de spin que
varia espacialmente: M'y(r) . La magnetizactdon de spin inducida en el nacleo M'(0) por los
electrones 4f se acopla con el momento nuclear de acuerdo a la interaccion de contacto de
Fermi:

Hy = -(23)1oM'(0) o 44,
Asi, el nicleo experimenta un campo efectivo de polarizacion de coraza: B, = (2/3)oM'(0).

Tanto el campo de polarizacion de ceraza B, como el campo dipolar de spin By son un

orden de magnitud menor que Boy. En los iones de estado S como Eu®' v Gd*', By, v By son

nulos, mientras que B., da cuenta del CHF.

El parametro de acople hiperfino A se deduce a partir de mediciones de resonancia
paramagnética electronica (RPE) sobre sales paramagnéticas. Este calculo fue hecho por
Bleaney (1972), sus resultados expresados en la forma: a'y = AJ se listan en la Tabla 2 /A.9/,

junto con otros parametros de interés para las interacciones hiperfinas.
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Tabla 2

. Parametros intra-i6nicos ¢ hiperfinos nucleares para ioncs lanténidos trivalentes /A.9/.

10°Q a,=AlJ P,
Isotopo Abundancia (%) I g, 2013 (MHiz) (MHz)
Y 80 100 12 | 02736 0 0
La138 0.1 5 | +0.7414 +1.8 0o
La139 99.9 72 | +0.7937 +1.05 0o
Ce v Isdtopos nIO:(s)tabIcs con
Pr 141 100 52 | +1.70 -0.59 +4372 -2.62
Nd 143 12.2 72 | -0.3037 230 -991.4 53
Nd 145 8.3 72 | 0.187 -120 -616.0 28
Pm --- Isotopos no estables
Sm 147 15.0 772 -0.2306 0.95 -600 48
Sm149 . -~ 13.8 72 0.190 +0.28 -485 +1.40
Eu 151 478 512 | +13852  +116 -360.17 -0.06
Eu 153 52.2 512 | +0.6117 +29.0 -159.86 -0.15
Gd 155 14.7 32 | -0.172 +53 +42.17 -0.16
Gd 157 15.7 3/2 | -0.224 +57 +55.33 017
Tb 159 100 3/2 | +1.329 +45 +3180 +386
Dy 161 18.9 512 -0.18 +24 -821 +219 |
Dy 163 25.0 512 | +026 +25 +1143 228 |
Ho 165 100 772 | +1.151 +11.4 +6497 +63
Er 167 22.9 772 | -0.1614  +13.48 940 -68
Tm 169 100 12 | -0.462 0 2333 o
Yb 171 14.3 1/2  +0.98376 0 +3105 0o
Yb173 16.2 52 027102 428 -852 316
Lu175 97.4 77 +0.637 +26.7 0 0

111.1.2.2.2 Contribucién Cuadrupolar Eléctrica

En muchos nucleos la distribucion de carga nuclear no posée simetria esférica y su

forma varia de un estado nuclear a otro. Una medida de esta desviacion a la simetria esférica la

da el tensor de momento cuadrupolar eléctrico eQQ, definido por :

donde p, es la densidad de carga nuclear; r es la distancia nuclear a partir del centro de simetria
de 1a carga nuclear; x;, x; son las coordenadas cartesianas de r y &; es el simbolo de Kronecker.



La eleccidn de un sistema de ejes principales x, y, z donde los elementcs no diagonales
de Q sean cero : Q(i#j) = 0, y donde el eje-z sea el eje de simetria, define el momento

caacrupolar eléctrico para unadistribucion de carga nuclear de simetria cilindrica como:

eQ = jp,, (3% -r¥)de =J p, (r)r*(3cos? 8 -1)dr

donde & es el angulo entre 2l eje de simetria y el vector r; z = rcosé en cocrdenas esféricas.
Q es positivo para un nucleo elongado (en forma de cigarro) y negative para uno
aplanado (en formma de disco). Q es cero para un nucleo con distribuciéon de carga nuclear

p,(r) esférica. Los nicleos con estado nuclear de numero cuantico de spin 1 =0, 1/2 no

poséen un momento cuadrupolar. Solo Jos estados nucleares con I > 1/2 tienen un momento
cuacrupolar distinto de cero.

Por otra parte, una carga puntual q situada a una distancia r del nicleo (localizado en el
origen del sistema de coordenadas) produce un potencial eléctrico V(r) = q / r en diche nucleo.
El campo eléctrico E en el nicleo es el negativo del gradiente del potencial, —VV | y el

gradiente del campeo eléctrico (GCE) esta dado por :

Ve Vo, Ve
GCE=VE=-VV=V,_ V, L,' ,
V. ¥V, V.
o
donde V}; = — = q(31j—r25,.j) L(Lj=xy,2)
iy

son las componentes del tensor GCE. Sélo cinco de sus ccmponerites son independientes ya
que cumplen con : V,j = Vj,. debido a la forma siméwica del tensor y con ZI",., =0 porla
ecuacion de Laplace.

En principio, se pueden considerar como fuentes que coatiibuyen al GCE en el micleo a
las cargas electronicas de los ioncs que lo rodcan, llamada contribucién de red y, la distribucion
de carga electronica no esférica de las capas de valencia de los atomos que rodean al nucieo
iacluyendo al que lo contiene, llamada contribucion electronica de valencia.

Las distribuciones de carga electronica que rodean ai nicleo en un atomo son
ceformadas por interaccion electrostatica ccn la distribucion de carga no cibica de la red
cristalina que lo rodea. Ademas, las distribucion de carga no esférica de los estados de valencia

producen una deformacion en las capas orbitales internas. Los estados “s” no contribuven al

GCE debido a la simenia esférica de sus orbitales. Los estados p v d son de principal interés en

la contribucion ai GCE.
El Hamiltoniano de interaccion cuadrupolar Hg describe la interaccion entre el

momento cuadrupolar eléctrico nuclear Q de iones de spin nuclear I > 1/2, con el gradiente de
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campo eléctrico inhomogéneo (GCE) en el sitio del niucleo. Como Q es constante para un
nucleo dado, los cambios de la energia en la interaccion cuadrupolar se originan debido solo a
cambios de GCE en el nicleo. La interpretacion de los desdoblamientos cuadrupolares
requieren de un conocimiento sobre la naturaleza de GCE (intensidad y simetria).

Esta interaccién definida en un sistema de ejes principales, con el eje-z como eje de

simetria, tiene la siguiente expresion :

fy =372 2424122,
2 T qqRI-1)" ?

donde I es el nimero cuantico de spin nuclear, [ es el operador de spin nuclear, 7 = I +if Y

son los operadores de comrimiento, [ ) , son los operadores de las proyecciones del spin

X227 v>

nuclear sobre los ejes principales, 7 es el parametro de asimetria del GCE definido como

V_ -V,
N =————"_ Calculando a todo orden de perturbaciones, se obtienen los valores propios del
27
operador H 0
eQV, 2 2912
E,=——2—[3m; -[1-1)](1+n"/3)"
TR S L i

. 2eQV
donde m;=1, 1 -1, ..., -I es el nimero cuintico magnético de spin nuclear y P, = & es
41(21-1)
una medida del acople en unidades de frecuencia.

La interacciéon cuadrupolar eléctrica da origen a un desdoblamiento de los estados

nucleares (2I+1)-veces degenerados con spin 1 > 1/2 en sub-estados I,im,> sin desplazar el

baricentro del nivel. Los sub-estados I,im1> se caracterizan por la magnitud de su namero

cudntico de spin magnético [mr‘ y permanecen doblemente degenerados. Esta degeneracion

doble es removida mediante la interaccion dipolar magnética nuclear.
A manera de ilustracion, presentamos un esquema que representa el efecto que

preducen un campo magnético hiperfino By y un GCE sobre ¢l estado fundamental nuclear
[ =3/2 del nicleo ’Gd, Fig (3) /A.9/.
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Separacion Cuadrupolar

Desdoblamiento
Dipolar Magnéico B #0,GCE = 0
Bur#0, GCE=0 (3) |3/2,43/2)
/'
! (1)
=372 ' 2
// | ) L ez
N | )
<* X hY
\ | (1) v 3/2,-112)
\ 3/2,-3/2)

Fig (3). Desdoblamiento dipolar magunético (efecto Zeeman nuclear) en %7Gd con By # 0, en
ausencia y en presencia de perturbacion cuadrupolar eléctrica GCE # 0. Los nimeros entre
paréntesis se refieren a las transiciones nucleares permitidas y la separacion entre ellas es una
medida de la intensidad del GCE. Los graficos representan las fornas de los espectros
cuadrupolares en presencia de GCE con simetria axial (3 = 0) y orto-tombica (n # 0)/A.9/.
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III.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN) en Compuestos TR — MT con
Intersticiales

A continuacion se presenta una descripcion del uso de la técaica RMN para el analisis
de la estructura atomica local, de la componente magnética local en cada uno de los atomos
componentes v de las modificaciones que se producen debido a los intersticiales (Z = N, H) en
los compuestos TR,FesZ,. Se tendra especial trato en el monitoreo de la resonancia de '*N para
definir su ubicacion en la red y su efecto en el cambio de las propiedades magnéticas. Para
estos fines se ha recurrido a fos resultados experimentales publicados sobre algunos sistemas

TRzFean [ref. Al, A2]

1IL.2.1 Lecalizaciéon de los Intersticiales (N, H) en los Compuestos TR,Fe;; (TR=Gd,Lu,Y)

En el estudio de las modificaciones inducidas en los compuestos TRyFe;- por adicion de
N, C 6 H es fundamental determinar la ubicacién de estos atomos intersticiales en la red.

Si bien existen algunos estudios tales como de la estructura fina por absorcion de rayos
X (EXAFS) que tratan con el entorno atomico local de los &romos TR, la Difraccion Neutronica
(DN) cs la técnica mas ampliamcente usada para cxplorar la localizacion de los atomos
intersticiales en la red 2:17. Dependiendo de los sistemas v estructuras se detecta la presencia
de atomos de N en los sitios octahédricos (6h) para la estructura hexagonal y (9e) para la
estructura rombohédrica. Todavia existen reportes contradictorios de estudios por DN
concernientes a que si los atomos de N ocupan también, en menor proporcion, los sitios
tewrahédricos (12i) parala estructura hexagonal y (18g) para la estructura rombohédrica.

Por esta razon es necesario obtener mas evidencias experimentales empleando técnicas
alternativas. La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) proporciona una aproximacion {nica en
la obtencion de informacion concerniente al entorno atdmico local especialmente porque los
isotopos 'H, "N, Fe e 3Y presentes en los sistemas 2 : 17 son buenos niicleos RMN. Como
los atomos de N, C, H e Y no poseen momentos magnéticos apreciables, sus frecuencias RMN
se determinan por los campos hiperfinos que le transfieren (CHFT) los atomos magnéticos del
entomo local.

El atomo intersticial en el sitio 6h (9¢) se localiza dentro de un octahedro deformado
constituido por dos atomos TR y cuatro atomos Fe, mientras que el sitio 12i (18g) se localiza
dentro de un tetrahedro formado por dos atomos TR y dos atomos Fe. Tal diferencia en el
entorno para los dos tipos de atomos intersticiales hace que sus CHFT's sean distintos entre si y
asi permitir su identificacion mediante RMN.

Existen evidencias experimentales que los atomos de H, por su tamafio, ingresan tanto a

los sitios intersticiales octahédricos como tetrahédricos en la red TR,Fe,; [ref. A.1]. Se emplea



este hecho para identificar las resonancias de "N correspondientes a estos dos sitios. Si bien el
CHFT del niicleo 'H es diferente de aquel para el nicleo "N en el mismo sitio debido a la
diferencia de sus estados electronicos atdmicos, el cociente de los CHFT's para el niicleo 'Hen
los sitios octahédrico y tetrahédrico debe ser similar al respectivo cociente de los CHFT's para el
nicleo "*N.

Las Fig (4a) y (4b) /A .1/ muestran el espectro RMN-ecos de spin de N para los
compuestos Gd;Fe;;N, s rombohédrico y Lu,Fe ;N2 hexagonal respectivamente, a 1.3K en
campo magnético externo cero. Ademas del pico intenso a 10.7 MHz para Gd y a 10.2 MHz
para Lu, existe un hombro (“shoulder”) en aproximadamente 9 MHz para ambas muestras. El

“shoulder” es apenas perceptible para GdFe;N, s y muy pronunciado para LuyFe;7Nag.
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Fig (4). Espectroc RMN-ecos de spin de "*N Fig (5). Espectro RMN-ecos de spin de N
al3K/A.l/: al3K/Al/:
(a) Gd,Fe 7N, s rombohédrico (a) Y2Fe;7N26 rombohédrico
(t) LuyFe7N, ¢ hexagonal (b) Y,Fe(;N; ¢ hexagonal

Las Fig (5a) y (5b) /A.1/ muestran los correspondientes espectros RMN de “*N a 1.3K
para Y,Fe;sNa ¢ hexagonal e Y,Fe7N; ¢ rombohédrico respectivamente. En contraste al espectro
para los compuestos de Gd y Lu, se observan dos picos resonantes diferentes centrados en 8.5y
11.7 MHz para ambos compuestos. El pico a 11.7 MHz es muy ancho para ambas muestras de
Y,Fe;7N, s indicando una estructura local inhomogenea alrededor de los étomos de N.

El pico de resonancia intenso y esencialmente simple de "N en Gd,Fe;sNyga 10.7 MHz
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es un unico sitio de ocupacion de los dtomos de N en la red Gd,Fe;7. Todos los experimentos de
Difraccion de Neutrones DN sobre estos compuestos indican que los atomos de N ingresan
preferentemente a los sitios octahédricos. Consistente con este resultado, se asigna el pico a
10.7 MHz en Gd,Fe 7N, al N en el sitio octahédrico.

Estos compuestos (Gd-,Lu-,Y-) que poseen estructuras cristalinas similares tienen
valores de parametros de red proximos, y las correspondientes distancias de enlace N-TR y
N-Fe muy cercanas. Por ello los CHFT's de estos tres compuestos son muy similares para los
mismos sitios cristalograficos (sitios de N). En consecuencia, se asigna el pico a 11.7 MHz para
ambas estructuras de Y,Fe;7N ¢, asi como el pico a 10.2 MHz en Lu,Fe; 7N, ¢ a los atomos de N
en los sitios intersticiales octahédricos.

En lo concemiente a la asignacion del pico a 8.5 MHz, cabe la siguiente interrogante :

2los espectros de doble pico se deben a un posible desdoblamiento cuadrupolar de “N(I=1)en

los sitios octahédricos o a una ocupacién diferente de N?. La existencia de solo un pico para

Gd,Fe 7N, 5 sugiere que la interaccion cuadrupolar, la cual seria de la misma magnitud para los
cuatro compixestos, no es la razén para Ja ocurrencia del segundo pico en el espectro de "N en
Y,Fe;7N,4. Por lo tanto, la resonancia observada a 8.5 MHz en las dos muestras de Y>FewNzs,
asi como el “shoulder” a 9.0 MHz en LuFe;sNye se asigna a atomos de N en los sitios
intersticiales tetrahédricos.

Para confirmar esta asignacion de sitios analicemos la RMN de 'H a 1.3K y campo cero
en el sistema Y,Fe;sH,. Los espectros se caracterizan por la presencia de dos picos distintos
centrados en 63.5 y 47.1 MHz, ver Fig (6a). El primero es intenso y ancho, mientras que el pico
a47.1 MHz es muy débil para x < 3.0 y crece rapidamente para x > 3.0. Estas caracteristicaé
indican que los picos a 63.5 y 47.1 MHz se originan por los atomos de H en los sitios
intersticiales octahédrico y tetrahédrico respectivamente.

En la Fig (6) /A.1/ se comparan los epectios RMN-ecos de spin de 'H en YzFe;7Ha;
hexagonal y "*N en Y,Fe;7N,4 hexagonal. A una misma escala para los ejes de frecuencias se
ve que la razén de los CHFT's para 'H en e sitio octahédrico y su valor en el sitio tetrahédrico
es la misma que la razon de los valores CHFT's para '“N en los mismos sitios. Ademas, la
distribucion de CHFT para 'H alrededor del pico a 63.5 MHz es mucho més ancha que aquella
alrededor del pico a 47.1 MHz. De manera similar, la distribucion de CHFT de “N alrededor
del pico a 11.7 MHz es mucho mas ancha que aquella alrededor del pico a 8.5 MHz. Estas
similitudes apoyan la asignacion de los picos a 11.7 v 8.5 MHz del espectro RMN de "N para la

ocupacion de los sitios intersticiales octahédrico y tetrahédrico respectivamente.
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111.2.2 Efectos en los sitios de l1a Tierra Rara : el caso del Sistema Y,Fe 7N,

El compuesto Y,Fe;; es obtenido mediante fusion al arco y tiene estructura
rombohédrica. La nitracion o hidrogenacion se ileva a cabo mediante el calentamiento de
polvos de Y,Fe,; de diferentes tamaiios de grano en presencia de un flujo de gas altamente puro
a alta temperatura (a 460°C durante 17 h para N) [ref. A.2].

La Fig (7) /A.2/ muestra el espectro RMN de ¥'Y obtenido a partir de las muestras de
Y,Fe;;N, para x = 1.8 y 2.8. Los picos a 42.8, 36.5, 29.3 y 26.5 MHz, etiquetados con Y(0),
Y(1), Y(2) e Y(3) respectivamente, corresponden a atomos de Y que tienen 0, 1, 2 y 3 atomos
de N como vecinos mas cercanos; las intensidades relativas de estos picos representan las
correspondientes probabilidades para que los atomos de Y tengan estas coordinaciones con el N.

Si los atomos de N ocuparan al azar los sitios intersticiales octahédricos (9¢), las
intensidades de los picos variarian con el contenido de N siguiendo ua patron estadistico, el cual
predice que el pico Y(3) es el mas intenso para x > 2.2 (ver Anexo VIL.1). Sin embargo, la
Fig (7) /A.2/ muestra que el pico Y(3) es el mas débil, mientras que el pico Y(2) es el mas
intenso para ambas composiciones, indicando que la configuracion Y-2N es la mas probable.
Para x = 2.8, aproximadamente el 85% de los atomos de Y tienen esta configuracion. Un
estudio sistematico de otras muestras de Y,Fe;N; revela que elevando el contenido de N, el
pico Y(0) decrece mientras que los otros tres picos Y(1), Y(2) e Y(3) crecen conjuntamente.
Estos resultados indican que para una muestra con contenido intermmedio de N, los atomos de N
no se distribuyen al azar a través de todo el volumen de una particula, en vez de eso, ellos se

localizan en una region especifica de la particula (regién nitrada), dejando sin nitrar la parte
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restante de la particula. El proceso de nitracion aumenta la region nitrada sin producir cambios
en la configuracion Y-N.

El hecho de que para bajas concentraciones de N, los atomos de Y tengan mas atomos
de N rodeandolo de lo que se espera a partir de una distribuciéon estadistica, refleja la presencia
de una interaccion preferencial gas-red.

Por otro lado, la probabilidad experimental para una ocupacion completa con N de los
tres sitios (9¢) alrededor de un atomo de Y es muy pequeiia. Este hecho se atribuye a la
distorsion del ambiente octahédrico intersticial [ref. A.1]. En efecto, inicialmente los tres sitios
(%) son equivalentes, pero debido a la expansion interatomica originada por la insercion de N,
la ocupacion de un sitio octahédrico por un atomo de N hace que los atomos adyacentes Fe(18f)
se muevan hacia afuera afectando la ocupacion con N de los otros dos sitios (9¢) restantes. La
ubicacion de 2N en el hexagono que rodea al atomo de Y puede causar una distorsion en estos
sitios intersticiales y hacer que el tercer octahedro sea demasiado pequefio como para acomodar
al tercer atomo de N, haciendo dificil su ocupacion y generando estructuras locales no

homogéneas alrededor del N intersticial.
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Fig (7). Espectro RMN-ecos de spin de *Y
K v ] en Y Fe;sNga 4.2K : (a) x= 1.8, (b) x = 2.8.
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o i Y con 0,1,2 y 3 N como
oty e resonancia para“ Y con 0,1,2 y
e 000000 . vecinos mas cercanos /A.2/.
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En consecuencia, si bien los picos de resonancia Y(0), Y(1), Y(2) e Y(3) mostrados en
la Fig (8) /A.1/ pueden atribuirse a los atomos de Y que tienen 0, 1 , 2 y 3 atomos de N
respectivamente en los sitios intersticiales octahédricos mas cercanos, ésta no es la unica
probabilidad. En el caso de que los atomos de N puedan también ingresar a los sitios
tetrahédricos, esta asignacion debe ser reconsiderada. En efecto, si se tiene en cuenta que la

diferencia entre las frecuencias para los picos Y(0) e Y(1) (~6.2 MHz) y para los picos Y(1) e
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Y(2) (~7.2 MHz) son cercanas, mientras que para los picos Y(2) e Y(3) es significativamente
mas pequciia (~2.7 MHz), es muy razonable asignar el pico Y(3) a los atomos de Y que tienen
dos atomos de N en los sitios octahédricos mas cercanos y un atomo de N en el sitio
tetrahédrico mas cercano. Los atomos de N que ocupan un sitio tetrahédrico parecen tener un
efecto mas pequeiio sobre el CHET en ™Y que los otros dos atomos de N que rodean al atomo
de Y en el plano basal hexagonal. Asi, tanto el pico de *N a 8.5 MHz como el pico de ®Y a

26.5 MHz reflejan la ocupacion de los atomos de N en los sitios tetrahédricos.
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o Fig (8). Espectro RMN-ecos de spin de
®yad2K/A 1L
(a) YzFEnNzl(, hexagonal
(b) Y,Fe 7N, rombohédrico
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111.2.3 Efectos en los sitios de Fe

Estudios de difraccion neutronica (DN) muestran que las distancias interatomicas entre
los dos atomos de Fe(6¢) del “dumb-bell” y los atomos de Fe que lo rodean no cambian,
mientras que otras distancias interatomicas se expanden en la nitracion. Combinando resultados
de estudios de DN y RMN mostraremos cn el Capitulo siguiente que la expansion de la red
debido a la insercion de N en la fase Y,Fe;; es determinante en explicar el aumento en los

momentos de Fe.
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IV.  Analisis de Espectros RMN y Discusién Comparativa de
las Transfermaciones Magnéticas en los Compuestos TR,Fey7
(TR=Y, Ce, Nd, Sm, Gd) en presencia de atomos intersticiales de N

En esta seccion presentamos e} analisis RMN  que hemos efectuado para los
compuestos TRyFeyyNy (TR = Y, Ce, Nd, Sm, Gd), segun ias condiciones presentadas a

continyacion

e Para el sistema Y,Fe;7N, trabajamos con datos normalizados obtenidos mediante la captura de puntos
experimeniales de sus espectros RMN de ®Y y *'Fe mostrados en las figuras (4) de la seferencia B.2,
cuyas iméagenes scaneadas fueron tratadas con una herramienta de captura de puntos del programa
“@RIGIN” (Microcal Origin, Microcal Software, Version 5.0, 32 Bit ) Estas mediciones RMN se
bicieron a 4.2K, en campo extermo cero, empleando un espectrometra de pulso Brucker modificado
del tipo B-Kr322s, con una secuencia de pulsos 0.5/30/0.7us de amplitud constante.

e Para el sistema Ce;Fe,;N, empleamos datos reales RMN de espectros de *Fe proporcionados por el
Centro Brasileiro de Pesquizas Fisicas [ref. C4]. Estas mediciones RMN se hicieron a 4.2K, en
campo externo cero, empleando ur espectrometro controlado por computador con una secuencia de
pulsos 6.1/50/0.2us de amplitud constanie.

®  Para el sistema NdyFe,Nx mostramos el analisis de las lineas cuadrupolares de espectros RMN del
isétopo '¥Nd, publicades en la referencia A.10. Estas mediciones RMN se hicieron a 4.2K, en
campo extemno cero, empleando un espectrometro de ecos de spin controlado por computador
empleando dos pulsos de 1us v 2us de longitud sepatados en 15ps con amplitud constante.

* Para el sistema Sm,Fe;;N; mostramos el analisis de las lineas cuadrupolares de espectros RMN de
los isotopos ¥'Sm y '’Sm, publicados en las referencias D.1 y D2 | que sirven de base para la
obtencion de pardmetros cuadrupolares e hiperfinos en los sitios de la Tierra Rara. Estas mediciones
RMN se hicieron a 4.2K, en campo externo cero, empleando un espectrometro controlado por
computador con uny secuencia de pulsos 0 2/15/0.34us de amplitud constante.

® Para el sistema GdyFei7Ny, al igual que en el caso de YyFesNy, empleamos el método de captura de
puntos a partir de espectros RMN de los isdtopos °Gd, **’Gd y de *’Fe publicados en la referencia
E.l. Esas mediciones RMN se hicieron a 42K, en campo externo cero, empleando dos
espectrometros automatizados y diferentes, uno para mediciones por debajo de los 100MHz y el otro
por encima de los 100MHz.

El ajuste por el método de minimos cuadrados de los espectros RMN para todos los

casos se realizo utilizando el paquete “ORIGIN”, empleando para ello su herramienta de ajuste

no lineal con funciones parametrizadas para las lineas de RMN. La eleccion de funciones

“Lorentzianas” es correcta para el caso de *’Fe e ¥Y pues tienen T = 1/2 y son buenas

aproximaciones para las lineas cuadrupolares de Sm, Gdy N. Asi :

e Para el sistema Y,Fe;7N,, se reproduce, ademas de la descomposicién espectral RMN de 89Y, la
contribucion (débil) de las lineas de resonancia de *"Fe, no analizadas en la referencia B.2.

e Pz el sistema CeFeyN,, obtenemos una descomposicion espectral RMN de *'Fe bastante
detallada, pues Ce con I =0 no produce sefial RMN y las sefiales de "N estan fuera del rango de las

de *"Fe.
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e DPara el sistema GdjFe;sN,, se logra extraer la descomposicion espectral de TFe y la presencia de
lineas cuadrupolares de %Gd y 'IGd. Existen ciertas incertitudes en el anilisis de la sefial de Fe.
En el caso de las lineas de Gd adoptamos un criterio de andlisis que conduce a un acuerdo con la
evidencia tedrica y experimental [ref. E.3, E.4] que sugiere un incremento en mas del doble del valor

del gradiente de campo cristalino en el sitio de Gd, debido a la presencia de los intersticiales de N.

El andlisis comparativo de las transformaciones magnéticas inducidas por la presencia
de intersticiales N en estos cuatro sistemas se efectia con muestras preparadas en condiciones
que estabilizan en forma predominante la fase ROMbohédrica. En el caso de Y, Ce y Gd los
estudios muestran que siempre esta presente la fase HEXagonal, en forma residual
[ref A.1, A.3].

IV.1 Estudio RMN de! Sistema Y;Fe7N,

La Fig (1) /B.2/ representa el espectro RMN para dos muestras de Y,Fe;;Ny de
concentraciones nominales x = 0.0, 2.5, Como [ =1/2 para %Y, su espectro RMN no presenta
desdoblamiento cuadrupolar. La posicion y el ancho de la linea de resonancia muestran la
intensidad del campo hiperfino transferido (CHFT) a la posicion de Y debido a los atomos de Fe

en su entomo y su distribucion debido a inhomogeneidades estructurales y magnéticas.

Ajuste
x=0.0 e Exp
0800040000
x=25

20 26 30 35 40 45 50 565 60

Frecuencia (MH2)

Fig (1). Espectro RMN de Y;Fe;;N, con x = 0.0, 2.5 /B.2/
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Para x = 0.0, se observa un pico muy intenso centrado a 42.6 MHz que corresponde a la
sefial de ®Y con cero atomos de N en su entorno y denotada por Y(0). Esta sefial se solapa con
oTas de menor intensidad que provienen de los atomos de >’Fe en la red.

Sorprendentemente aiin para x = 2.5 subsiste una importante componente espectral en
42.6 MHz correspondiente a sitiosY(0). La presencia de otras lineas de ®Y a frecuencias mas
bajas evidencia una disminucién del CHFT de los atomos de Fe er el sitio de Y debido a la
presencia de N en su entorno. Se han atribuido las sefiales a 36.5,29.9 y 26.3 MHz a los atomos
ds Y con 1. 2 y 3 4tomos de N como vecinos mas cercanos y se denotan por Y (1), Y(2) e Y(3)
respectivamente, ver Fig (2).

El corrimiento de las lineas Y(I) e Y(2) respecto de la posicion Y(0) guardan una
relacion 1:2 y se atribuyen a la ubicacidn de IN y 2N er las posiciones intersticiales
octahédrcas 9e alrededor del sitio 6¢c del Y. La linea Y(3) rompe este esquema de
proporcionalidad y por lo tanto no puede ser atribuido a atomos de N ocupando el tercer sitio Se
disponible. Se sefiala que esto es debido a que la expansién de la red por la presencia de 2N en
los sitios 9¢ defonma considerablemente el tercer sitio 9e, impidiendo su ocupacion por un N
adicional. Se ha demostrado en el capitulo anterior la presencia de Lineas RMN de "N en sitios
intersticiales tewaédricos 18g. En consecuencia, la linea Y(3) debe corresponder a esta
situacidon. Este hecho también se asocia a la imposibilidad de introducir méas N en la red que

x=26.

x=0.0

X =2.5 Y(@) /Y
v@3) v /o

20 26 30 35 40 45 50 &85 60

Frecuencia (MHz)

Fig (2). Descomposicion espectral de la senial RMN de
¥y en Y;Fe;Ng con x = 00, 25. Los valores en
paréntesis ‘ndican el contenido jocal de '*N
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La Tabla 1 muestra los valores de los campos hiperfinos transferidos, en Tesla, en el

sitio de Y en Y,FepN,, calculados empleando la relacion B,, = —2.0857 v, donde v, es la

posicion de la sefial de resonancia en unidades de frecuencia (MHz).

Tabla 1. Frecuencias de resonancia RMN y campos hiperfinos en el sitio de
Y en Y,Fe;;N¢

X Atomo vo (MHZz) Bys (Tesla)
0.0 Y(0) 42.60 88.85
2.5 Y(0) 42.64 88.93
2.5 Y(1) 36.50 76.13
2.5 Y(2) 29.90 62.36
2.5 Y(3) 26.26 54.77

Para obtener la compcenente espectral de 'Fe se ha sustraido una linea lorentziana
adaptada a 1a sefial RMN de Y centrada en 42.6 MHz, Fig (2). Luego el espectro diferencia
(Fig 3) ha podido ser ajustado a 4 lineas lorenzianas ubicadas en 38.5, 41.8, 43.8 y 49.8 MHz
correspondientes a resonancias de *TFe, Fig (4). Nuestra propuesta, que luego serd sustentada
por comparacion con los demas sistemas, consiste en atribuir estas resonancias a nucleos de Fe
en lcs sitios cristalograficos i8h, 18f, 9d v 6¢ respectivamente. Esta atribucidon estd en
concordancia con los resultados de estudios por Espectroscopia Mdssbauer en el mismo

material y permnite identificar los 4 sitios cristalograficos de Fe [ref A.3].

———- Ajuste
- Exp
x=00
. A
x=25 . -, o* \_i “ﬂ:"“’.—..p'%\\.
Here vt o B
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Frecuencia (MHz)

Fig (3). Diferencia espectral RMN atribuida a *'Fe en
Y,FesN. conx = 0.0. 2.5.
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x=25
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Fig (4). Descomposicion espectral de la sefial RMN de *>'Fe en Y,Fe N, con
x =0.0,2.5. Los valores entre paréntesis indican el contenido local de N.

En efecto, transformando las frecuencias de resonancia de >’Fe a campo hiperfino,

v Vihz
utilizando la relacion B = 1.375596(1 , 4) se obtienen los valores mostrados en la Tabla 2.
hr

Tabla 2. Frecuencias de resonancia RMN para TFe en Y,Fe N,

x=0.0
Atomo Frec (MHz) | BiudT) | Bumoss(T)®
18h(0) 38.53 28.01 28.20
18f{0) 41.78 30.37 30.60
9d(0) 43.80 31.84 32.50
6¢(0) 49.80 36.20 36.50
x=2.5
9d(0) 44.49 32.34
6c(0) 50.93 37.02
6c(3) 54.74 39.79 40.20

(a) ref. A3
La concordancia de los valores de los CHF's obtenidos por estas 2 técnicas es muy

buena, por lo que la asignacion de las lineas de resonancia propuesta es altamente probable.
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Para x = 2.5, un procedimiento similar al anterior permite extraer las componentes
espectrales de los sitios de “'Fe, ver Fig (3). El ajuste al espectro residual muestra la presencia
de 4 lineas de *'Fe (Fig 4) cuyas posiciones se dan en la Tabla 2. La linea a 46.9 MHz
{Bre= 34.09 T) corresponde a precipitados de a-Fe que en general se producen en el proceso de
fabricacion [ref B.2]

El estudio Mossbauer del compuesto Y,Fe 7N, identifica la presencia de lineas de TFe
en campo hiperfino alto de 40.20 T, atribuyéndolo a Fe en sitios 6¢.

La Fig (5) /B.2/ muestra la evolucién espectral de la sefial RMN del compuesto
Y,Fe7N, para x = 0.0, 1.2, 2.5. Las lineas (i) y (ii) presentes antes de la nitrogenacion, para
x = 0.0, se mantienen en toda etapa del proceso de nitrogenacioén hasta la maxima concentracion
posible de N, x =2.5. El andlisis de sitios de Y indica también la presencia de sitios con ON
para todo x {ref. B.2]. En consecuencia, atribuimos los sitios (i) y (ii) a la fase con contenido

local de ON (9e) y el si#o (iii) a la fase con mayor concentracion de N, 3N (9e).

() (ii)

9d (0) 6¢ (0)

r’/ Ajuste
x=0.0 ,j R - B

r600000000ss000 00t \."CWO\E Y
* 6c(3
x=12 e c.(.)
mm.".Oqu..s*‘ setes® ‘anrn o
x=25 //\ (i)
* QJ‘A j\MN :\‘“‘ +-0.
20 25 30 35 40 45 50 55 60
Frecuencia (MHz)

Fig (5). Espectro RMN de Y,Fe;7sNy, conx=00, 1.2y 2.5/B.2/.

La observacion de lineas resonantes de ¥'Y y “'Fe caracteristicas de la fase Y Fey; en
muestras con concentraciones nominales de N cercanas al valor de saturacion x = 3.0 refuerza la
idea de un proceso de nitrogenacién inhomogeéneo en estos sistemas. Asimismo, se verifica un
incremento de los CHF’s en los sitios de Fe conforme aumenta el contenido de N, a diferencia

de lo que sucede en los sitios de Y donde el CHFT disminuye en valor absoluto .
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IV.2 [Estudio RMN del Sistema Ce,Fe;7N,

En los compuestos a base de Tierra Rara (TR) todos los iones TR se encuentran en
estado de valencia estable 3+. Las excepciones en Ce, Eu, Yb se deben a su estructura
electronica inestable. En general se observan estados de valencia mixta ¢ valencia intermedia,
La posibilidad de observar cada uno de estos estados depende del tiempo intrinseco de medida.
Los experimentos rapidos, como fotoemision, pueden resolver ambos estados; los més lentos,
como RMN y Magnetizacion, sélo observan estados mixtos o promedios [ref. C.3]. Debido a
estas fluctuaciones no es posible estabilizar momentos magnéticos de origen 4f en sitios de Ce.
Por otro fado, las relaciones energéticas de los estados 4f, 5d de Ce y 3d de Fe favorecen sus
interacciones.  Estudios de Dicroismo Magnético Circular de Rayos X (MCXD) en el
compuesto Ce Fei7Hy (x = 0.0, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0) muestran que el Ce presenta fluctuaciones
de valencia entre las configuraciones 4f'5d'6s* (Ce™, yCe) y 4f%5d'6s* (Ce', oaCe) y la
presencia de un momento magnético efectivo en el sitio de Ce (6¢c) de ~04up que es de
naturaleza dorﬁinan!e 5d, lo cual sugiere que el estado 4f es también de caricter itinerante o
delocalizado [ref. C.3].

La presencia de intersticiales de N puede modificar el grado de hibridacion 4f - 5d - 3d
y alterar la inestabilidad de valencia y los momentos magnéticos efectivos resultantes en los
sitios de Ce.

El dnico estudio RMN en el sistema CeFesNy es el reportado en la ref. C.4 para
concentraciones x = 0.0, 0.5, 1.0 y 1.5, en muestras con estructura rombohédnca predominante.
El siguiente analisis aprovecha 1a alta resolucion de la sefial RMN a 4.2 K en campo extermno
cero para obtener informacion directa del efecto del proceso de mitrogenacion sobre las
propiedades magnéticas locales en cada uno de los cuatro sitios cristalograficos no equivalentes
{18h, 18f, 9d y 6¢) de Fe en la celda unitaria. Recordemos que I = 0 para Ce, por lo que toda
sefial RMN observada proviene de niicleos de *'Fe, estando las resonancias de "N fuesa del
rango de fa fase de Fe. Como [ = 1/2 para Fe, también estdn ausentes los efectos
cuadrupolares.

La Fig (2a) /C.4/ muestra el espectro RMN de “'Fe para el compuesto Ce;Fey7 en el
rango de 25-60 MHz. En este espectro se pueden observar dos conjuntos de lineas, uno en el
rango de 25-32 MHz y otro en ¢l rango 32-45 Mllz. Se atribuye el primero a una fase
hexagonal (HEX) residual y la segunda a una rombohédrica (ROM) deminante. Esta
identificacion se efectia debido a estudios detallados de las caracteristicas dinamicas de
espectros RMN, oon refacion a sus tiempos de relajacion spin nuclear-red (T;) que son diferentes

para cada estructura [ref. C.4].
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J t =7ms t =7ms
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Fig (1). Sefial RMN a 4.2 K de 57Fe en Ce,Fe;,, mostrando la coexistencia de dos fases
cristalograficas (HEX y ROM), lo cual se evidencia mediante variacion de pardmetres
de medicion RMN como el tiempo de repeticion y la potencia de atenuacion de la sefial
de radiofrecuencia extermna /C.4/.

Segin la Fig (1) /C.4/, al disminuir el tiempo de repeticion de la sefial de
radiofrecuencia de t., = 7 ms a t,, = 1 ms y manteniendo constante la potencia de excitacion
maxima rf-att = 0dB, se observa que 1a sefial RMN en el rango de 25 - 32 MHz se incrementa
en intensidad y es del mismo orden que el de la fase ROM domunante. Por otro lado, al
disminuir la potencia de excitacion de la seiial de radiofrecuencia (de rf-att = 0dB a rf-att = 3dB)
manteniendo constante su tiempo de repeticion, se obtienen sefiales RMN proporcionalmente
atenuadas, lo cual indica que la seiial RMN en el rango de 25 - 32 MHz no es una seral

atribuible a ruido de fondo.
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El espectro de la Fig (2a) /C.4/ fue descompuesto en 11 lorentzianas, ver Fig (2b). Las

cuatro primeras lineas corresponden a la fase HEX y las restantes a la fase ROM.
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Fig (2). (a) Espectro RMN a 4 .2 K de Fe en Ce,Fe7 /C.4/
(b) Descomposicion espectral de >’Fe en Ce,Fe,,

Tabla 1. Campos Hiperfinos de *’Fe en Ce,Fey, (fase HEX)

Ce,Feyr (HEX) YzFQﬂ (HEX)
Posicién
Frec (MH2) Bep (T) Frec (MHz) B (T)
18h 26.97 1961 38.53 2801
18f 28.62 20.81 41.78 3037
9 29.79 21.66 438 31.84
6c 31.06 22.58 498 36.20

Para comparacion, los valores de los campos hiperfinos (CHF) para cada posicion de Fe
en Ce,Fe¢;; HEX se presentan en la Tabla 1 junto a los valores obtenidos para Y,Fe;; en la fase
HEX. Las resonancias identificadas en esta fase a 26.97, 28.62, 29.79 y 31.06 MHz podemos
atribuirlas a los sitios 18h, 18f, 9d y 6c respectivamente por comparacion a lo observado para
Y,Fe;; (HEX). Es importante verificar que en ¢l caso de Ce,Fej7 los CHF’s son inferiores al
caso de Y,Fe;7 en ~10 T, salvo en el sitio 6¢ donde es inferior en 14 T que pueden atribeirse a
contribuciones antiferromagnéticas provenientes del magnetismo de la TR de origen 4f, o a
diferencias en los parametros de red (a(CeFei7)=a(Y2Fei7)) o mas especificamente a diferentes

distancias Fe-Fe.
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En adelante solo analizaremos los espectros correspondientes a la fass ROMbohédrica y
su evolucion en funcion del incremento en la concentracion de intersticiales N.

El espectro de la fase ROM, ver Fig (4) /C.4/, estd compuesto de 4 lineas principales
dos resonancias intensas correspondientes a los sitios 18h y 18f (sitios mas concentrados en Fe)
que muestran lineas en estructuras que se atribuyen a la anisotropia magnética planar y dos
lineas menos intensas a ~40 y 44 MHz. Esta tiltima linea no puede ser atribuida a precipitados
de o-Fe gue resuenan a 467 MHz. Tanto estndios por Efecto Massbauer cemo la observacion
de dicha resonancia en parametros del espectrometro RMN adecuados para Fe natural,
es posible atdbuir osta resonancia a los sitios “dumb-bell” 6¢ en la estructura ROM,
ver Fig (3) /C.4/.

La linca a ~45.8 MHz para el valor de su CHF podria pensarse que corresponde a
Fe(6c) si se toma en cuenta la atribucion hecha por Mgssbauer. Este es un punto que requiere

ser precisade con maés estudios experimentales.

RMN de *Fe "dumb-bell"
t =7ms Fe(6c)
rep
rf-att = 0dB
wiggles
S /\'/ : "\W\ﬂ J\
seftal limpia de Fe(6c) - j\

25 30 35 40 45
Frecuencia ( MHz)

Fig (3). Espectro RMN a 4.2 K de "Fe en Ce;Fer7, mostrando fa sefial de los
sitios “dumb-bell” bajo parametros del espectrometro RMN adecuados para Fe
natural (pulsos de rf de mas duracion y tiempo de eco de spin mas largo) /C.4/
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Las lineas atribuidas a Fe 18h, 18f v 9d aparecent como pares de lineas que deben ser
asignadas a la ubicacién de los iones de Fe en el plano a-b en relacién a la direccion det campo
de anisotropia planar.

En el proceso de nitrogenacion se observan notables modificaciones en la distribucion
de los campos hiperfinos (ver Fig 4 /C.4/) segin:

s Aparecen nuevos grupos de lineas en los rangos de 34-47 MHz (lineas intermedias)

y 47-54 MHz (lineas de alta frecuencia);

e Las lineas asignadas a la fase Ce,Fe;; (ROM) ain estan presentes, pero su

intensidad disminuye al aumentar la concentracion de N (lineas de baja frecuencia);

e Las lineas con mayores valores de CHF’s en el rango de 47-54 MHz aumentan en

intensidad al elevar la concentracion de N y estan presentes ann en las etapas
iniciales de nitrogenacion para x > 0.5

Para x > 0.5, se detecta la presencia de una linea a 46.7 MHz que corresponde a la fase

precipitada o-Fe cuya intensidad se incrementa rapidamente conforme aumenta la

concentracion de N.

Ajuste

x=1.0

x=1.5
AT N e, |

26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60

Frecuencia (MHz)

Fig (4). Espectro RMN a4.2 K de *'Fe en Ce;FeNy con x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5/C.4/
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La Fig (5) muestra la descomposicion espectral para cada concentracion de N
correspondiente a la Fig (4). Las lineas en azul muestran los CHF's para la fase Ce,Fe;; (ROM)
y las lineas en verde y rojo representan los nuevos grupos de lineas que aparecen para para

x 2 0.5 en CeyFesN, (ROM). No se consideran las lineas de la fase Ce,Fe;; (HEX) ni la

correspondiente a o-Fe.

Fe Region |
Fe Region Il
x=0.0 Fe Region Ill
30 35 40 45 50 55
Frecuencia (MHz)
Fig (S). Descomposicion espectral de *’Fe en Ce;Fe;,N con x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5.
Las lineas en azul representan las seijales RMN de "Fe en la fase Ce,Fe,s, las lineas
en verde para aquellas regiones donde el contenido local probable de Nes 1 62y
las rojas donde el contenido local probable de N es 3.
Para identificar el origen de estas lineas adicionales debemos efectuar las siguientes
observaciones:

1. Quedesde las fases iniciales de nitrogenacion aparecen las lineas de alta frecuencia.
2. Que ain para la mas alta concentracion de N estudiada subsisten las lineas de baja

frecuencia atribuidas a la fase no nitrogenada.
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3. Que las lineas intermedias se mantienen en la misma posicion cuanco la
concentracidn de N aumenta, con una tendencia a desaparecer 6 disminuir en la mas

alta concentracion de N.

En consccucncia
¢ El proceso de nitrogenacion no es homogéneo.
s Estos conjuntos de lineas deben estar asociados a las formas distintas de ocupacion

de los sitios 9e alrededor de la TR.

Para toda concentracién de N, el pruner conjunto de lineas debe corresponder a
resonancias de Fe en regiones donde los atomos de Ce no tienen atomos de N intersticiales. El
altimo grupo, de alta frecuencia, prebablemente corresponda a resonancias de Fe en regiones
donde les sitios intersticiaies 9e alrededar de (e estan completamente ocupados, no descartando
Ja posibilidad de ocupacién de los sitios intersticiales tetrakédricos 18g, aunque poco probable
en razén del. menor tamafio i0nico de los atomos de Ce, en comparacién al Y. Las lineas
intcrmedias corresponden necesariamente a ocupaciones inenmedias de sitios intersticiales 9e.
Si aceptamos la propuesta del anélisis RMN de Sm en SmyFei;N,, que describiremos més
adelante, podemos atribuir estas lineas a resonancias de Fe en regiones donde Ce esta rodeado

de 2 atomos intersticiales de N [ref. B 1, D.2].

En conclusioén, para toda concentracién de N la muestra esta compuesta de zonas sin
nitrogenar y zonas donde la TR estd redeada de 1, 2 v 3 4tomos de N intersticiales. Esto ha sido
también corroborado por experimentos que analizan el perfil de concentracion durante el

proceso de ritrogenacion fref. B.3].

Los valores de los campos Liperfinos para los sitios de Fe en cada regién y en cada sitio
cristalografico se muestran en las Tablas 2. 3 y 4. Las Fig (6), (7) y (8) muestran Ja evolucidn

de las sefiales de Fe en cada region segiin aumen:a la concentracién de N.

Este andlisis nos conduce a sefialar que

¢  ExXiste un notable incremento del campo hiperfino en los sitics de Fe 18h'y 18f del orden de
10-11 Tesla y en los sitios 6c en el orden de 7.0 Tesla cuando los sitios intersticiales 9e
estan completamente ocupados con relacion al estado sin nitrogenar, mostrando un efecto
de homogenizacién de la magnitud de los CHF's en los sitios de Fe. Este efecto tambien se
observa en calculos tedricos de momentos magnéticos en los sisos de Fe y en el pardmetro

macroscbpico de T¢ [ref. A 6].
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1.0

x
n

9d1 2 6¢

1\

30 35 40 45 50 55

Frecuencia (MHz)

Fig (6). Evolucion del espectro RMN de 7Fe en la fase Ce,Feyq, para x = 0.0, 0.5,
1.0, 1.5. En la parte superior se indican las posiciones para cada uno de los sitios
cristalograficos no equivalentes de *’Fe.
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18h 18f 9d 6c

30

A

35 40 45 50 55
Frecuencia (MHz)
Fig (7). Evolucion del espectro RMN de *'Fe en las regiones donde el contenido

local de N es (probablemente) 2, para x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5. En la parte superior se

indican las posiciones para cada uno de los sitios cristalograficos no equivalentes de
57
Fe
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30

18h12 18f 9d1_2 6¢

35 40 45 50 55
Frecuencia (MHz)

Fig (8). Evolucion del espectro RMN de ’Fe en la fase CeyFe;sN.3q, para x = 0.0, 0.5,
1.0, 1.5. En la parte superior se indican las posiciones para cada uno de los sitios
cristalograficos no equivalentes de *’Fe.
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Tabla 3. Campos Hiperfinos de *’Fc en Ce,Fc;7N, (Region 11)

Posicién x=0.5 x=1.0 x=1.5
Frec (MHz) By (T) Frec (MHz) By (T) Frec (MHz) By (T)
Fe(18h) 37.13 26.99 37.05 26.93 36.97 26.88
Fe(18f) 38.46 27.96 38.95 28.31 384 27.92
Fe(9d) 41.25 29.99 41.36 30.07 41.57 30.22
Fe(6c) 46.19 33.58 46.25 33.62 46.25 46.25
Tabla 4. Campos Hiperfinos de *’Fe en Ce,Fe 7N, (Region I1I)
x=0.5 x=1.0 x=1.5
Posicion .
Frec (MHz) By (T) Frec (MHz) Bpe(T) Frec (MHz) By (T,4.2K) Byee (T,15K)
Fe(18h),; 47,26 34.36 47.23 34.33 47.27 34.36 31.4
I'e(18h); 47.98 34.88 47.88 34.81 48.10 34.97 314
Fe(18f) 50.36 3661 | 5038 36.62 50.40 36.64 34.2
Fe(od), 51.85 37.69 52.20 37.95 52.30 38.02 36.7
Fe(9d), - - 52.94 38.49 53.10 . 38.60 36.7
Fe(6c) 53.80 390.11 53.95 39.22 54.23 39.42 38.3

(M ref. A3



IV.3  Analisis del Espectro RMN de I5Nd en el Sistema Nd,Fe ;N

El espectro RMN de Nd en Nd;Fe;; y Nd:FeisN.;o, Fig (1) /A.10/, esta
constituido de un septeto cuadrupolar bien resuelto y simétricamente distribuido con repecto a la

transicion central (-1/2¢—1/2) correspondiente al spin nuclear [ =7/2.

1

0
470 480 480 500 510 520 530 540 55Q 560 570

Frecuencia (MHz)

Fig (1). Espectro RMN-ecos de spin de "’ Nd en Nd,Fey,
y NdyFe7Nysa 4.2K /A.10/

IV.3.1 Determinacién del Campo Hiperfino en el sitio de Nd

Se observa que con la nitrogenacion ademés del enorme estrechamiento de las lineas
cuadrupolares (menor desdoblamiento cuadrupolar) ocurre un corimiento del espectro hacia
frecuencias mayores (Fig 1 /A.10/). Debido a la simetria de los especwos, los valores de los

campos magnéticos hiperfinos (CHF} en los sitios de Nd se determinan a partir de las posiciones

de las lincas ccntrales (Tabla 1 /A.10/) y segin la relacién : v, = 5’:; B, donde

145
Y {49552 MHz 4
2T T

Tabla }, Frecuencia de resonancia V,, campo hiperfino (Bys), desdoblamiento cuadrupolar
Av, y GCE (V};) para Nd,Feir y NdoFe 7N 2y, Para V;:" ver texto /A.10/.
Compuesto Vo (MHz)  Byc(Tesla) Avy(MHz) V,(10*Vm?) V2 (10*Vm?)

Nd:Fe;- 508.5 3534 4.01 94.1 -35.6

Nd;Fe;sNoo 555.0 385.7 1.64 38.5 912
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IV.3.2 Determinacion del Gradiente de Campo Cristalino en el sitio de Nd

La componente del GCE en la direccion del CHF se expresa como : V,, = V7 + V1™
Para V,j‘f se puede asumir que es igual a la componente diagonal maxima en la direccién del

CHF del i6n Nd®* obtenida por mediciones de haces atomicos : [Vt =129.71x10*Vm™.

El desdoblamiento cuadrupolar experimental Av, se obtiene a partir de la separacion

de Jas lineas simétricas proximas a V,dentro del septeto y, la componente del gradiente del
campo cristalino V; (GCE) en la direccion del CHF se calcula a partir de la relacion

2121 -DhAv,
B 3e Q,,‘

145 . . . . P g
de ""Nd. Teniendo presente que la direccién de la anisotropia magnética en los compuestos

=0.247x107®m> es el momento cuadrupolar nuclear

. donde ‘Q”S

il n

Nd,Fe;7.y NdoFei7N.s¢ esta en el plano a-b perpendicular al eje-¢ [ref. A.6], los valores del

GCE mostrados en la Tabla 1 /A.10/ corresponderan a : V/,(ON) = V,,(ON)=94.1 Vm™?y

V.3N)=V

124

Tabla I /A.10/.

(BN)=385¥m™. Los valores de la componente I/’,f:” se muestran en la

IV.3.3 Determinacion del Parametro de Campo Cristaline

Para obtener el parametro Ag a partir de los valores del GCE, se emplea la relacion :

AS Ka;’ .

[f”-==4,6 O _, utilizada en estndios de Espectroscopia Mdssbauer y que se
14 10% Vm™
cc

considera constante para la serie 2 : 17 [ref E.3]. Aqui, Vc'f" es la componente de red del

tensor GCE a lo largo del eje-c y se obtiene a partir de la ecuacion de Laplace : V< = =21/,

donde ¢ v p denotan las compounentes a lo largo &el eje-c y perpendicular a ) respectivamente.

Los resultados de este calculo se muestran en la Tabla 2.
Tabla 2. Componente de red Vc’:" del GCE y parametro de campo cristalino AS en Nd,Fe,r y
Nd:FeisN_3,

Compuesto VCIC“" (10" V™) Ag (Kag®) A4y ( Ka,?) AA;J por atomo de N

Nd;Fey- 71.2 -327.5 - —

Nd,Fe;;N.s0 182.4 -839.0 5115 -170.5
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IV.3.4 Anisotropia Magnetocristalina

En la aproximacion a primer orden v como fue definido en el Capitulo I, la relacion

entre la constante de anisotropia K, y el parametre de campo cristalino Ag esta dada por :

-
2 2. 0 . . . , . . -
K, ==Za,{r’y,; A3(O3). Para e} caso ce anisctropia uniaxial se tiene K; > 0 y coro para
I 5 oty 220
Nd” el coeficiente de Stevens de segunco orden es ¢y < 0 y el pardmetro de campo cristalino es

A; < 0 (Tabla 2}, la direccién de facil magnetizacién estd sobre el plano a-b para los

compuestos NdiFey; v Nd,FesNoao. El crecimiento negativo del parametio ,43 en el proceso
d= nitrogenacion, en un factor ~2.5, da crigen a una anisotropia planar muche mayor en el
compuesto n:itrado Nd,Fe ;N3¢ en relacion al compuesto sin nitrar Nd,Fe, 7.

DPor tanto, la presencia de N intersticial en el compuesto Nd,Fe;;N¢ no produce cambio
de direccion de la anisotropia magnérica inicialmente planar en Nd,Fe;; sino que refuerza su

magnitud en el plano.
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°Sm en el Sistema SmaFe; 7N,

IV.4  Analisis de los Espectros RVIN de "'Sm y

Los espectras RMN de "“'Sm (14.97 %) y 'Sm (13.83 %) en Sm;Fey7 y SmyFei7Nas,
Fig (1) y (2) /D.2/, estan constituidos de septetos cuadrupolares bien resueltos y simétricamente
distribuidos con repect® ala transicion central (-1/2¢-1/2) correspondiente al spin nuclear 1=7/2
para ambos isotopos. Esa simetria indica la presencia de un gradiente de campo eléctrico GCE

axial en el sitio de Sm, tanto en el compuesto puro como en el nitrogenade.

x=2.5 X =2.
0.5 05 0.5
'li
10 1.0 1.0

1.0
x=0.0 x =00 ‘
] }]
0.5 - 05 0.5 | 05
ol ), W
0o WIS S .Y 00 ’ B el Y
‘ 450 460 470 480 490

R - ~loo

520 " 640 560 580 600

¥Frecuencia (MHz) Frecuencia (MHz)
Fig (1). Espectro RMN-ecos de spin de '*’Sm Fig (2). Espectro RMN-evos de spin de 'Sm
en SmyFe,y y SmyFesiNys a 4.2K /D 2/ en SmyFe;; v SimpFe;N,sa4.2K /D.2/

“iSm en el compuesto

La Fig (3) /D.1/ muestia el espectio RMN-gecos de spin de
Sm,Fe 7N, para varias concentraciones de nitrogeno : x =0.0,0.4,1.2, 2.0 y 2.5 . Paralos casos
extremos, las posiciones de las lineas centrales y sus desdoblamientos cuadrupolares se
muestran en ja Tabla 1/D.2/.

En materiales ferromagnéticos la sefial RMN se debe principalmente a la movilidad de
las paredes de los dominios, que se traduce en el incremento de la potencia de excitacién rf'y del
campo de rf efeckivo M = h; Usualmente, fos centros de las paredes de dominios poseen fos

mas elevados factores de aumento de seital de excitacion 1f 7 y los mas cortos tiempos de
relajacion (7). Por ¢llo, en ¢l caso de SmyFer7 los niclcos en los centros de las paredes de los
dominios (DWC) con los momentos de Sm en €l plano perpendicular al eje-¢c son mas
facilmente excitables. Sin embargo, en materiales microscopicamente inhomogéneos como
SmyFeNs s existe una notable diferencia entre {as anisotropias locales de los sitios de Sm con

diferente contenido local de N, }o cual puede dar origen a una nueva estructura de dominios con
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mayor densidad de paredes. En consecuencia, los bordes de paredes de dominios (DWE) son

mas frecuentes y los micleos alli presentes son mas facilmente excitables. En los bordes de

pared de dominios (DWE) los momentos de Sm estan en la direccion del eje-c. Las mediciones

de tiempos de relajacion para Sm,Fe;7 y SmyFe 7N, s (50ps y 300us respectivamente) verifican

estaidentificacion del origen de las resonancias de Sm en estos sistemas.

iza

1.0 1.0
x=25 o5 } ! os
0o —-ML* \ h*'\‘ 00
x=20 . J ]Jf\;\ os
0.0 N/‘l/\" }w‘ 0.0
1.0 1.0
x=12 o A j\ 05
0.0 —/ \/\/A‘\/L__ 0.0
1.0 1.0
x=0.4 05 ) :\J ‘\ ’ 0.5
J VA \/\/\v\/\_\.
o o
x=0.0

00 l\_/dbn U o

520 540 560 580

600 620

Frecuencia (MHz)

Fig (3). Espectro RMN de "'Sm en
SmyFe;sN, a 4.2K /D.V/

Para analizar la evolucion de los espectros conforme se incrementa la concentracion de

intersticiales N recordemos primero que el septeto cuadrupolar bien definido de Sm,Fey;, debido

a su anisotropia magnética planar, se origina en los centros de paredes de dominios in-plane

donde los momentos magnéticos de Sm estan en el plano a-b perpendicular al eje-c.
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Cuando se inicia la nitrogenacion, los sitios de Sm con ON y IN {9¢) proximos vecinos
son los mas probables. Sin embargo, la presencia de la carga eléctrica adicional debido a los
atomos de N limita la movilidad de las paredes, pues actGan como sitios de anclaje de las
paredes, haciendo inobservable su seiial d¢ RMN [ref. D.2]. El espectro correspondiente a
x = 0.4 indica la presencia de dos sub-espectros. El mas intenso obviamente corresponde a los
sitios de Sm con ON en los sitios intersticiales 9e. El septeto mas débil probablemente
corresponde a sitios de Sm con 2N en los sitios 9e. La razén propuesta es que para este caso la
distribucion mas simétrica de cargas eléctricas intersticiales facilita la movilidad de las paredes.
A mas alta concentracion de N, estos septetos parecen coexistir con un ligero desplazamiento
hacia altas frecuencias y ensanchamiento de lineas. Sorprendentemente, a la mas alta
concentracion de N solo se observa un septeto a mas alta frecuencia, de lineas cuadrupolares
estrechas correspondientes a una sumetria axial local y gradiente de campo eléctrico mas
pequeiio. Este (ltimo septeto se asocia a Sm con 3N en los sitios intersticiales 9e y proviene de
nucleos en los bordes de las paredes de dominios donde los momentos de Sm son paralelos al
eje-.

Una observacion mas detallada de los espectros para x = 0.0 y x = 0.4 indica que el
septeto para x = 0.0 no esta exactamente reproducido en x = 0.4. Como seiialamos antes, en
x = 0.4 existen 2 septetos. El mas intenso, cuyo centro es muy cercano al correspondiente a
x = 0.0, tiene lineas cuadrupolares mas comprimidas (GCE mas pequefio). Se awibuye este
cambio cualitativo del espectro cuadrupolar y su estabilidad a mayores concentraciones de N
(x = 1.2, 2.0) al cambio gradual en la direccion de los momentos magnéticos de Sm : del plano
a-b hacia el eje-¢ {ref. D.1]. Asi, se propone para SmyFe;;Np 4 una estructura magnética conica
con 6 ~26° (4ngulo que forman los momentos magnéticos en el sitio de Sm con el eje-¢), con

una ligera disminucion del campo hiperfino (~1.10 T) en relacion al de SmyFey; (CHF~323 T),

IV.4.1 Determinacién del Campo Hiperfino en el sitio de Sm

Se observa que con la nitrogenacion ademas del enorme cambio del desdoblamiento
cuadrupolar ocurre un comrimiento del espectro hacia frecuencias mayores (Fig 1 /D.2/ y
Fig 2 /D.1/). Debido a la simetria de los espectros, 1os valores de los campos magnéticos
hiperfinos {CHF) en los sitios de Sm (Tablas 2 y 3 /D.2/) se detetninan a partir de las
posiciones de las lineas centrales (Tabla 1 /D.2/, linea 4) y segin la relacion : v =Cg,B,,,

147

. =—0.2306. Teniendo en cuenta los diferentes radios

donde C = 7.6231 MHzT' y g
nucleares de ambos isotopos se utiliza las constantes de Landé nucleares g, corregidas por la

149
A

razon de constantes hiperfinas 4"/ A" =121302, segin : g¥ = g,l,‘”(Amj =-0.1901.
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Tabla 1. Posiciones de las lineas de resonancia de ™’

szFCnNz,s /D.2/

Smy ““Smen los compuestos SmyFe;; y

Posiciones de las lineas de resonancia (MHz)
Compuesto Isétopo
2 3 4 5 6 7
SmyFe;;  Sm 5322 5442 5562 5683 | 5803 | 5923 | 6043

Sm,Fe;r 19m 4580 4616 465.0 468.5 4719 4753 4788

Sm;Fep;Nzs  'Sm 5646 570.5 576.4 582.2 588.1 594.0 599.9

SmyFe;sN;s  Sm 4751 4767 4783 4800 | 4817 | 4834 | 485.1

El incremento del CHF en 7.9 T con la nitrogenacion corresponde a una disminucion
del campo hiperfino transferido (CHFT) de signo opuesto al campo producido por el momento
local debido a los electrones 4f, en forma anéloga al corrimiento del CHF observado para el

caso del compuesto Y,Fe;sN,.

Tabla 2. Posiciones de las lineas centrales de resonancia (v), valores de los campos hiperfinos
CHF, de los desdoblamientos cuadrupolares Av, y los correspondientes gradientes de campo

eléctrico ‘Vn l en la direccion de los campos hiperfinos en SmpFe;; /D.2/

Isétopo  vo(MHz) CHF (T) | Av,(MHz) | |I,|(10”Vm?)
Sm 568.30 323.28 12.017 262.58
¥Sm 468.50 | 32328 3.467 262.14

i

Tabla 3. Posiciones de las lineas centrales de resonancia (vo), valores de los campos hiperfinos
CHF, de los desdoblamientos cuadrupolares AV, y de las componentes de gradiente de campo

eléctrico

Vﬁl en la direccion del campos hiperfino en SmyFe 7Nz s /D.2/

Isétopo  vo(MHz) CHF(T) Av,(MHz) |V |@10*Vm?)
Sm 582.20 331.19 5.875 128.37
¥Sm 480.00 331.20 1.667 126.04

En un experimento a campo extero cero, el campo maguético efectivo By en €l nicleo

de Sm se expresa asi : Bej,r = )3,,Jr + B,,, donde By, es la contribucion local del orden de 1T y

Bue es el campo hiperfino (CHF) expresado como : B, =B, + B, + B, donde B es el
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término que se origina de ia polarizacion de los electrones de coraza y de conduccion debido al
momento de spin del atomo, Byt es el campo de los electrones 4f y Byg es la contribucion a la
polanizacion debido a los atomos vecinos llamado ‘campo hiperfino transferido’ (CHFT). La
contribucién orbital B4y es dominante y positiva con respecto a las direcciones de los momentos
de Fe. La contribucion Byg de los atomos de Fe vecinos es de signo opuesto a Byy.

Los mayores valores de los CHF’s para los septetos asignados al entorno con 2Ny 3N e
iguales a 327.1 T y 331.2 T respectivamente (ver Tabla 4 /D.1/), corresponden a una
disminucion del CHFT con el nimero de atomos de N vecinos, efecto similar al observado en el

sistema Y,Fe7N,.

Tabla 4. Posiciones de las lineas centrales, desdoblamientos cuadrupolares y
campos hiperfinos obtenidos a partir del espectro RMN de '’Sm en Sm,Fe,;N, /D.1/

. Contenido
Av_(MH
Sistema Vo(MHz) | Bue(T) Vq(MHz) local de N
Sm;Feys 568.0 ‘ 3231 0.0 0
Sm,F el‘,’.N(l‘:i 565.8 321.9 10.40 0
Septeto principal ‘
szFer."Nl.'z 566.0 322.0 10.20 0
Septeto principal
SmyFeyrNi; . 575.0 327.1 7.70 2
Septeto secundario
Sm,Fe; "Nz 0
Septeto principal 566.3 3221 1020
Sm;Fe;-N; s 5822 331.2 5875 3

1IV.4.2 Determinacion del Gradiente de Campo Cristalino en el sitio de Sm

El desdoblamiento cuadrupolar Av, se ebtiene a partir de la separacion de las linsas

simétricas dentro del septeto y la componente del gradiente del campo cristalino V;; (GCE) a lo

largo del CHF se calcula a partir de

20QI-1ykAv,

1 i 36!Qni (1)
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. 147
Para este calculo se emplea el momento cuadrupolar nuclear: Q,

=-0,265b

(16=10"%m?)y la razén de constantes hiperfinas cuadrupolares: B'*’/B'* =-34602,

no—

segun : -

n

Qld‘) Bl49

Qi47 - BT

Los valores obtenidos para las variables fisicas que deseamos analizar, CHF, Av, y

,Vpp | se listan en la Tablas 2 y 3 /D.2/ para SmyFe;, y SmyFe 7N, s respectivamente.

El gradiente de campo eléctrico (GCE) en el nacleo de samario se origina

principalmente a partir de la distribucion no esférica de 1a densidad electronica 4f del i6n padre,

asi como de la no esfericidad producida, por la presencia de atomos cercanos en la red, en la

densidad electronica 6p y 5d del i6n padre. La componente diagonal del GCE a lo largo de la

direccion del CHF se expresa como

_ 3747 7 lait
Vii - Vii +F i

A2)

donde i1 = c, para la componente sobre €l eje-c; i = p, para la componente sobre el plano basal.

Tabla 5. Dcsdoblamicntos cuadrupolarcs, GCE y dircccion de la anisotropia magnetocristalina
(1=p: planar, i = c : axial, § = desviacion del eje-c) obtenidos a partir del espectro cuadrupolar
RMN de "’Sm en Sm,Fe;;Ny (x = 0.0, 0.4, 1.2, 2.0, 2.5) /D.1/.

. Vi Vi(latt) Direccion de Contenido
Av_ (MHz i i A
Sistema o (MH2) (10°Vm?) | (10®VYm?) | Anisotropia (i) | local de N
Sm;Fey; 12.0 -262.0 -13 p 0
Sm;FerNos 10.40 -227.0 +22 0 ~26° 0
Septeto principal
Sm;FerNi.2 10.20 -223.0 +26 c 0
Septeto principal
Sm;FeiNiz 7.70 -168.0 +81 c 2
Septeto secundario
Sm;Fe;7Nzg c 0
Septeto principal 10.20 -223.0 +26
Sm,Fei7N2s 5.875 -127.1 +122 c 3
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Para obtener el valor de V,-f"" se tiene que sustraer la contribucion V:f del valor
experimental V;;, teniendo presente que la contribucion V: /" es dominante y negativa :

VY <0y iV:f > lV,.f"” lo que determina el signo negativo del GCE medido (ver Tabla S

/D.1/).

La relacion entre las componentes axial y planar de 1a componente dered ¥," sera :

A continuacién, mostramos el método experimental RMN en la determinacion de 7"

que emplea la diferencia entre las separaciones cuadrupolares de los espectros de SmyFers

(AMC planar) y SmyFe;;N; > (AMC axial) en los sitios de Sm con ON vecinos (Fig 3 /D.1/).
Asi, a partir de las ecuaciones (2) y (3), y teniendo en cuenta que ¥,/ es dominante y negativa,
se tiene:

e Para el septeto cuadrapolar principal del espectro de la Fig (3) /D.I/ con x = 1.2

correspondiente a sitios de Sm con ON como vecinos y anisotropia axial a lo largo del eje-c,

la componente principal del GCE seré : V2% (Sm, Fe, N, ,) =V ™ (ON)+ V2 y,

cc

e Para x = 0.0, comespondicnte a sitios de Sut con ON camo vecings y anisotropia planar, la

' 1 _
componente principal del GCE sera: V, (Sm,Fe;;) = — 5 yia (Smybie )+ V2

Para obtener la contribucion de la red al GCE en la direccion del eje-c sustraemos
3
ambas expresiones, resultando: -2~—V:C"" (ON)= V¥ (Sm,Fe; N, ,)~ V,(Sm,Fe;). Luego,

al reemplazar datos de la Tasbla & /DY VI¥(Smle;N,,)=-223x10"Ym™ y
V,,(SmyFe ;) =-262x 10®*Vm™, resulta : V™ (ON)=+26x102Vm™ . Ademss, para
V2 se obtiene : V. =-249x10" Vm?, que es ~20% mayor al valor (211x10° Vm? )

obtenido por mediciones de haces atomicos.

Las contribuciones de la red al GCE (VC‘;"") en los sitios de Sm con 2N y 3N vecinos se

obtienen al sustraer V;f de los valores experimentales del GCE (V;;) para el septeto secundario

con x = ].2 y para el septeto principal con x = 2.5 respectivamente, {os resuitados se muestran

en la Tabla § /D.1/.
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1vV.4.3 Cambio de la Anisotropia Magnetocristalina por la Nitrogenacion

Caélculos de estructuras de bandas muestran que en muchos compuestos intermetalicos
TR-MT la contribucién principal al GCE y al coeficiente de campo cristalino Ag se debe a la

distribucion de carga 5d y 6p del i6n padre, modificados por la presencia de 4tomos préximos

vecinos en la red. No obstante, en alguncs sistemas (como Gd-MT) la relaciéon de

. . I . .,
proporcionalidad de A; a V™ y su signo se conservan, se asume que esto también sucede en

el sistema SmyFeyNy [ref. D.2).

En la aproximacion a primer orden v como fue definido en el Capitulo I, la relacion

entre la constante de anisotropia K; y el parametro de campo cristalino .43 esta dada por :
3 : . .
K, = —-2—05J (rz),‘f AY(O3) . Para el caso de anisotropia uniaxial se tiene K;>0 y como para

+ : . 0
Sm** el coeficiente de Stevens de segundo orden es o; > 0, es necesaric A4, < 0 para tener una
anisotropia uniaxial con la direccidn de facil magnetizacion a lo large del gje-c.

Para obtener el parametro Ag a partir de los valores del GCE, se emplea la relacion :

A3 Kag? o _
,f";u =-46 0 ., » utilizada en estudios de Espectroscopia Mossbauer y que se
V. 107 Vim

considera constante para la serie 2 : 17 [ref. E3). Aqui, Vc’c"” es la componente de red del

tensor GCE a lo largo del eje-c.

Tabla 6. Coeficiente de campo cristalino Ag de Sm en Sm;Fe N,

Contenido local Ag (Kap?) A4 g ( Kao®) AA;J por atomo
de N SIC-LSDA™ RMN, 4.2 K de N
ON -107.8 -119.6 -—- ---
2N - -372.6 -253.0 -126.5
3N -665.3 -561.2 -441.6 -147.2
(a)ref. D.3

Censiderando los valores de Vclc‘"' mostrados en la Tabla 5, los coeficientes de campo
cristalino Ag resultan ser —119 Kag™ para ON, -372.6 Kap* para 2N y —561.2 Kap? para 3N

como vecinos mas cercanos al sitio de Sm. Con respecto al valor de Ag para ON, la

contribucion de 2N y 3N incrementan su valor absoluto en 253 Kap? y 4416 Kag?
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respectivamente. Los valores absolutos de AAzo expresados por atomo de N aumentan de
126.5 Kag” para 2N a 147.2 Ka,~ para 3N. Estos resultados se muestran en la Tabla 6.

Los valores del coeficiente de campo cristalino 4y para Sm, obtenidos a partir de los
valores de la componente de red VCIC"" , SON negativos y muestran un ircremecto en un factor ~35
en los sitios de Sm con 3N vecinos con resgecto a su valor con ON, lo cual indica una transicién
magnética de la direccion de su campo de antsotropia magnetocristalina del pianc a-b (para
Sra;Fe,) hacia el eje-c (para SmyFeirNas).

Por tanto, la presencia de N intersticial produce un cambio de direccién de la

- anisotropia magnética inicialmente planar en SmjFe;; hacia el eje-c, resultando una anisotropia
magnética axial y mucho mas intensa en Sm,Fey;N; 5, caracteristicas que lo hacen ideal para sus

aplicaciores tecnoldgicas como magneto duro.



IV.5 Estudio RMN del Sistema Gd,Fe;7Nx

Las mediciones RMN en campo magnético externo cero a 4.2 K efectuadas por
R. Sarthour y colaboradores [ref. E.1] para el estudio de los efectos de la difusion de N en el
sistema Gd,Fe;; de estructura rombohédrica (ROM) comprende dos rangos: 40 - 70 MHz y
100 - 270 MHz. Las muestras estudiadas de Gd,Fe;7N, poseen concentraciones nominales para
x=0.0,05,10,15,20y3.0.

El espectro RMN para Gd,Fe;7Ny asi como el ejuste que proponemos se muestran en la
Fig (1) /E.1/. Las lineas a 47 MHz y 218 MHz se asignan a la fase a-Fe y trazas de Co las
cuales precipitan en el curso de la nitrogenacion. Las trazas de Co siempre estan presentes
como impurezas en Fe a muy baja concentracion, pero la sefial RMN de *Co es alrededor de
10° veces mayor de la que produciria una masa igual de Fe. La presencia de las fases

precipitadas @-Fe y Co se observan a partir de x = 0.5.

— Ajuste
x=0.5
x=1.0
o
=15
.“_.__.l_"" ¥ " nna.u-c-.
x=2.0
=30
40 45 50 55 60 65 70 100 150 200 250

Frecuencia (MHz)

Fig (1). Espectro RMN a 4.2K de Gd,Fe;;N; conx=0.0, 0.5, 1.0, 1.5,2.0y 3.0 E.1/




En el ajuste de espectros, Fig (2), proponemos dos grupos de lineas resonantes
correspondientes a
e Primer Grupo, en el rango de 47 - 55 MHz, el cual se asigna a las resonancias de Fe, de
acuerdo al estudio por Espectroscopia Mossbauer efectuado en compuestos GdyFej;Ny
[ref. A.3].
e Segundo Grupo , en el rango de 55 - 260 MHz y las lineas a 45.7 MHz y 50.5 MHz, se
propone que corresponden a resonancias de Gd, como sera discutido inmediatamente
después. La asignacion a Gd de la linea a 45.7 MHe, presente a partir de x = 1.0, se apoya

en el hecho de su fuerte incremento en intensidad en el curso de la nitrogenacion.

TTTTTTTT"‘T‘TTTTTTTTTTTTTTTT//AT T T T g T"l T T T T L T T T

o-Fe

x=0.0 Fe

—— Gd

Co

x=0.5 ofFe

x=1.0

x=1.5

x=2.0

x=3.0

40 45 50 55 60 65 70 100 150 200 250
Frecuencia (MHz)

Fig (2). Descomposicion espectral de la sefial RMN para el compuesto Gd;Fe;N, con x = 0.0,
05, 10,15, 20y 3.0. Las lineas en negro corresponden a Fe, la linea azul a «-Fe, la linea
magenta a Co y las lineas verdes a Gd.
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Para x = 0.0. el ajuste propussto consta de 6 lineas lorentzianas, las cuales se mantienen
durante todo el proceso de nitrogenacion. A partir de x = 0.5 aparece una linea azncha a
~145 MHz que proponemos corresponde a una fase intermedia en Gd;Fey;N,, de naturaleza
analoga al de la Region I observada en el espectro RMN de “'Fe en Ce,Fe|;N,. La intensidad
de esta fase sz incrementa hasta x = 1.5 y disminuye rapidamente a partir de x = 2.0. Desde
x'=1.0 y x = 1.5 aparecen las lineas 45.7 MHz y 53.5 MHz respectivamente, qus se mantienen
junto a las lineas origina‘es hasta x = 3.0. Finalmente, en x = 3.0, se observa la presencia de un
par de lineas que proponemos corresponden a Gd : una ~240 NHz y la otra a 255 MHz, esta

ultima ya presente para x = 2.0

Existen dos is6topos de Gadolinio, 1Gd (y/2r=-13111 Mhz / Tesla, 14.73 %) y
1Gd (y /2 = -1.7077 Mhz / Tesla, 15.68 %), con I = 3/2 que producen sefiales RMN. En el
~compuesto Gd-Fe;sN, sz esperan entonces lineas RMN correspondientes a dos tripletes de
lineas sumétricas. uno para cada isdtopo, en el caso en que las interaccicnes cuadrupolares
fueran menores, por lo meros en un crden de magnitud, a las magnéticas [ref. A.9]. Pero,
mediciones de Espectroscopia Mdssbauer en sitios de Gd [ref. E.3] y calculos teéricos FLMTO
(ref. E.2] indican que para “*Gd en Gd,Fe,;Ny la magnitud de la interaccion cuadrupolar es
comparable y hasta mayor que la de su interaccién magrética. En consecuencia, el espectro
RMN que se espera es muy compigjo, donde las lineas de resonancia ya no se prese:itan en
forma simétrica v las intensidades relativas no siguen reglas de transicion simples [ref. E.2]. En
principio, es probable que ocurran hasta seis transiciones.

Debido a la falta de infonmacién experimental en los rangos de frecuencias (en MHz)
y <40y 70< v <100, efectuamos la hipotesis siguiente, que luego es confirmada su validez por
la consistencia de los resultados obtenidos comparados ccn oiras mediciones experimentales y
tedricas

Para Gd en Gd,Fe;; consideramos que se observan sdlo un par de lineas para ambos
isétopos de Gd. a (54.9 Mhz, 107.4 MHz) para'>Gd v a (60.4 MHz, 129.4 MHz) para "“'Gd.
Ver Fig (3) y Tablas 1.1 y 1.2.

Para x = 3.0, se observa el par de lineas (240.2 MKz, 255.1 MHz) que proponemos
corresponden al desplazamiento del par (107.4 MHz, 129.4 MHz). También se observa la
presencia de dos lineas intensas y muy localizadas al extremo inferior del espectro z 45.7 MHz
y 50.5 MHz que segin nuestra asignacién (Fig 53) corresponde al desplazamiento, por

incremento de la interaccidn cuadrupolar, del par (54.9, 60.4).



. 1556d(0) 157Gd(0) 1ssGd(0) 157Gd(0) —Gd(o)
—Gd(1,2)

. o Jk —Gd(3)

| Gd(1,2)
4 \
®Gd(3)

*"Gd(3)
40 45 50 55 60 65 70 100 150 200 250

Frecuencia (MHz)

Fig (3). Descomposicion espectral de la sefial RMN de 'Gd y "’Gd en el compuesto
Gd,Fe 7N, conx =0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 y 3.0.. Las lineas en azul corresponden a Gd rodeado de
ON, la linea verde a Gd rodeado de 1 6 2 N y las lineas rojas a Gd rodeado por 3N.

Tabla 1.1. Frecuencias RMN de **Gd y %"Gd en Gd,Fe 7Ny

X lSSGd 157Gd
0.0 54.90 107.38 60.35 129.35
0.5 55.15 107.58 60.54 129.46
1.0 55.09 108.10 60.65 130.00
1.5 55.10 108.20 60.66 130.21
2.0 54.95 108.30 60.85 132.00
3.0 55.50 61.70
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Tabla 1.2. Frecuencias RMN de 'Gd ¥ '"Gd en Gd-Fe;7Ny

X lSSGd lS‘/'Gd
0.0 --- —
0.5 — -—
1.0 45.57 — -
15 45.65 — 50.20 .
-0 45.57 502 255.00
3.0 45.70 240.19 50.46 255.19

IV.5.1.1  Campo Hiperfino en el sitio de Gd

El campo hiperfino er el sitio de Gd se expresa como = B, = B + B, + B,,, donde

B. es la contribucién de coraza debido al momento de spin del atomo, Byses el campo de los
electrones 4f v Byg es el campo hiperfino transferido (CHZT). Si la componente orbital del
momentum angular de la capa4fes T, = 0, 1a contribucion orbital Byg, es dominante y positiva

con respecto a las direcciones de los momentos de Fe. La contribucion By de los atomos de Fe

vecinos es de signo opuesto a B, En el caso de Gd, el momentum angular crbital de la czpa

4fes L = 0, es decir BU(H =0, por tanto el CHF en =l sitio de Gd cerrespondera al valor

Calculos tedricos de bandas de energia electropica FLMTO y ASW-ASA [ref. E2] y
mediciones experimentales mediante Espectroscopia por Efecto Mossbaver [ref. E.3] muestran
que el CHF en el sitio de Gd en el sisterna Gd,Fe;,N, dismimiye con 1a nifrogenacion, cuando x
va de 0.0 & 3.0. de manera similar al CHF en el sitio de Y en el compuesto Y,Fe;7Ny. Los
valores de campo hiperfino en el sitio de Gd en el compuesto Gd,FesN,, obtenidos por los
calculos teoricos ASW-ASA y FLMTO, que consideran estmciuras locabtes y de banda, estén en
buen acuerdo entre si (ver Tabla 2), dande muestra de la consistencia de los resultados.
Elegimos coma valor tedrico de CHF al promed:o de los valores tedricos obtenidos por ambas

récnicas y lo cenotamos por |By, ver Tabla 2.

Tabla 2. Campo hiperfino By; (Tesla) en el sitio de Gd, mostrando lcs valores
obtenidos por distintas técnicas tedricas |ref. E.2] v el valor tecrico promedio [Brd

Compuesto ASW-ASA FLMTO 1Bl
Gd,Feyy -57.6 -63.8 60.7
Gd,Fes;Nso -39.1 -40.9 40.0
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La Fig (4) muestra un esquema que representa el espectro cuadrupolar RMN que
proponemos para '>Gd y "’Gd en Gd,Fej7N,. Las lineas de menor tamaiio corresponden al

espectro rcal de la Fig (3), las lincas de mayor tamaiio representan lineas centrales de resonancia

155,157
obtenidas a partir de los valores tedricos de CHF a través de la relacion volss'ls7 =7 5 By .
b
Ver Tablas 2 y 3.
ISSGd
157
Gd
x=0.0
i
x=3.0 f’ #7  Lineas centrales (v )
! L
- RN
' »
i
[ ere T ey PTTTT T T cp e crr e e e T Y ~
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Frecuencia (MHz)

Fig (4). Esquema que representa el espectro cuadrupolar RMN probable de 1%Gd y
57Gd en el compuesto Gd,Fej;N,. Las zonas sombreadas indican las regiones que
caen fuera del rango de medicion del espectrometro. Las lineas mayores (t), indican
las posiciones de las lineas centrales de resonancia segun calculos tedricos (no
presentes en el espectro real).

La relacion entre las frecuencias RMN, correspondientes a las lineas centrales de

resonancia (vg) para ambos isdtopos de Gadolinio sometidos a una misma interaccion hiperfina

157 157

V C , .
By esta dada por W-" = 755—}’ =1.3023. Esto indica que las lineas cuadrupolares del isotopo
v,

0
11Gd se encuentran desplazadas hacia valores mas altos de frccuencia que las lineas de '>Gd.
, .. 155 . . . 157
Para x = 0.0, la linea ficticia a v, esta casi en el centro de su espectro, mientras v,

. . . . . “ ; s 55.157
tiende a ubicarse hacia la linea de mayor frecuencia. Para x = 3.0, las lineas ficticias v’ "’

) , . . S . 155,157
estan muy cerca de las lineas de baja frecuencia. Esta ubicacion de las lineas v, *enel

sistema Gd,Fe;N,, indican que estamos frente a espectros muy asimétricos, debido a fuertes

interacciones cuadrupolares de los niicleos con el GCE, de magnitud comparable o superior a la
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interaccion magnética de los nucleos con el CHF. El eje de cuantizacion ya no es el campo

hiperfino, y las probabilidades de transicion no siguen reglas simples [ref. A.9).

Tabla 3. Campo hiperfino |Byd (en Tesla) y lineas de resonancia cuadrupolares (e MHz) para
los isbtopos '°Gd v 'Gd en el compuesta Gd,FeiN,, la posicién de las lineas centrales se

nuestran en negrita.

155

155 157 Av

[Bisl ) Yo Vi -

Avq

0.0 60.7 | 549 795 1074 604  103.5 | 1294 0.76
30 40.0 |45.7 524 2402  S05 683 | 2551 0.95

1V.5.1.2 Gradiente de Cawpo Cristalino en el siiie de Gd

Si estuvieramos frente a sspectros cuadrupolares simétricos de ' 7Gd (I = 3,2), con
tres lineas de resonancia para cada isdtopo, la relacidn entre las separaciones cuadrupelares Av,

de las lineas préximas a ambos lades de la linea central v, estaria dada por

)55 155
AV? Qn ’ 3 155,157 . ; A
— = = (.8 . El ecspectro RMN de Gd propueste (ver Fig 4), musstra un espectro
A Vq.'} Q'lrs7

cuadrupolar ro sumétrice, indicande que la relacion anterior no es aplicable (Tabla 3).

Takla 4. Parametros hiperfinos empleados en el calculo del gradiente de campo eléctrico Vj

en d sitio de los isatopos “°Gd y '*'Gd dentro del cempuesto Cd:Fe;/ N, (x =0.0y 3.0)

Isétopo vilMbz) vo(MHz) Ay, (MHz) 1] Qn(10%m?) Vii(mgovm.b))
x=0.0
15Gd 54.9 107.4 52.5 1.6 272
15764 60.4 129.4 69.00 2.0 286
x=3.0
5G4 45.7 240.2 194.5 L6 100.6
| gy s 2531 2046 2.0 84.6
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Para determinar una primera aproximacion del valor del GCE en el sitic de Gd,
2/(21 -1k "AV‘/"
SG!Q"‘[

Gd, h es la constante de Planck; e es la carga del electton, Q, es el momento cuadrupolar

.. | . .
hacemos uso de la relacion : |V = . donde 1 =3/2 es el spin nuciear de

nuclear y "Av," es el desdoblamiento cuadrupolar en unidades de frecuencia, que para nuestro
caso tomamcs la separacion entre las lineas extremas del sspectro {a arabos lados de la linea
cental v, ), Los resultados de sste calculo, asi como los parametros hiperfinos invoiucrados en
gste se muestran en la Tebla 4.

. 47 " . .o .
Asumiremos que V, / permanece constante darante la nitrogenacion como en la serie

u
Sm;Fe;7N, y que 2l valor expenimental V;; del GCE se debe exclusivamente z una contribucion
unicamente de la red. Es decir, que la contribucién orbital es nula debido a que en el caso de

ion libre Gd™ ¥, =0, rambién, el valor de ¥,/ se puede obtener a partir del parametro

. , . 3e), .
cuadrupolar hiperfino P segin la relacion : P= ——=" Y donde V;,"r es la
A2 -1 =

componente diagonal méxima en la direccién del momento magnético (CHF) del ion Gd*”. Este
parametto P se obtiene por técnicas ds haces atomicos y tcma los vaiores -0.16 MHz y

<0.17 MHz para °Gd y *'Gd respectivamente (ver Cap. II). Para el valor medio de P sobre
ambos isotopos sz obtiene un valor extreriadamente pequerio de ¥ (+0,153x 10°Fm2).
Por lo tanto ¥/, = I,

Este efecto es similar al incremento observado en la componente de red P"lf”" en el sitio
de Sm pare ei sisizma Sm;Fe(7IN excepto que en este tltimo existe una compensacién debido a
que Ja cempcnente f-";ff (de naturaleza orbital) es de signo opuesto y el gradiente resultants es
mas pequena,

La relacién entre les componenies exialmente simétricas de V,.i""’ en el sitio de Gd, con

: 3 ’ .2 £k lat
ON y 3N como vecinos mas cercanos, esta dada por la ecuacién de Laplace V“"” :—ZVP‘;',

donde c y p denotar las componentes a lo larzo del eje-c y perpendicular a é! respectivamente.
Teniendo presente que la direccion de la anisotropia magnéticz en los compuestos GdzbFeir y

GdyFe1sN.;q esté en el plano a-b perpendicular al eje-c [ref. A 6), tendremos que los valores del

GCE mostrados en la Table 4 corresponderéan a: ¥, (ON) =¥ (ON) y V,(3N) =V, (3N).

(*) Combd el estado 4f es esféricamente simétrico con L =0, § = 7/2 Y Vo= Vyy =V, vy, parla

Ec. de Laplace Vi + Vi +V,, =0, se concluye que V' =0
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Para obtener un valor estumadc de! gradiente de campo cristalino en el sitio de Gd
efectuamcs el promedio sobre los valores obtenidos para los dos isétopos. La Tabla 5 muestra

los resultados obtenidos empleando distintas técnicas, tantc tedricas como experimentales, en el

calculo de la componente axial V= Vc':” cel gradiente de campo eléctrico en el sitio de Gd en

Tabla S. Gradiente de campo eléctrico V, ( 102°Vm'2) en el sio de Gd, mostrando los valores
obtenidos por distintzs técnicas.

Efecto
Compuesto FLAPW® FLMTO® Mossbauer®, RMN, 4.2K
4.2K
Gd,Fes; 58.0 48 43.0 55.8
Gd,Fe7Ns 110.0 110 126.0 185.2
(ajref. E4 (c)ref. E3
(b) ref. E2

IV.5.1.3 Pardmetro de Campo Cristalino

Para el célculo del coeficiente de campe cristalino Ag de Gd en Gd,Fe;7N( emplearnos

A Kag? - o .
I"‘“-" =—4. 100 )m? definida en la seccion 1V.3 y que los estudios por
s ‘m

la relacion :

Espectroscopia Mossbauer consideran como constante para la serie 2 : 17 [ref. E3]). En la

Tabla 6 se muestran los resultados de este célculo asi como Jos obtenidos por otras técnicas.

Tabla 6. Coeficiente de campo cristalino Ag de Gd en Gd,Fe ;N

43 (Kag™)
Contenido AA? por
7 . Ay (Kay?) ?
local de N FLAPW®  E.Maéssbauer™, RMN, 4.2K Atome de N
42K
ON -286 19738 -256.7
3N -948 -579.6 -852.0 -595.3 -198.4

(a) ref. E4 (b) ref. E3



Los resultados RMN obtenidos a partir de nuestras suposiciones en la bisqueda de
valores del parametro de campo crstalino 47 en el sitio de Gd en Gd;Fei;N, muestran un

incremento en un factor ~3.3 en Jos sitios de Gd con 3N vecinos con respecto a su valor con CN
y son mayores a Jos obtenidos experimentalmente por Efecto M0Ossbauer, pero estan en buen

acuerco can los obtenidos teoricamente por el método FLAPW.

IV.5.1.4 Aaisotropia Magnetocristalina

En los compuestos Sm,Fe 7N, v Nd:Fej;Ny, 21 valor de 1a anisowopia magnetocristalina

~
. . “ 2 2. 0« D .y 3- .
se estima a partir de la relacion K, = - 50, %y, 4 {0y} . Parael idn Gd™” el coeficiente de

Stevens de segundo orden es oy = 0, resultando K, = 0, por lo tanto la contribucion axial
principal (K} a 1a anisotropia de los compuestos Gd,Fe;7Ny es nula y su anisomopia magnética
es predominantemente planar. Cualquier medificacién de !a direccién de la anisotropia requiere

G A ' . 0
de términos de ordznes superiores A, A;.

De acuerdo al estudio por Espectroscopia Mosstauer dei compuesto duro GdyFe;r
(ref. A.3], las resonancias a 48 MHz y 52 MHz, mostradas en 1a Fig (5), se podrian asignar a los
sitios de Fe (9d) v {6¢) respectivamente (ver Tabla 7.1). Asimismo, parax = 1.5, .., 3.0 la linea
que aparece a 54 MHz Ja podemos asignar al sitio de Fe(éc) en las zonas ccn la maxima
concentracion jocal de N, como se muestra en 1a Tabla 7.2,

Fn el curso de la nitrogenacidn, para x = 0.5,..., 3.0, se observa la presencia de la fase
inicial de Fe(9d) y Fe{6c) con un ligero incremento, de 1.0 y 0.5 T respectivamente, e 1os
valores de sus CHF ’s.

La obseirvacion de lineas de Fe caracteristicas cc la fase Gd,Feps, on muestras con
concentraciones nominaies de N cercanas al velor de saturacion x = 3.0, refucrza la idea de un
proceso de nitrogenacion inhomogeéneo en estos sisteinas. Asimismo, se verifica un incremento

de 10s CHF’s en los sitios de Fe conforme aumenta el contenido de N.
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40

45

50

Frecuencia (MHz)

Fig (5). Descomposicion espectral de la sefial RMN de *"Fe en Gd,Fe,:N, con x = 0.0,
0.5,1.0,1.5,2.0y 3.0. Las etiquetas 0 y 3 indican el contenido local de N.

——Fe(0)
——Fe(3)

55

Tabla 7.1 Campos Hiperfinos de “Fe en Gd,Fe;N,, Region [

60

Fe(9d) Fe(6¢)
Frec (MHz) | By(T, 4.2K) | Byioss(T, 15K)" | Frec (MHz) | Byu(T, 4.2k) | Byo(T, 15K)"
0.0 4746 | 3450 34.00 51.10 37.15 7.2
0.5 4764 | 34.63 51.20 37.22
1.0 47.98 | 34388 _ 51.39 3736
15 47.95 34.86 — 51.38 3735
2.0 43.12 34.98 51.70 37.58
3.0 4892 | 35356 - 51.84 37.69
*ref A3 *

Tabla 7.2 Campos Hiperfinos de °'Fe en Ga,Fe,;N,, Region 1

Fe(6c)
Frec (MHz) | Bi(T, 4.2K) | Bago(T, 15K)°
0.0
0.5 -
1.6
1.5 53.70 39.04
2.0 53.52 38.91
3.0 53.24 38.70 38.80
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Resumiendo, podemos decir que en el compuesto Gd:Fe;;sN,, de manera similar al

compuesto Ce,Fe;;N,, se distingue la coexistencie, en las muestras nirogenadas, de tres

regiones:

Region ¥ : definida por las lineas presentes para x = 0.0 (‘ase Gd,Fe;;) y que se mantienen para
tode x;

Region I1 : definida por la presenciade la linea ancha a 140 MHz parz x > 0.5, que atribuimos a
la probable existencia de una fase con contenido local de 1 6 2 atormos de N en los sitios e,
Regién III : definida por las lineas de '3Gd a 50.5 MHz y de **'Gd a 45.7 MHz presentes a
partir de x = 1.0, de '7Gd a 255.1 MHz para x 2 2.0, de *Gd a 240.2 MHz parax = 3.0 y por
las lineas de Fe(6c) a 54 MHz parax 21.5. Todas estas lineas corresponden a la presencia de

zonas con una concentracion locel de 3N en los sitios Qe.
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V.

1.

Conclusiones

El proceso de difusién de N en la red TR,Fe;;, con los métodos utilizados a la fecha, es
inhomogeénec, en el sertido de que existe una distribucién de concentracion local de N
diferente de una sclucion solida homogénea. Este hecho se traduce en la presencia
simultanea de regiones en la muestra, donde la TR es vecina de 0, 1, 2 6 3 atomos de N.
Desde las fases iniciales de nitrogenacién, los compuestos TR;Fe;;N, muestran en sus
espectros RMN, tanto de la TR (¥Y, "*Nd, "7 "Sm, "> ¥'Gd) como de los diferentes
sitios de Fe (18h, 18f, 94, 6¢) la coexistencia de diferentes fases o regiones con magnetismo

creciente cuando crece el numero lozal de atomos de N vecinos de la TR.

Los resultados sefialan que tanto la existencia de orbitales 4f, su simetria v su interaccién

. preferencial (hibridacién) con el orbital 2p de N son fundamentales pera el eventual cambio

hacia una amsotropia magnética axial, por accion de los atomos intersticiales de N en los

compuestos padres TR,Fe;7, con anisotropia planar en todos los casos. En efecto :

2.1 En Y>Fe;;N; no existiendo orbitales 4f-Y, la anisotropia es siempre planar a toda
concentracion posible de N, v esia dominada pcr la anisotropia planar de la sub-red
de Fe.

2.2 En CeyFe;7Ny coa un solo orbital 4f<Ce (L = 3, S = 1/2) con inestabilidad 6
fluctuacién de valencia (4f — 4f°), la modificacion del magnetismo de banda en los
sitios de Fe, debido a los intersticiales, se traduce en el incremento monoétono del
campo hiperfino en funcion dzl nimero de sitios 9¢ ocupados por N. Para la maxima
ocupacion, los momentos efectivos de Fe parecen estar en regiones donde se ha
producido un cambio en la anisotropia magnética.

2.3  En Nd.Fej;Ny con 3 electrones 4f-Nd (L. = 6, S = 3/2), para la maxima ocupacién de
N se evidencia un fuerte estrechamiento de las lineas cuadrupolares con la

consecuente disminucion del gradiente de campo cristalino V;; v aumento en el valor

de su componente de red V/;". Estas caracteristicas, junto a la invarianza del signo

de la componente V,:"” refuerzan la anisotropia planar de Nd,Fe,,.

2.4 En Sm;,Fe;;N; con 5 electrones 4f-Sm (L = 5, S = 5/2), se evidencia un cambio de
anisotropia, desde las primeras etapas de nitrogenacion (anisotropia conica para
x~0.4), demostrado pcr el fuerte estrechamiento de las lineas cuadrupolares, debido a
la disminucién del gradiente de campo cristalino V; y al cambio de signo de la
componente de red del gradiente de campo cristalino V. Este fenémeno esta muy

i
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probablemente asociado a una fuerte interaccidn entre los orbitales 4f'y la sub-red de
Fe.

2.5 En Gd,Fe 7N, con 7 electrones 4f-Gd (L = 0, S = 7/2), el momento magnético local
no tiene componente orbital. En este caso, los resultados experimentales “locales”
todavia son contradictorios sobre la anisotropia inicial y el efecto del intersticial. A
diferencia del caso anterior, la modificacién magnetica observada se caracteriza por

una fuerte separacion de las iineas cuadrupclares con la ocupacion de sitios 9e por N
. . . . . )
y el correspondiente incremento del gradiente de campo cristalino (¥;™). Esto

propiciaria la inestabilidad de una eventual anisotropia axial inicial favoreciendo una

anisotropia planar.

3. La presencia de! intersticial N (9¢) en los compuestos TR,Fe 7N, tiende a homogenizar la
magnitud de los momentos magnéticos en los sitios de Fe para TR =Y, Ce, Smy Gd y a
incremertar las interacciones entre ellos. El efecto de estcs intersticiales en los sitios de Fe
es fundamentalmente de origen gecmétrico al expandir la red cristalina sobre el plano basal
de la estructura, incrementando la distarcia de separacién enire atomos de Fe. Esta
conciusion estd basada en que las Temperaturas de Curie (Tc) de los compuestos con la
maxima nitrogenacion varian pocc a lo largo de la serie de las TR’s y en el célculo de

bandas v de momentos magéticos en los sitios de Fe [ref. D.3].
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