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RESUMO

Usando a técnica de moagem, Mechanical Alloying (MA), nés
preparamos a liga Fe-Cr a partir da mistura de pés elementares de
ferro e cromo com a composigdo nominal de 28 % de Fe e 72% de Cr.
Usou-~-se dois tipos diferentes de ferramentas. A Reacgdo de Estado
S6lido (RES) fol seguida por difragio de rajios X e espectroscopia
Mbssbauer de ° Fe.

Os éspectros Mbssbauer & temperatura ambiente mostram
inicialmente a formagdo de um singlete alargado superposto a uma
distribuig¢do de sextetos magnéticos, éujas Areas relativas
dependem do tempo de moagem. Evidéncia de mais uma fase amorfa
pode estar ligada a um dublete que aparece apds algum tempo de
moagem. A temperatura de 4.2 K somente parte do singlete apresenta
um desdobramento magnético. Este comportamento pode ser atribuido
a particulas superparamagnéticas ou & presenca de duas fases
amorfas do sistema.

Posteriormente uma liga cristalina Fe_Cr. foi submetida ao
processo de MA com a finalidade de comparar com o resultado do
moagem dos pbs. Difragdo de raios X e espectroscopia M&ssbauer
foram usados para acompanhar o progresso da variac¢do estrutural.

Os resultados experimentais mostram que uma estrutura amorfa
eventualmente domina no pd obtido por MA. Um mecanismo que

descreve a formagao de estruturas desordenadas & proposto.



ABSTRACT

Using Mechanical Alloying Technique (MA), we have prepared
Fe-Cr alloy starting with a mixture of elemental iron and chromium
powders with a nominal composition of 28 at. % of Fe and 72 at. of
Cr. The preparation was performed using two kinds of tools. The
Solid State Reaction (SSR) was followed by X ray diffraction and
>’Fe Mbssbauer spectroscopy.

The room temperature Mossbauer spectra revealed the formation
of a broad singlet superimposed to a hyperfine field distribution
(HFD). Evidence of another amorphous phase may related with a
doublet which appears after some time of milling. The relative
areas of these components depending on the milling time. At 4.2 K
only part of the singlet develops a magnhetic spectrum. This
behavior can be due to small superparamagnetic particles or the
presence of the second phase. MA was also performed on solid
solutions of Fe Cr. , crystalline alloy in order to compare with
the results obtained from the elemental powders. Here, also X-ray
diffraction and Mossbauer spectroscopy were used to follow the
progress of the structural variation.

The experimental results indicated that an amorphous structure
eventually dominated the MA powder. A mechanism was proposed to
describe the formation of the disordered structures and discussion

about the structural stability was carried out.



SUMARIO

Pag.

DEDICATORIA ....covvvnunn Ceresessssteneaasnaas Cheaaas beereeas 11

AGRADECIMENTOS . ... cecveicnarssnnssns verttbteaancaas B 4

RESUMO ....... ceee e ceseseaans casesssasesanannas s et s s anas v

ABSTRACT ....iievvenncscsnnnns Cebes s arsr s s e s e s s s s enn s v

SUMARIO ....000une st e s esesaersass st e tet e sttt acanaans . VI

LISTA DE FIGURAS ...vccovevnassssnnna ser ot s st sessenen X

LISTA DE TABELAS ...¢ccveseess c e s s s e et s e et et bttt Xv

CAPITULO 1 ~ INTRODUCAO.....voeeceueeas Certteieietsesaiae s .. 1

CAPITULO 2 - TECNICA:MECHANICAL ALLOYING. ..vveveoeecnnaeens .o 5
2.1 Mechanical Alloying e a Reagdo de Estado

S6lido (RES)..veeunvn. cesaena cscecessacsscstcanue 7

2.2 Tipos de reaGleS.veeeesvsres 14

2.3 Modelo de Miedema........ ceererr e ennasses . 26

2.4 Mechanical Alloying e a Reagdo de Estado

S6lido para AmorfizaGi0 (RESA) i v v vrvornnrsonnes 26

¥I



CAPITULO 3 - MAGNETISMO EM SISTEMAS AMORFOS....eecceevcenssnes

cAPITULO 4 -

caAPITULO 5 -

3.1 Definigdes.....cvcvvune
3.2 Interagdo de LroCa.cccerersncerssvararesnrsns
3.3 Possiveis estruturas magnéticas amorfas.....

3.4 Conceitos estatisticos da descrigdo de

magnetos amorfos........ciiiieia..

SISTM Fe-cr ------- s s

4.1 Diagrama de fase para o sistema ordenado

Fe Cr enm fungdo da composigdo........ ceeaneas

4.2 Concentra¢des criticas no sistema ordenado

Fe CY tiveseciscennsncanns
1-X x

PR A B B RN B IR R B B A

4.3 Fase vidro de spin no sistema ordenado

Fe cr..-.‘-. ......... *® & & & F ¢ & B
1-X X

4.4 Estimativas do deslocamento isomérico no

sistema ordenado Fel__xCrx ........ t e s e aeaae ce e
PARTE EXPERIMENTAL....... resssraer e e e s e s
5.1 Tipos de amostra processadas por MA...... e

5.1.1 Produgdo por MA da liga amorfa Fe-Cr a

partir de uma mistura de Fe e Cr elementares com

28% A FO. v v.cesecsessssisrnsnosrerossscasssssss

5.1.2 Preparag¢ado por MA do sistema amorfo

Fe_ Cr__ a partir de uma amostra policristalina

da liga Fe-Cr......... i ease

VII

28

28

30

32

37

41

41

42

43

48

50

50

51

53



cariTUlO 6 -

cariTULO 7

5.2 Técnicas experimentais utilizadas...........
5.2.1 Difracéio de raios X..eievrvovncenvonens

5.2.2 Espectroscopia Mossbauer.........ce...

CAMPOS HIPERFINOSI..IIIII'.....I....Ill..l.l..‘.

6.1 Interag¢des hiperfinas na transicidec de

14.4 Kev do Fe.. IIIII LI N I B BN N BN B ) - 48 8 S LI I B

6.2 Programa NORMOS de ajuste de espectros

Mossbauer por distribuicdc de campos hiperfinos.

APRESENTACAO DOS RESULTADOS E DISCUSSAO........ .
7.1 Analise por difracido de raios X das amostras
tFC28 e 2BFCt........u.. s et e s resss s s nsenann
7.2 Anadlise por difracdo de raios X das amostras
GFC28t..... Ceeseaaen teessarnannan ceeere s
7.3 Andlise por espectroscopia Modssbauer das
amostras tFC28 e 28FCt........ ceer e
7.3.1 Ajuste de esSpectros......couuviiiaann
7.3.2 Interagdes hiperfinas & TA em fungio
do tempo de MOAgEeM....caeess e ce e
7.3.3 Interagdes hiperfinas a 4.2 K en
fungéo do tempo de MoAgEM. e v e v nveeeens rerena
7.4 Analise por espectroscopia Mdssbauer das
amostras GFC28t....icvevrvnnnnans et eesan aenn

7.4.1 Interag¢bes hiperfinas a TA em fungdo

do tempo de MOagemM. - vv.veeessovansnnnansan -

VIII

54

55

57

62

62

69

70

70

76

77

78

80

92

97

97



7.4.2 Interagdes hiperfinas A& 4.2 K em

fungdo do tempo de mMoOAgEeM. . e v s v vavrvsvessoaes 107

CAPITULO 8 - CONCLUSOES. ..t iveususocnsnsssnnoccsaennnnss eee.. 110
8.1 Eficiéncia das ferramentas de moagem na RES.

8§.1.1 Tamanho do gréo......... seseseennas .+s 110

8.1.2 Reagdo de Estado S6lido (RES)......... 110

8.2 Formagdo da liga Fe-Cr nas amostras I e II.. 111
8.3 Amorfizagdo da 1liga Fe-Cr nas amostras

G2B8FCt...iivivns Creces e et essseresencr et e . 111

APENDICE A - PROGRAMAS NORMOS...::ieeesssocoseacennnns P . 113

APENDICE B - AJUSTE DO ESPECTRO MOSSBAUER A TA e 4.2 K DA

AMOSTRA ZOFCZBOIIOO.OOO....'OU. .......... - 8 8 e 128

REFERENCIAS v.vvveeueen.. e etesnseenseseenennes et eeseeseas 134

IX



Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

LISTA DE FIGURAS

2.1 - Tamanho efetivo dos grads contra o tempo de
moagem. (a) Amorfo Nim)uho(Kochg). (b) Amorfo
Nb_’SGeas(Politism).'.............. ...... R ..

2.2 - Padroes de difragdo de rajios X do sistema thGe%
estudado por Politis et al'®. ..iiiiiinrnnrurnnann

2.3 - Intensidade de difragdo de raios X em fungdo do

nimerc de onda do sistema Ni&Zr38 preparado por
Weeber et al'! para diferentes tempos de moagem...
2.4 - Padrbdes de difragdo de ralos X do sistema NiﬁzZr38
preparado por Weeber et al'?: (a) depois de 7.5
horas e (b) depois de 20 horas....e.eceeae cer e
2.5 - Vistas superior e frontal de uma vial cilindrico
montado sobre um sistema de gquadro vibrante e
sobre um sistema planet&rio............ ceressennan
2.6 - Representagdo esquemdtica de uma solug¢doc sdlida 16

2.7 - Diagrama de energia livre para uma solugdo sélida

ideal A-B....ivvnnnnn R Cresesirssesans s ersa
2.8 - Diagrama de entalpia para o sistema amorfo
meta-estdvel Ni~Nb....ieireni i ineoneenscennnanes
3.1 - Possiveis estruturas amorfas com uma subrede......

10

11

13

18

25

35



Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

3.2 - Possiveis estruturas magnéticas amorfas com duas
subredes..... . i it ittt e e s et s aesrssanas
3.3 - Fungbes de correlagdes em sistemas com diferentes
graus de ordenamento. ... .v0vss00ess fe s s eecaaearaa
4.1 - Diagrama de fase magnético das ligas ordenadas
FexCrH_x... Ceer e tte s ceanaan th e s e s e s e
4.2 - Espectros Mossbauer para o sistema Feafh%o
tomados para varias temperaturas (ref. 27)........
4.3 - Dependéncia do campo hiperfino médio com a

temperatura para cada uma das amostras do sistema

FexCrb«, reproduzida da ref. 27....cctereenioacann
4.4 - Distribuigdes de campos hiperfinos magnéticos para

o sistema Fngrm)para varias temperaturas.......
4.5 - Deslocamento isomérico médio como fungdoc da

concentragdo de Fe tomadas da ref. 47..... ceis s

5.1 - Vial cilindrico e ferramentas de moagem usadas nas
amostras I..... et s s reseasere ey ceus

5.2 - Vial cilindrico e ferramentas de moagem usadas nas

amostras IT........ Cr s ettt et e cerree e .
5.3 - Padrao de difragdoc de raios X de uma mistura de
pés de Fe € Cr PUXOS..csseeesrcacssaceasaans r e eeaan
5.4 — Padraoc de difragéé de raios X da liga Fe-Cr.......

5.5 - Diagrama de blocos de um espectrémetro Méssbauer..

6.1 - Interagao gquadrupolar na transigio I=3/2 I=1/2

do 57Fe .............................. .

X1

37

40

41

43

44

47

48

52

53

56

57

61

66



Fig.

Fig,.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

6.2 - Interacdo magnética na transicfo 3/2 1/2 do

57
Fe..---.......---..o--........-..---.-...-..-...

7.1 - Padrdo de difragdo de raios X para as amostras
tFC28 em funglo de tempo de MOAGEM. . v v v v ev evevnnse
7.2 - Padrdao de difragdo de raios X para as amostras
28FCt em fungdo de tempo de moagem. ....cvvuwwn. ceee
7.3 - Padrdo de difragdo de raios X dos produtos finais

das amostras I e II em torno de seu Gltimo plano
principal......cicvvunnn ceeseann versseeneaans tesen
7.4 - Tamanho efetivo dos cristais no sistema FeZBCr72

com o tempo de moagem para as amostras tFC28,

28FCteGZBFCt....O.'..I.II.'..I. ..... L I I I I B Y R )
7.5 - Padrdo de difragdo de raios X para as amostras
G28FCt em fungdo do tempo de MoAgeM. + v e v vvvevernons

7.6 — (a) Espectros Mdssbauer a TA (295 K) da amostra I.

(b) Distribuicgio de campos hiperfinos e
componentes cristalinas..... cheesaanaa ceecaeaan “ao
7.7 - (a) Espectros Mossbauer a TA da amostra II. (b)

Distribuigic de campos hiperfinos e componentes
cristalinas....ceeceeeee. Ceceretsersacsttsannans s
7.8 - A mudanga porcentual das areas das contribuigdes
principais ao espectro M&ssbauer a TA: (a) para

amostra I e (b) para a amostra II........ cesseanas

XII

68

71

72

73

75

76

82

84

88



Fig. 7.9 - Variagdo do deslocamento isomériéo para cada uma
das componentes em funcgdo do tempo de moagem: (a)
para as amostras 1 e (b) para as amostras II......
Fig. 7.10 - Variagdo da largura de linha para cada
contribuigfio em funcdo do tempo de moagem: (a)
para as amostras I e (b) para as amostras II......
Fig. 7.11 - Variagdo da separagdo quadrupolar em funcao do
tempo de moagem do dublete para as amostras I e
II, respectivamente.....coiivnerenenn. “en
Fig. 7.12 - (a) Espectros Mdssbauer a 4.2 K da amostra I. (b)
Distribuic@o de campos hiperfinos e componentes
cristalinas........ fttsessassesesnaanns et e rense

Fig. 7.13 - Mudanca porcentual das &reas das principais

contribui¢des ao espectro M&ssbauer a 4.2 K : (a)

para a amostra I e (b) para amostra IT......... .e
Fig. 7.14 - (a) Espectros Mdssbauer a 4.2 K da amostra II.
(b) Distribuigao de campos hiperfinos e
componentes cristalinas.......c.veeerneennns ceessee

Fig. 7.15 - Espectros Mdssbauer a TA das amostras G28FCt.....
Fig. 7.16 - Espectros MOssbauer da série de amostras G28FCt

ajustadas com um singlete e um dublete.....oco....
Fig. 7.17 - Proporg¢do das componentes das amostras G28FCt no

ajuste com singlete e dublete.......... cereeana .

XIII

89

90

91

93

95

96

97

99

101



Fig.

7.18 - Dependéncia do deslocamento isomérico médio das

componentes das amostras G28FCt com o tempo de

moagem no ajuste com singlete e dublete...........

Fig. 7.19 - (a) Espectros Mdssbauer a TA das amostras G28FCt.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

7.20

(b) Distribuigdes de campo hiperfino magmético....
- Proporgdo das componentes das amostras G28FCt:
(a) componente cristalina obtida dos espectros
Mossbauer tomados a 4.2 K, (b) componente
cristalina obtida dos espectros Mdssbauer tomados

a TA, (c) componente PB e (d) componente PC .......

7.21 - Dependéncia do deslocamento isomérice médio das

componentes A, B e C das amostras G28FCt com o

tempo de moagem........... terecesaensna

LR BRI L R R I A Y

7.22 - (a) Espectros MOssbauer das amostras GFC28t a 4.2

K. (b) Distribuigdes de campo hiperfino...........
A.l1 - Distribuigdo de campo hiperfino X para o métode do
histograma.............. feeetsaetnanna creeseas oo
B.1 - Espectro MOssbauer a TA da amostra 20FC28 ........
B.2 - Distribuigdo dos campos magnéticos hiperfinos a TA
da amostra 20FC28........ e e e re e cveenenas
B.3 - Espectro Méssbauer a 4.2 K da amostra 20FC28......
B.4 - Distribuigdo dos campos magnéticos hiperfinos a

4.2 K da amostra 20FC28. . v et i vesnsnransss PR

-------

XIv

101

104

105

106

109

115

130

130

132



Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

LISTA DE TABELAS,

Médias térmicas e configuracionais em sistemas de
MAgNEEOS . t ittt ittt nereenennnnnennss vttt 33
Posigdes dos planos de difragio de raios X para o

Fe-a, Ocr—dealiga Fe"cr..........-.. ----- * s 00 . 55

TA ...... * 5 % 0 8 s et E o e o ® * 8 * 8 9 s e LU I I I I IR IR Y B R TR T » 85

TA...... P e e s e st c s s et e n et e e ceecaans 86
Pardmetros hiperfinos da série de amostras G28FCt

a TA (ajuste com singlete e dublete).......c0vu... 87
Parametros hiperfinos da amostra 20FC28 a TA...... 129

Parametros hiperfinos da amostra 20FC28 a 4.2 K... 131

XV



CAPITULO 1

INTRODUGAQ.

As técnicas mais difundidas para produzir ligas amorfas estao
baseadas no congelamento da estrutura da fase liquida. Por exemplo
o método conhecido como "melt spinning”, no gqual um jato da liga
derretida & dirigida até uma roda giratéria e resfriada, de modo
gque o material & resfriado rapidamente com taxas acima de 10° K/s
onde a nucleagdo e crescimento de fases cristalinas poderiam ser
cineticamente evitadas. Outras técnicas como "vapour condensation"
passa pela condensagdo de um gas sob um substrato frio, o gqual
permite a formagdo de um filme sobre ele. Igualmente ao primeiro
método, a formag¢do da fase cristalina & suprimida. Pela natureza
destas técnicas =6 & possivel obter materiais amorfos com pequenas
espessuras, ao redor de 10° a 10° &.

Entretanto, nos Gltimos dez anos, novas técnicas gue ndo envolvem
as fases liquidas ou gasosas foram desenvolvidas. As duas mais
estudadas produzem Reagbes de Estado S6lido (RES), uma delas por
interdifusido em multicamadas' e a outra, matéria deste tese, por
moagem (Mechanical Alloying by ball milling). No primeiro caso, os
processos por interdifusdo acontecem em amostras gue consistem de

varias camadas finas elementares. Como consequéncia da



interdifus&o entre camadas tem-se a formagdo de ligas amorfas nas
interfaces das mesmas.

A técnica de moagem ou MA & uma técnica de moagem fina, geralmente
usa-se bolas, a qual envolve atrito mecénico da mistura de pbs
elementares ou compostos intermetadlicos. Quando uma mistura de pés
elementares & submetida a este tratamento, entdo comega a aparecer
uma estrutura de camadas elementares alternadas dentro dos gréos2
como conseqguéncia da solda a frio e fratura repetidas. Estes
processos de redugdo continuo da espessura das camadas elementares
além da interdifusdo nas interfaces produzem as ligas amorfas. No
caso de moagem de compostos intermetdlicos a amorfizagdo ocorre de
maneira semelhante & amorfizagdo pela técnica de irradiagédo
idnica, de modo qgue uma desordem de anti-sitios atémicos precede a
reagdo de amorfizacgdo.

As técnicas baseadas em RES tem algumas vantagems sobre as outras,
como ser possivel preparar amorfos em quantidades relativamente
grandes. Também permite produzir ligas de metais com diferentes
pontos de fusdo.

Resumindo, MA estd sendo desenvolvido como um método de reagdo a
frio que permite obter ligas em pd, geralmente em fases amorfas,
ou no caso de moagem de compostos intermetdlicos para induzir uma
transigdo para amorfizagdo. A caracterizagio de tais materiais &
dificil pela técnica de difra¢do de raios X, devido ao tamanho
pequeno dos grdos no pd. Porém a preparacio de tais materiais
contendo um elemento Mossbauer como ° Fe permite explorar a

informagdo 1local contida na interacfio hiperfina nestes sitios



usando a espectroscopia M&ssbauer. Entre os is6topos Mdssbauer o
*Fe resulta ser o metal mais conveniente para comegar estes
tratamentos. Na literatura®®® alguns resultados sdo reportados
para os sistemas Fe-X (X=2Zr, Al e V) basicamente a partir de
medidas realizadas em temperatura ambiente combinadas com medidas
de difragdo de raios X. Devido ao carater magnético de algumas
fases do sistema & necessario combinar estes dados com medidas em
baixas temperaturas.

Neste trabalho nbés reportamos o estudo de ligas amorfas Fe%C:72
produzidas pela técnica de moagem mecanica MA usando dois tipos de
ferramentas com o objetivo de ver as mudan¢as do caminho da RES.
As possibilidades de contaminagdo por oxigénio também serio
discutidas.

Com a finalidade de testar qual parte dos resultados que depende
da RES ou da morfologia em nossas primeiras amostras, nés
preparamos uma tercelra amostra usando MA sob uma solugdo sélida
da liga cristalina do sistema Fe Cr_,. Neste caso procuramos uma
transig¢do da fase cristalina & uma fase amorfa. Convencionalmente,
a razdao de raios atbmicos entre os dois constituintes da liga
bindria & considerada como um critério importante na avaliagdo da
capacidade da formag&o de vidros pela técnica de "melt spinning"®.
A diferenga de raios atdmicos geralmente poderia ser maior que
15%. Porém para muitos sistemas bindrios, uma fase amorfa ndo pode
ser conseguida por resfriamneto rapido da fase liguida. Um destes
sistemas & Fe-Cr, no qual os constituintes tem tamanhos atémicos

semelhantes (as distancias interatémicas entre o Fe e o Cr numa



estrutura bcc s80 0.24823 e 0.24980 nm respectivamente). Durante a
moagem, uma guantidade da energia livre & armazenada no material
devido ac trabalho a frio, o gual produz acumulacgio de defeitos na
rede, tais como vacéncias, intersticios e deslocagdes. Schwarz® et
al. sugere gue para compostos intermetélicos se tem uma
concentragao critica de defeitos na rede a partir da gual o
composto & instavel e uma transigdc a uma fase amorfa acontece.
Assim, se a estrutura periodica & destruida numa temperatura menor
que a temperatura de cristalizagdo e a subsegiiente relaxagio com
respeito a estrutura cristalina ndo ocorre, a resultante estrutura
amorfa poderia ser retida.

Outro aspecto importante estid relacionado com o entendimento
dos processos dque levam a formagdo das fases presentes em
materiais submetidas a moagem. Também neste caso a espectroscopia
Mossbauer pode dar informagdes que levam a uma comprensdo maior

dos mecanismos microscépicos envolvidos.



CAPITULO 2

TECNICA: MECHANICAL ALLOYING.

2.1 Mechanical Alloying e a Reacdoc de Estado Sdlido {RES).

Basicamente a técnica conhecida como Mechanical Alloying
(MA)~liga mecanica- & um processo de moagem fina com bolas de alta
energia, com a qual se produz ligas metdlicas amorfas por solda a
frio e fratura repetidas das particulas em pé . As jungdes e
deformagfes sucessivas obrigam as particulas a entrarem em contato
necessario para a ocorréncia de uma Reagdo de Estado S&lido (RES).
Em tal situacdo se geram condigdes locais de temperatura e pressao
sobre os elementos que se deseja trabalhar, isto como consequéncia
da transferéncia da energia das bolas, ou ferramentas usadas na
moagem. Nesta técnica, a RES se da através de processos de
difusdo réapida nos quais, preferencialmente, se tem um A&tomo
pedqueno difundindo-se rapidamente na matriz do maior, embora n#o
seja esta Gltima condigdo obrigatéria. Além disso o sistema é
caracterizado por exibir um calor de mistura negativo, o gual nos
referiremos na segdo 2.3 ao apresentar a entalpia de formacéo para
sistemas amorfos, Esta técnica inibe a nucleagdo e crescimento de

fases cristalinas em temperaturas abaixo da temperatura de
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cristalizagdo, conceito ao qual nos referiremos també&ém na segéo
2.3. Nestas temperaturas o tempo necessario para a amorfizacdo &
muito menor do que os tempos relacionados com a nucleagdo e
crescimento de fases cristalinas. De tal maneira estas sio
cineticamente eludidas.

Esta técnica tem algumas vantagens sobre as convencionalmente
usadas para a preparagido de amorfos, por exemplo em principio né&o
se tem maiores problemas para produzir 1ligas metdlicas de
elementos com diferentes pontos de fus&o, justamente por se tratar
de uma técnica de fusdo a frio. Além disso, com este processo
pode-se preparar amorfos em quantidades maiores que as obtidas com
outros métodos.

Também & possivel a produgdo de amorfos por moagem de fases
cristalinas de uma liga previamente preparada. Weeber et al®
preparam o sistema amorfo Nier:39 pela moagem de duas fases da
liga cristalina.

Em nosso caso se preparou primeiro, com a técnica anteriormente
citada, o sistema amorfo F¥280r72 partindo da moagem de
quantidades de Fe e Cr de alta pureza na proporcio desejada. .
Posteriormente, com a finalidade de comparar os resultados e
poder caracterizar a formacio da liga, preparou-se uma amostra
policristalina do mesmo sistema fazendo uso de um forno de fusio a

arco. No capitulo 7 se mostram os resultados obtidos e que sé&o

material desta tese.



2.2 Tipos de reacgdes.

Quando sdo utilizados pds elementares das componentes que se
procura amorfizar como material inicial para os processos Ma,
Weeber et al’ distinguem até trés tipos de rea¢des de amorfizacgio
produzidas basicamente pelo uso de diferentes ferramentas de

mocagen:

i) A primeira, tipo I, se caracteriza por um rapido
crescimento das larguras de 1linha dos picos nos padrdes de
difragdo de raios X obtidos de amostras com diferentes tempos de
moagem, o© qual indica uma diminuigic de maneira continua do
tamanho efetivo dos grdos. Também se caracteriza por uma
diminuigdo das intensidades dos picos que representam os diversos
planos de reflexdo até ficar reduzido somente a um plano
principal, gque indica a formagdc de uma estrutura amorfa do
sistema.

A Figs. 2.1 (a) e (b), mostram o comportamento do tamanho efetivo
dos grabs em fungdao do tempo de moagem para duas amostras, as
quais podem ser consideradas como exemplos deste tipo de reagio.
Uma corresponde ao amorfo Nimme relatade por Koch et al” e a
outra corresponde ac amorfo Nb?SGe25 relatado por Politis et a1'®.

A Fig. 2.2 mostra os correspondentes padrdes de difracdo do
sistema acima citado anGe% 4 medida que se aumenta o tempo de
moagem, de modo que depois de 10 horas se observa a destruigdoc de

todos os planos de difracgdo exceto o plano [110] do Nb.
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ii) O segundo tipo de reagdo, tipo II, se caracteriza por uma
diminuigdo continua das intensidades dos diversos planos de
reflexdo, acompanhado de um 1ligeiro alargamentc das 1linhas,
situagdo diferente da que ocorre com as reagdes tipo I. Na Fig.
2.3 se mostra os padrdes de difragdo correpondentes ao sistema
N1622r38 relatado por Weeber et al”, tomados para diferentes
tempos de moagem até conseguir a amorfizacdo do sistema. No
equipamento de moagem se usou um vial cilindrico com duas bolas de
3 cm, todos de ago inoxidavel. O vial foi montado sobre um gquadro
vibrante e para evitar a oxidagdo dos reagentes se manipulou a

amostra em atmosfera de argdnio.
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Fig. 2.3 Intensidade de difragdo de raios X em fungdo do numero ?f

onda do sistema Ni622r38 pbreparado por Weeber et al

para diferentes tempos de moagem. (a) Mistura de pos
cristalinos, (b) logo 47 hrs, (c) logo 94 hrs e (d) logo
184 hrs de moagem.

iii) O terceiro tipo de reagdo, tipo III, passa pela formacio
de produtos intermetdlicos, até& a transformagdo dos mesmos numa
liga amorfa homogé&nea. As Figs. 2.4 (a) e (b) mostram os espectros
de difragdo de raios X tomados ao sistema N1622r38 estudado por

12 .
Weeber et al”, sendo a amostra preparada com outro equipamento de
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moagem; um vial cilindrico contendo 12 bolas de 1lcm de didmetro,
todo em ago inoxidAvel. A preparagdo da amostra se realizou no
interior de um globo com argénio puro. Na Fig. 2.4 (a) pode-se
notar a presenga de um produto intermedilrio depois de 7.5 horas
de moagem, o qual deposita~se como uma fina pelicula sobre as
ferramentas de moagem. Finalmente apbs 20 horas se completa o

processo de amorfizagéo.

I [ARS. UNITS]
t [aRE. UNITS]

1 T T

T T T T T T
[} Lo 2.0 SI.U 4‘.0 5o 50 0.0 1.0 .0 50 (X

. 2 de
K [A7] K [47)

(a) (b)

Fig. 2.4 Padrbdes de difragdo de raios X do sistema Ni§§Zr38
preparado com um sistema planetdrio por Weeber et al”": a)
depois de 7.5 horas e b) depois de 20 horas.

Assim as reagSes de amorfizagdo, tipo II e 111, foram observadas
para o sistema NHQZQE por Weeber usando diferentes equipamentos
de moagem. A partir de consideracgbes simples Weeber supds que
apesar das diferengas nos equipamentos usados, isto &, um wvial
cilindrico montado em um sistema de quadro vibrante ou em um
sistema planetério, a energia de impacto gerada por ambos é
aproximadamente da mesma ordem. Embora, o contato entre as bolas e
o material sejam diferentes, por exemplo nos sistemas de quadro

vibrante os impactos das bolas sdo mais pontuais e localizados, de
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modo que a energia por unidade de &rea transmitida ao material
serad maior que no caso de um sistema planetario, onde o contato
das bolas com o material & maior e portanto, a energia por unidade
de area & menor. Consequentemente, a temperatura local depois do
impacto com uma bola & maior no caso do vial montado num aparelho
de quadro vibrante do que num sistema planetario. E possivel que
para um sistema planetario o tempo caracteristico para a difusao
do sistema Ni-Zr seja maior que os tempos requeridos para a
nucleacgao e crescimento de algum composto intermediario
cristalino, de tal maneira que este aparece antes da amorfizac&o
completa.

Resumindo, em MA se tem 3 tipos de rea¢des de amorfizacdo, onde a
ocorréncia de uma ou outra dependerd das ferramentas utilizadas,
ja que elas determinam certas condi¢des locais durante o processo
de moagem como a energia transferida por impacto sobre o material,
a temperatura local depois do impacto e a ordem tipica do tamanho
dos gréos.

A Fig. 2.5 mostra um vial cilindrico, contendo s uma esfera de
moagem, montada sobre um sistema de quadro vibrante e outro sobre
um sistema planetario. A diferenga entre um e outro estid no
contato da esfera com o material e serd malor no caso do sistema
planetario, enquanto que para o outro sistema os impactos sido mais
fortes. G. Martin et al'® estimaram que a poténcia transmitida P
ao material esta dada por:

P o mg Aw, para sistema de quadro vibrante, sendo m a massa da

bola, A e w a amplitude e frequéncia de pulsac8o respectivamente,
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e P o ml® Q, para um sistema planetério onde r é o raio do vial,
R o raio do disco, engquanto que Q & velocidade angular do disco e
w a velocidade angular do vial com respeito ao disco.

Com estas relagdes, se estimou gque as energias transferidas nos

impactos eram da ordem de 10°° a 10%eV por sequndo e por Atomo.

Sistema de quadro vibrante

Sistema planetario

|

QT

Viata auperlor Vlata frontat

Fig., 2.5 Vistas superior e frontal de um vial cilindrico montado
sobre um sistema de quadro vibrante e sobre um sistema
planetario, respectivamente,



- 14 =

2.3 Modelo de Miedema,

Comegaremos lembrando alguns conceitos termodinémicos como a
entalpia, a energia 1livre de Gibbs e a entropia, os quais
utilizaremos quando descrevermos a cinética da RES.

A entalpia de um sistema & quantidade de calor armazenada no mesmo

e & dada por:

H=E + PV,

onde: E & a energia interna do sistema, P a pressdo e V o volume.
A energia livre de Gibbs determina a estabilidade relativa do
sistema para transformag¢gdes que ocorrem a temperatura e pressao

constante e & dada por:

G =H - TS,

onde, T & a temperatura absoluta e S a entropia do sistema, que da

o grau de desordem do sistema. De tal modo qgue se a pressio é

constante se tem:

dH aG

aT aT
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Consideremos uma solu¢io bindria de dois tipos de &tomos

diferentes A e B, sendo X, e X, as fragbes de cada tipo de &atomos,

de modo que:

A Fig. 2.6 mostra o sistema antes e depois da mistura. De tal
maneira gue a energia livre do sistema antes de ser misturado é

dada por:

G

I

XG + XG,,

A A B B

isto &, a soma das energias livres de cada conjunto de &tomos, G,
e G, respectivamente.

A energia livre do sistema G’ depois da mistura dos constituintes

até a obtencdo do que se conhece como uma solugi@o sbélida é&:
G'= G + AG _,
mis
onde AG_ & a variagdo na energia livre de Gibbs causada pela
mistura.
Desde due:

G=H-TS e G’ =H' - TS’,

se tem que:



G’ - G = (H' - H) - T(S’ - 8),

de onde:

AH
mis

AG = AH - T AS (2.3.1),
mis mis

mis

corresponde ao calor absorvide (se for positivo)

ou

emitido(em caso de ser negative) pelo sistema durante o processo

de constituigdo da solugao sélida.

volume, entdo AHmmrepresentaré a variac¢do da energia interna.

ATOMOS A ATOMOS B SOLUGAO SOLIDA

&

’_.
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99

()
‘;
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Fig. 2.6 Representagdo esquematica de uma solugdo sélida.

Se despresarmos a variagdo de



Para solucgdes sbdlidas ideais AHm“= 0, de modo que:

AG = = T AS .
mi

mis 8

-

Considerando que S = k 1ln w, onde w & em geral o nlmero de estados
do sistema e que para o caso de uma entropia térmica, corresponde
ao ntmero de maneiras nas ¢uais a energia térmica do sbélido pode
ser dividida entre os atomos, entdo antes da mistura w é igual a
1, de modo gue S=0. Depois da mistura a solugdo sbdélida é do tipo
substitucional e todas as configuracgdes de Atomos sdo igualmente
provaveis, assim teremos gue o nimero de maneiras distintas de

compor ©os Atomos sobre os sitios atdmicos ndo equivalentes da rede

-

e’

(NA+NB)!

utilizando a aproximagdo de Stirling e tomando em conta gue N e
N, correspondem aos nimeros totais de atomos de cada tipo que s&o
iguais a X;Na e XN respectivamente, onde N é o nOmero de

Avogadro, assim teremos:
AS = ~-R(X 1In X + X 1n X)),
A A B B
com o gqual:

AGi = RT(XA in XA + XB In XB), R = Nak,

mis
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finalmente teremos:

t =
G XAGA + xaGa + RT(XA 1n XA + xB 1n xB).

Esta expressio pode ser reescrita em termos dos potenciais

quimicos na seguinte forma:
r =
G X+ uX,
onde: M, = GA + RT 1n X, e M, = G, + RT In X .
A Fig. 2.7 nos mostra um diagrama da energia livre de um sistema

antes e depois da mistura para o caso de uma solugdo ideal, com

AH = 0.

mis

ENERGIA LIVRE

{unid. arb.}

A al
G
27
1 \
G‘ AGM!: GB
o /
A_‘ 1 1 i 1 1 1 ! 1 1 |B

Fig. 2.7 Diagrama de energia livre para uma solugao sélida ideal
A-B.
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Em geral, AHmls pode ser diferente de zero, segundo o processo
seja endotérmico (positivo) ou exotérmico (negativo). Para ter uma
idéia aproximada do comportamento de AH ~~ recorremos a uma
extensdo do modelo da solugdo ideal conhecida como a aproximacgdo
quase-guimica, no gual se assume que o calor da mistura & devido
s6 as energlas ‘das ligagdbes entre os Atomos adjacentes.
Considerando que: as ligagbes A-A tem energias £, as ligagbes
B-B tem energias £, © as ligagbes A-B tem energias £,,r teremos

que a energia interna da solugdo & dada por:

1t

Pe +P e + Pt ,
AAAA BE BB AB AB

onde: P P e PAB correspondem ao nimero de ligag¢bes de cada

an’ BB
tipo.
Finalmente tendoc em conta que antes da mistura =& se tinha

ligagdes A-A e B-B e que O namero de ligagdes P . aparece a partir

de contribuigbes iguais de cada tipo de atomo, se deduz que:

AHmiS = PAB(SAB - (SAA + SBB)/Z) ' (2.3.2)
isto permite definir & como:
£ = AHmis/PAB = (e, - (g, T 8,)/2)
Naturalmente se £ = 0, entao, Aﬁﬁs = 0 e estamos no caso de uma

solugdoc ideal.
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Para um sistema com uma disposiclo de &tomos distribuidos

aleatébriamente, o nGmero de ligagdes A-B em um mol é&:

P = NzXX, (2.3.3)
AB a”"a"B
onde z & o nGmero de ligacgdes por &atomo.

Combinando (2.3.2) e (2.3.3) resulta:

AH = QX X, (2.3.4)
mis A B

onde Q = Nazc.

Se observa dque dependendo do sinal de £, o0 calor envolvido no
sistema sera endotérmico ou exotérmico. Considerando gue a energia
das ligagbdes é zero guando os Atomos estdo separados no infinito
entdoc as energias dos diferentes tipos de ligagdes s&o negativas.
De modo que se o valor médio das energias das ligaéaes de um mesmo
tipo & menor que a energia das ligag¢des entre &tomos diferentes,
entdo <0 e AHm5<0'

As solugdes reais que satisfazem a relagdo (2.3.4) recebem © nome
de solugdes regulares.

Para compostos cristalinos & possivel estimar a entalpia de
formagdo com ajuda do modelo semi-empirico de Miedema'*' %, Segundo
este modelo os &tomos de um metal s&o considerados come blocos
construidos guase-macroscopicamente, com caracteristicas e

propriedades semelhantes aos metais em "bulk" volume macroscdpico.

De tal forma gue quande uma ligag¢do entre dois metais é
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estabelecida, significa que os blocos elementares de &tomos tem o
contato superficial necessirio para formar a 1ligacZo. Como
resultado teremos um calor de formagdo como efeito da entalpia.
Esta entalpia se conhece como entalpia quimica e basicamente tem
duas contribuig¢des: uma negativa como resultado da transferéncia
de carga eletrdnica a qual depende da diferenga do parametro de
eletronegatividade, ¢*, dos metals envolvidos no processo. A
segunda contribuigdo aparece como consequéncia da eliminacgdo da
descontinuidade na fungdo densidade de elétrons, n _, no contorno
da célula atdmica de Wigner-Seitz. Este Gltimo termo & positivo e
) -

No caso de uma liga binaria AxBLm . a entalpia de formagdo desta
A A

depende da diferenca A(nw;‘/3

liga segundo este modelo, é&:

onde: AHf(AxE%_x) corresponde a entalpia de formagdo da liga
A A

J!LXBI__x . X, é a fragdo de &tomos A, entretanto fJB € o numero de
A A

Atomos B vizinhos mais préximos que rodeiam ao &tomo A e AHsol é a

entalpia da solugdo de A em B ou a entalpia da solucdo de um atomo

A em uma grande quantidade de Atomos B. Em geral para uma liga

binaria de &tomos A e B & conveniente considerar a média da

formagdo de entalpias de A em B e de B em A, de modo que:

A em B B em A

AH (A B ) = xxf*"AH + x x f° AH . (2.3.5)
S xA 1—xA B A B sol A B A sol



Desde que os efeitos da entalpia aparecem nas interfaces
. . A

-superficie de contatoc entre &tomos diferentes-, as fragdes fB e

fBA estdo relacionadas com as concentragdes superficiais ch e c:

de &atomos B e A, respectivamente. De maneira gque para liguidos ou

solugdes s6lidas regulares se tem:

" =c¢c ef =c¢ , (2.3.6)

onde: c: e ¢, vem expressas por:

Sy = L = %)V 1y, 4 (1 - x v P

¢ = [(1 - XB)V:/a}/[xBVBB/B

273
+ (1 xB)VA 1.
sendo VA e Vﬁ os volumes molares dos metais puros A e B.

Para estruturas cristalinas Miedema estimou que:

s s L
£, = "1+ 8(c" ),
(2.3.7)

- s s 5
- = CAEl + S(CACB)].

16 N . .
Weeber propos empiricamente gque para ligas amorfas com
ordenamento quimico de curto alcance as relacdes (2.3.7) se

convertem em:
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My
It

csa[l + 5(cBAcsB)],

(2.3.B)

My
It

2] 8 B8
cA[l + S(CAC B)].

De tal maneira gque combinando as egquagdes (2.3.5) e (2.3.8) Se
obtem a entalpia de formagdo de uma liga amorfa a partir das
entalpias das solugdes cristalinas.

A entalpia de formagdo para soclugbes sbdlidas _cristalinas” tem
trés contribuigdes principais:

i) A contribuigao quimica aparece como consequéncia da mistura
dos metais diferentes a gual comentamos acima. Em geral a entalpia
da mistura nd3c €& uma funcdo simétrica da concentragdo, de tal
maneira que uma solugao & tomar a média das entalpias das solucgdes
de A em B e de B em A, tal como em (2.3.5).

ii) A contribuigcdo elastica & devida & possibilidade de que na
solugio, &atomos diferentes possuam sitios equivalentes na rede.
Este termo leva em consideragdo o fato de gque a rede cristalina de
uma liga bindria pode ser decomposta em duas sub-redes o & B para
os Atomos A e B, respectivamente, de modo gque durante o processo
os atomos podem trocar de sitios nas respectivas sub-redes. Isto
da lugar a uma energia "mismatch" de recombinagdo, que se estima a
partir do modelo de Miedema considerando a energia que se investe
na inclusao de um atomo em um buraco, ou uma vacancia, da sub-rede
do outro tipo de atomo. Geralmente os volumes dos buracos e os
atomos sdo diferentes, raz&o pela qual ac entrar em contato o

sistema entra em um estado de "stress", onde a energia el&stica
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dependera dos mbdulos el&ticos dos &tomos e da matriz onde se
depositam, além das corre¢des nos volumes.

iii) A contribuigdo estrutural reflete a preferéncia dos metais
de transigcdoc a cristalizar em um dos trés principais tipos de
estruturas cristalinas: bce, hcp e fec.

Embora, em ligas amorfas as contribuicdes elasticas e estruturais
sdo minimas, de modo qgue a contribui¢fo quimica, responsavel pelo
ordenamento de curto alcance, resulta ser a principal. N&o
obstante existe outra contribuigdc, que Loeff et all’ guantificam,
que reflete a desordem relativa dos sélidos amorfos comparado com
o calor de fusdo para liquidos. Para liguidos esta entalpia & da

ordem de 8.3T (j—molq), onde Tm € a temperatura de fusdo média,

dada por:

Em ligas amorfas se tem um certo grau de relaxagdo ao estado
sb6lido, tal que a contribuigido para entalpia serd menor e estimada
em primeira ordem em 3.5T . De modo que a entalpia de formagéo de

uma liga amorfa sera:
AH(amorfo) = AH(quimico) + 3.5Tﬁ (2.3.9)
A Fig. 2.8 mostra como exemplo, a entalpia de formagdo do sistenma

amorfo meta-estavel Ni-Nb em fungdo da concentrag¢ido, através da

curva continua. Para concentragbes de Ni compreendidas entre
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0.30<xm<0.70, se usou as expressdes (2.3.5) e (2.3.8). Para X
0 e x = 1se considerou somente o filtimo termo de (2.3.9), além
de que entre 0<xm<0.30 e em 0.70<xm<1 se fez uma interpolagio.
Finalmente as curvas pontilhadas representam as entalpias das
solugdes terminais, consideradas como solugdes diluidas'®. as

tangentes comuns a ambas curvas determinam o intervalc de formacdo

de sistema vidro metalico.

0.0 ~ L

7
i
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8H [td/mol
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—40.0

g ot— -
4
4

Fig. 2.8 Diagrama de entalpia para o sistema amorfo meta-estéavel
Ni-Nb.

Para a determinagdo da temperatura de cristalizacdo T, Weeber'®
introduziu uma modificacdo ao modelo de Buschow , segundo o qual
a cristalizacdo se da por difusdo atdmica e a temperatura de
cristalizacgdo & proporcional a energia de ativac¢do. De acordo com

este modelo existe uma relagdo linear entre a temperatura de

cristalizacdo e a entalpia de formag¢do de um buraco do tamanho do
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dtomo mais pequeno, o gual se pode calcular usando os resultados
de Miedema’® sobre entalpia de formagdo de mono-vacé&ncias. Weeber
introduziu um ordenamento guimico de curto alcance para o célculo
das entalpias e encontrou um melhor ajuste dos dados experimentais

para 214 ligas amorfas, obtendo:

T = 58H° + 275, (kJ mol”)

. s P S A 5/6, .. B
onde: AH W= (1 fB)AHlv + f (VA/VB) AH

1v/’

na gqual; AHA]_v e AHi, sao as entalpias de formagdo de uma

mono-vacdncia em um metal puro A e em um metal purc B,

respectivamente.

2.4 Mechanical Alloying e a Reagdo de Estado Sélido para

Amorfizacg&o (RESA).

Um grande nimero de compostos intermet&licos amorfos tem sido
descobertos através de RESA sem necessidade de resfriamento r&pido
de fases liquidas ou gasosas. Isto foi obtido através de técnicas
de irradiagdo ibnica ou de elétrons e mais recentemente por MA.
Considerando que os estados amorfos sio estados meta-estaveis,
entdoc para que a RESA ocorra & necessario que a energia livre de
Gibbs seja aumentada. Em consequéncia para que uma transigao
cristalina-amorfo (TCA) se produza & necessario fornecer energia

ao sistema. Em MA esta energia se obtem do impacto de bolas de
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altas energia. Esta energia & armazenada no material em forma de
vacidncias, defeitos interticiais, deslocamentos, de fronteira de
gridos e desordem atdédmico. De modo gque esta desordem dos sitios e
anti-sitios atémicos antecedem a TCA®'. Petra Irmgard Loeff*®
investigou como a desordem atémica, a contribuicdo gquimica, a
energia elastica do cristal podem ser responsivel pela ocorréncia

da RESA.



CAPITULO 3

MAGNETISMO EM SISTEMAS AMORFOS.

3.1 Definicgdes.

Em principio a diferen¢a basica que se pode estabelecer entre
um sélido amorfo e outro cristalino & que nos amorfos ndc &
possivel encontrar dois sitios atémicos que sejam equivalentes,
situagdo que ocorre nos sbélidos cristalinos considerando sua
simetria bem definida. Além disto, todas as dire¢des macroscépicas
nos materiais amorfos s&o equivalentes, embora seja possivel
ocorrer um ordenamento de curto alcance, que geralmente envolve os
primeiros vizinhos, como consequéncia das ligagdes quimicas e dos
contatos entre Aatomos. Superposto a este ordenamento de curto
alcance pode ocorrer outro ordenamentc de maior alcance, de
carater magnético, através da interagdoc de troca. De tal maneira,
que nestes casos existe uma temperatura critica abaixo da qual o
sistema pode apresentar um ordenamento de longo alcance dos
momentos  magnéticos localizados, semelhante aos materiais
cristalinos.

Como foi mencionade anteriormente, os sistemas magnéticos amorfos
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se caracterizam por um alto grau de desordem interna .Isto
significa que a desordem se refere as posi¢des dos Atomos, A&
posigdc e orientagdc dos spins, & magnitude dos spins e &
magnitude da interagdo de troca, responsaveis peloc acoplamento
magnético. Por definigdo, o sistema de magnetos amorfos séao
desordenados devido a auséncia de uma rede cristalina na estrutura
do sistema, embora, nem todos os sistemas de magnetos desordenados
sejam amorfos. Por exemplo: a fase spin-glass que se forma em
solugbes diluidas de elementos magnéticos numa estrutura
cristalina ndoc magnética na qual as posigbes dos atomos sé&o
reqgulares mas a distribui¢do de spin & aleatéria. oOutro exemplo
s80 as solugbes sb6lidas dos elementos magnéticos, onde os Aatomos,
inclusive aqueles que possuem spin, se encontram em posigdes fixas
ordenadas, embora a magnitude dos momentos magnéticos localizados
variem aleatoriamente. Por exemplo © sistema Fe-Cr para baixas
concentragles de Fe ou Cr apresenta © comportamento de uma solugdo
s6lida.

Como comentaremos na segd8o seguinte, com maior detalhe, & a
interagdo de troca, que determina basicamente o acoplamento
magnético entre os spins, o qual pode ser de curto alcance quando
se acoplam os spins dos vizinhos mais préximos ou de longo alcance
quando o acoplamento se realiza através dos spins dos elétrons
itinerantes o qual seria um acoplamento indireto.

Normalmente se encontram magnetos amorfos nas sequintes formas:
ferromagnéticos, ferrimagnéticos e ferrimagnéticos ndo-colineares,

estes dltimos, por sua vez, poderiam apresentar-se como



sperimagnéticos, speromagnétos ou asperomagnétos. Scbre as

caracteristicas dos mesmos, também comentaremos na segdo seguinte.

3.2 Intera¢do de troca,

A interagdo de troca entre os pares de ions com spins Si e Sj

se expressa através do Hamiltoniano de Heisenberg como:

=~ J(rU)SI.SJ
1>)

onde J(riﬁ, & o parametro de acoplamento de troca efetivo, que
pode ser positivo ou negativo significando uma disposigdo paralela
ou antiparalela destes spins. Neste caso se assume que a interacéo
de troca & isotrépica e depende da disténcia relativa entre os
ions, isto &, da superposigdoc de suas fungdes de onda eletrénica.
Assim, quando se tem a interagdo direta entre os spins
localizados, usa-se o Hamiltoniano de Heisenberg. Embora, em
outros casos possa ocorrer um magnetismo itinerante como
consequéncia da contribuigdo proveniente da polarizagdo dos spins
dos elétrons de condugdo, produzindo uma comunica¢do indireta
entre dois ions magnéticos separados por distancias maiores que as
dos primeiros vizinhos.

Em nosso caso, magnetos amorfos metdlicos, se caracterizam por
apresentar uma apreciavel resistividade, da ordem de algumas
centenas de uQcm a baixas temperaturas, de tal modo que se tem uma

forte tendéncia de 1localizagdo dos elétrons de condugdo. Isto
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significa que a desordem estrutural diminui o livre caminho médio
dos elétrons de conducgdo reduzindo a interac&o de troca indireta,
de maneira que nos materiais magnéticos amorfos a interacdo de
troca direta & importante.

Resumindo teremos:

i} a interag¢do de troca direta, e

ii) a interagdo de troca indireta do tipo RKKY.

A interac¢do de troca direta expressa-se através de um Hamiltoniano
tipo Heisenberg.

A interagdo de troca indireta, chamada de interagdo de
Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY), corresponde a interacgdo que
ocorre gquando os elétrons magnéticos de um Ion induzem uma
polarizacdo oscilatdéria de spins dos elétrons da banda de
condugdo. Nesta situagdo um segundo ion interage com © primeiro
através da polarizagdo dos elétrons de condugido. Considerando gque
o livre caminho médio dos elétrons de condugdo seja infinito e
assumindo uma interag¢8o isotrépica, entdo pode-se recorrer a

seguinte forma assintética:

2,.3

Rmmv = —-(J fr )Sl.Szcos(szr),

onde; kF corresponde © momento de Fermi, r a distdncia de
separagdo entre os Ions e J a constante de acoplamento através dos
elétrons de conducgdo. No caso em que © caminho livre médioc dos
elétrons seja finito esta expressio & inadegquada. Para os maghétos

metdlicos amorfos, gue comentamos anteriormente, o livre caminho
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médio & da ordem das distlncias dos vizinhos mais préximos,

causando assim uma apreciavel resistividade elétrica

3.3 Possiveis estruturas magnéticas amorfas.

A desordem topolégica das estruturas amorfas geram uma
variagdo aleatdria dos campos cristalinos em cada sitio atémico,
de modo gque um hamiltoniano mais completo que inclua estas
deformagdes dos campos cristalinos locais e as diversas
interagaoes de troca & dado por:

2

®=-LDS °-L J(r )S.S .

i i)

Neste sentido, a magnitude e orientagdo dos spins numa estrutura
magnética dependem da competigdo entre a interacdo de troca e a
interagdo elétrica anisotrdpica. Por exemplo, no caso de elementos
magnéticos, tais como metais de transigdo, o primeiro termo
resulta ser muito pequeno comparado com o segundo. Embora nos
elementos magnéticos amorfos de terras raras as interag¢gdes podem
ser da mesma ordem, podem ocorrer casos onde predomina a interc¢io
de troca.

Consequentemente uma estrutura amorfa de 4tomos caracterizados por
interagdes magnéticas como as descritas acima, segue as seguintes
estruturas magnéticaszzz

i) ferromagnéticas,



ii) antiferromagnéticas,
iii) speromagnéticas e
iv) asperomagnéticas.
Si, "_" representa a média térmica ou temporal e "< >" & a média
tomada sobre todos os pares separados pela mesma distancia ru(za,
o0 parametro de rede), entdoc podemos estabelecer as seguintes

diferengas entre cada um deles apresentadas na Tabela 3.1. A Fig.

3.1 mostra as possivels estruturas amorfas magnéticas construidas
a partir de uma subrede.

Tab. 3.1

Médias térmicas e configuracionais em sistemas de magnetos,
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Considerando o sinal da constante de acoplamento da interacdo de
troca podemos distinguir trés casos:

O primeiro, quando J & predominantemente positivo, o qual resulta
em uma ordem ferromagnética, colinear. Neste caso, os spins se
encontram todos orientados em uma mesma direc¢do, entretando a
disposigdo topoldégica dos mesmos & irregular. Para este tipo de
ferromagnetos amorfos, tal como seu anilogo cristalino, existe uma
temperatura critica, de Curie, acima da gqual desaparece este
ordenamento magnético e abaixo da mesma, sobre uma média extendida
a todos os dominios ferromagnéticos, todos os spins sdo paralelos
uns aos outros, produzindo um valor drande da magnetizagédo
espontdnea da amostra em uma determinada direg¢do.0 sequndo caso
acontece quando J é& negativo. Embora, seja dificil entender uma
descrigdo para uma estrutura amorfa antiferromagnética, pois ndo é
possivel apresentar uma divisdo consistente de uma rede magnética
ndo-cristalina, com momentos sobre diregdes paralelas, mas em
sentidos opostos, em termos de duas ou mais sub-redes magnéticas
equivalentes interpenetradas, na qual se possa encontrar um volume
Ginico onde a magnetizagdo & nula, como acontece no andlogo
cristalino. De modo, gque ndo se conhecem trabalhos tefricos ou
experimentais que provem que o antiferromagnetismo em amorfos

existe como uma fase de ordenamento estavel.
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| 1) Ferromagnético I ¢
¢

ii) Antiferromagnético

o
iii) Speromagnético 4’\ 2/4’ =
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iv) Asperomagnético g@ ¢y $
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Fig. 3.1 Possiveis estruturas magnéticas amorfas com uma subrede.
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Finalmente J pode ser positvo ou negativo, que seria o caso das
interag¢des RKKY, as gquais s30 sensiveis a disténcia relativa entre
os lons magnéticos. Aqui, a partir do valor <§1"§f' podemos
distinguir duas situag¢des: o speromagnetismo, guando <§:'§J>= 0 e
o asperomagnetismo quando & diferente de zero. A figura 3.1 i e
ivy ilustram graficamente estes dois Ultimos casos.

Além do descrito anteriormente, podem ocorrer casos de estruturas
magnéticas amorfas com subredes, onde s&o distinguivels dois
grupos de &tomos (a,B) com intera¢des magnéticas diferentes; estéa
situagdo é frequente nas ligas de metais de transicido e terras
raras. Isto da 1lugar ao ferrimagnetismo. Nestos casos deve-se
considerar um hamiltoniano que inclua as contribuigbes dos dois
tipos de Atomos magnéticos com intera¢des diferentes, tal como

® = 2 _yg.s 2

P Saiz oot Sa -ZDBISBIZ -ZJBSBL'SEJ _zJaBSai‘SBJ :

i i>] i i>} i,)

A Fig. 3.2 mnostra esquematicamente as estruturas amorfas
ferrimagnética e a ferrimagnética n&o-colinear ou "canted" ou

sperimagnética.
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¢
v) Ferrimagnética $ f)¢

e s A
vi) Sperimagnética +‘\ >

x D
+ 1 ‘:} 4 \

Fig. 3.2 Possivelis estruturas magnéticas amorfas com duas
subredes,

3.4 Conceitos estatisticos na descricdo de magnetos amorfos,

Por enquanto nas estruturas amorfas existe, por definicdo, uma
desordem topoldgica; embora, seja possivel imaginar gue exista um
ordenamento de longo alcance, de modo que a disté&ncia de separacgdo
entre dois atomos estatisticamente independentes & muito maior gque
a distancia média entre dois Aatomos da estrutura amorfa. Nesta
situagdo é possivel introduzir os conceitos de fungdo de
correlacd3o por pares e com ela poder descrever o sistema, por

exemplo determinando, entre outras cecisas, o nimero de &tomos
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médio em fungdo da distlncia a um gualguer. Para ter uma idéia
dele, consideremos um sistema de N A&tomos hnhas posig¢gdes
LS SN2 NERERRNE entdoc a probabilidade de encontri-los nestas

posigdes e em um pequeno volume infinitesimal ser& dada por:

PN(rl,rz,ra,.....,rN)drldradrB.....drN,
de modo que,
fPh(rl,rz,rB, ..... ,rN)drldrzdra.....drN = 1.
Tal gque ao variar N, se gera uma funcdo distribugdo de

probabilidade, P_, para sistemas de um atomo, dois atomos, trés de

Atomos, etc., da seguinte maneira:

P1(r1) = fF}(rl,rz,rs,.....,rN)drzdra.....drN,
que em dgeral é aplicdvel a dgualguer A&atomo e significa a
probabilidade de encontrar  ao atomo 1 na posicao r
independentemente da posi¢do dos N-1 &tomos restantes. Do mesmo

modo pode-se obter a funcdo de distribuigdo de probabilidade para

um par de atomos:

Pz(rl,rz) = fP}(rl,rz,rs,.....,rN)drS.....drN,

e assim sucessivamente.
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A partir destas definig¢des pode-se gerar as probabilidades

condicionadas que ddo origem as fungdes de correlagao gaa:
8

g,(r,) = P (r)=1
g,(rir)) = P (rjr)
gs(ri;rj,rk) = Pa(rl;rj,rk).

Das fungdes de distribuigio sb P e P3 podem ser aproximadamente
calculadas para um sistema uniforme. Somente a fungédo de
correlacgio g, pode ser determinada experimentalmente a partir dos
padrdes de difragdo de raios X e de dispersdo neutrodnica.
Considerando a parte radial daquela fungdo & possivel comparar as
correspondentes funcdes de correlagio para sistemas completamente
desordenados, sistemas completamente ordenados como oS
cristalinos, sistemas com ordenamento de curto alcance e sistemas
com ordenamento de 1longo alcance como os sdlidos amorfos. A

Fig.3.3 ilustra estes sistemas.
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olr)
1
a) Desordem total
r
olr)
b) Ordem completo
S
a 1 '2 a 2 I‘ a 5
alr}
1
c) Ordem de curto alcance
glr)
2

d) Ordem de longo alcance 1

Fig. 3.3 Funcdes de correla¢des em sistemas com diferentes graus
de ordenamento.
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cariTULO 4

SISTEMA Fe-Cr.

4.1 Diagrama de fase para o sistema ordenado Fe, gr  em funcdo da
composigdo.

24'25'26encontraram o diagrama de fases

S.K. Burke et al
magnético para o sistema ordenado Fe-Cr através de medidas obtidas
com dispersdo neutrénica e de magnetizag@o a campos baixos. A Fig

4.1 apresenta o diagrama correspondentes as fases magnéticas para

estas ligas em termos da concentragéo.

% A

\ A 300

X 10

Fig. 4.1 Diagrama de fase magnético das ligas ordenadas FeXCrl_x.

A notagdo P, ¥, AF, ASM, AARM, e SG correspondem as fases
paramagnética, ferromagnética, antiferromagnética,
asperomagnética, antiasperomagnética, respectivamente.
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Para temperaturas T=300 K, o Cr puro tem uma estrutura bcc e esta
caracterizado por um antiferromagnetismo itinerante, o Fe também é&
bcc e resulta ser ferromagnético. 0Os diversos estados de
ordenamento magnético de longo alcance e spin-glass do sistema

FebﬁCrx, assim como as temperaturas de Curie, de Néel dependem da

concentragio.

4.2 Concentragdes criticas no sistema ordenado FeL*Crx.

Da Fig. 4.1 se pode ver que existem duas concentragdes
criticas a baixas temperaturas (Ts30 K) como limites de estados de
ordenamento magnético de 1longe alcance, gue Vvao desde o
antiferromagnetismo itinerante para concentracdes de Fe menores do
que 18.0% até ferromagnetismo para concentracdes de Fe acima de
22.0%, passando por um comportamento spin-glass para concentracgdes
entre estes dois valores criticos. Porém, existem certes regides
do diagrama de fase onde comportamentos complexos de spin-glass se
podem apresentar. Por exemplo para 0.2< x =0.3 se observa um
ordenamento ASM asperomagnético (caracterizado por um
comportamento ferromagnético para a componente longitudinal e
spin-glass para as componentes transversais). Assim mesmo para
0.05= X <0.2 se nota AAM antiasperomagnetismo (ordenamento
antiferromagnético da componente longitudinal e spin-glass para as
componentes transversais).

A temperatura de Curie aumenta rapidamente perto da concentracido
critica de 22%, chegando a manter um comportamento linear para

concentragdes superiores.
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4.3 Fase vidro de spin no sistema ordenado Fethrx.

S. Tsuge et al® determinaram as distribuigdes de campos
hiperfinos através de espectroscopia M&ssbauer de ligas Fe-Cr na
fase vidro de spin. Eles prepararam seis amostras com
concentragdes de Fe de 15, 18, 20, 22, 25 e 30% fazendo uso de unm
forno de arco, numa atmosfera de argdnio. Posteriormente estas
amostras foram reduzidas a pdés finos e homogeneizadas por
tratamento térmico a 1100,C por uma semana, para finalmente ser
submetidas a um resfriamento rapido. A Fig. 4.2 mostra os
espectros MOssbauer do sistema Fe-Cr, como exemplo tipico, perto

da concentragdo critica, x=0.20, obtidos por S. Tsugezi

K

3%
40 K
45
67
e

K
K
K

Relotive intensity
Relative intenaity

293 K

wl=

€ & 0 B 3]
Velocity {mm/ss)

Fig, 4.2 Espectros Mbssbauer para o sistema Fe tomados para

207 g0
varias temperaturas (ref.27).
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Se pode notar que a temperatura ambiente existe apenas uma linha
de absorg8o simétrica e estreita, sugerindo que a interacédo
hiperfina quadrupolar é desprezivel. Abaixo de 80 K se observa um
alargamento da base dos espectros, devido ao aparecimento de um
campo magnético hiperfino que pode ser associado ao ordenamento
ferromagnético.

A Fig. 4.3 mostra os valores dos campos hiperfinos médios em

fungdo da temperatura para cada uma das seis amostras do trabalho.

Averoge hyperfine tield Cr, Fe,

t‘\ _ . « x=0149
: o Re730-T/2500¢ o x=0180
I5e)-(‘\\\ Sgo . x=0 (90
3 & x=0 220
N a4 x>0 251
a 0 x =0 299
b4
T 00
£0
\
\
\
o \
\
TN { i
o 00 200

Temperature {K)

Fig. 4.3 Dependéncia do campo hiperfino médio com a temperatura

para cada uma das amostras do sistema Fe Cr,_ ..

reproduzida da ref. 27.
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A espectroscopia Mossbauer & Gtil para estudar ndo homogeneidades
em sistemas magnéticos, como vidro de spin, uma vez que a
distribuigdo de campos hiperfinos magnéticos est& relacionada
diretamente a distribuigdo de momentos magnéticos aoc redor do
nGcleo Mbssbauer. De acordo com as teorias de campos efetivos, os
campos hiperfinos estdo estritamente relacionados & média térmica
do momento magnético local e ao parametro de ordem vidro de spin.
A Fig. 4.3 mostra um ré&pido aumento do campo hiperfino magnético
médio a baixas temperaturas, guando esta diminui. Nota-se que as
amostras com x=0.20 apresentam un segundo aumento, gue pode estar
associado a uma transigdo da fase ferromagnética a vidro de spin.
Este fato est& de acordo com predicdes teéricas® nas guais o
pardmetro de ordem deve crescer mais rapidamente na fase vidro de
spin do que na fase ferromagnética, refletindo o congelamento do
spin.

Na continuagdo observamos algums detalhes da dependéng¢ia do campo
hiperfino médio em termos da temperatura e concentrac¢io de Fe en
cada uma-das-amostras. T T T

Para x=0.299, a temperatura de Curie (TC) & aproximadamente 250 K
e o campo hiperfino médio tende a aumentar uniformemente, a medida
gue a temperatura decresce, até um valor de saturagdo perto a 173
KG, de tal forma dque esta regido corresponde a fase ferromagnética
do sistema Fe Cr_ .
Para x=0.251 e x=0.220 se nota gque o campo hiperfinoc médio aumenta
a medida dque a temperatura diminui, mas passando por duas etapas
na temperatura de Curie TC e na temperatura de congelameto vidro

de spin Tf. Da andlise destas figuras se deduz que os valores TC
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para cada amostra sdc de 155 K e 104 K, respectivamente.
Entretanto os valores Tr s80 de 50 K para x=0.251 e de 35 K para
x=0.220.

Para x=0.199 e x=0.18 e temperaturas menores de 80 K a fase &
vidro de spin.

Finalmente para x=0.149 o campo hiperfino médio cresce mais
lentamente abaixo da temperatura critica TN=100 K, num
comportamento antiferromagnético, até a temperatura T}=30 K em que
comega a apresentar um comportamento vidro de spin, tipo
antijiasperomagnético.

A Fig. 4.4 mostra a distribuigioc de campo magnético hiperfino para
o sistema Fe Cr  para varias temperaturas. Para esta composicgdo
1;250 K e U¥=25 K, isto pode-se deduzir a partir do diagrama de
fase (Fig. 4.1) ou da figura gque relaciona o campo hiperfino médio
com a temperatura (Fig. 4.3). Segundo Tsuge este comportamento é
tipico de todas as amostras estudadas. De modo gque para
temperaturas compreendidas entre 25 K =T< 50 K, da Fig. 4.4 e
naturalmente para esta COmposigéo_sé nota a existéncia-de ﬁﬁa”w
componente paramagnética intensa e valor relativamente pequeno do
campo hiperfino magnético de maior pico na distribuig¢do, perto de
37 KG.

Quando a temperatura diminui mais ainda se observa gque a largura
AH, correspondente ao maior pico do campo hiperfino, comega a
aumentar, entretanto a posicdo do pico H1 se desloca a valores
grandes. Continuando com a diminuig8c da temperatura, passando por
Tf, se tem gue a intensidade e o valor de H1 aumentam, embora AH

comeca a diminuir.
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Fig. 4.4 Distribuigbes de campos hiperfinos magnéticos para o
sistema Fe C'rso para varias temperaturas.

20
A temperaturas baixas, por exemplo a 5 K, se observa nitidamente
dois picos, os quais sdo Iinterpretados por N. Kunitomi® como
clusters ferromagnético (F) e antiferromagnético (AF), como
consequéncia a intensidade integrada do pico de campo mais baixo
aumenta com a concentragdo de Cr. Finalmente Kunitomi chega a
conclus@o que, para temperaturas ainda mais baixas, os clusters

sdo homogeneizados num s6 estado vidro de spin (SG).
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4.4 Estimativas do deslocamento isomérico do sistema ordenado

Fe

Cr .
1-X X

A Fig.

4.5 mostra a variagdc do deslocamento isomérico em

funcdo da concentragdo de Fe tomadas a temperatura ambiente por C.

Bansal et al® e obtidas fazendo uso

celular de Miedema.
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Fig. 4.5 Deslocamento isomérico médio como fungado da concentragéo
de Fe tomadas da ref. 30.

Na Fig.

Fe o deslocamento isomérico da liga Fe-Cr & igual a

(relativo ao Fe metdlico).

4.5 pode~se notar dque para uma composicdo nominal 28% de

-0.105mm/s

Na analise de nossas amostras este
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valor servird de reférencia para a identificaglo da 1liga
FeaECr72.

Como se mencionard no capitulo 6, o deslocamento isomérico depende
linearmente da variagdo entre os raios nucleares correspondentes
ao estado fundamental e excitado e com a diferenga entre as
densidades eletrdnicas no nicleo do absorvedor e da fonte,
respectivamente. Para a transicdo Mdssbauer de 14.4 Kev do Fem} a
diferenga entre os raios nucleares mencionada acima & negativa, de
modo que quando o deslocamento isomérico aumenta isto significa
que a densidade eletrbnica no nlcleo do absorvedor (amostra)
diminui. Esta densidade eletrtnica provém principalmente da
contribuigdo do elétrons s.

No caso da liga Fe-Cr, a densidade de elétrons s no nGcleo de Fe
aumenta devido a sua maior eletronegatividade com respeito ao Cr.
Isto produz uma transferéncia de elétrons s aoc dtomo de Fe e faz
com que o desleocamento isomérico da liga Fe-Cr relativoe ao Fe
metdlico diminua e entdo comeg¢a a ficar negativa, sendo mais
negativa na medida que a concentragio de Cr aumeﬁta. Além disto se
tem outra contribuicdo indireta sobre ¢ deslocamento isomérico
positiva gque provém da conversdo de elétrons s-d. Este Qdltimo
termo produz um espalhamento das fungbes de onda dos elétrons s
do Fe, como consequéncia do aumento da repulsdo elétrica entre
elétrons s do Fe e o0s elétrons d, diminuinde a densidade
eletrénica no nlGcleo e aumentando em consequéncia o deslocamento
isomérico. Embora nestes sistemas a contribuicdo ao deslocamento
isomérico devida & transferéncia direta de elétrons s & dominante

sobre contribuigdo indireta gque provém da chamada conversao s-d.
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CAPITULO 5

PARTE EXPERIMENTAL.

5.1 Tipos de amostras processadas por MA (Mechanical Alloying).

Se iniciou o trabalho com a prepara¢do por MA de duas amostras
diferentes:
i) A primeira formada da simple mistura de pds elementares de Fe e
Cr de alta pureza na propor¢do de 28% de Fe, com a finalidade de
produzir a liga Fe-Cr por MA. Neste caso o produto resultante &
uma liga Fe-Cr numa fase amorfa que justamente & matéria de estudo
no presente trabalho.
ii) A segunda formada de uma amostra policristalina da liga Fe~Cr
preparada num forno de arco, com a mesma proporgdo de Fe da
amostra inicial, para logo ser moida por MA, até obter uma fase
amorfa estavel. A finalidade da preparac¢do desta seqgunda amostra
foi tentar separar os efeitos de formagdo da 1liga, daqueles
ligados & morfologia do material induzido pelo processo de MA.
Para reduzir os efeitos de oxidagdo se trabalhou com as amostras

numa atmosfera inerte de argdnio.
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5.1,1 Produgdo por MA da liga amorfa Fe-Cr a partir de uma

mistura de Fe e Cr elementares com 28% de Fe,

Amostras de Fe e Cr em pd, de alta pureza, foram misturadas na
proporgaoc de 28% de Fe e 72% de Cr. Logo com esta mistura se fez
moagem, por MA, usando um vial c¢illindrico de ago inoxidavel
montado sobre um sistema de guadro vibrante. No interior do vial
se colocaram as ferramentas de moagem e o pd de Fe e Cr.

Com a finalidade de estudar a eficiéncia das ferramentas, foram
preparadas duas séries de amostras com a mesma composigdo:

i) Inicialmente se usou dois cilindros de diferentes diémetros, um
deles com vazado e outro compacto dentro do primeiro, ver Fig.
5.1. Com estas ferramentas se fez a moagem mecénica, MA, da
mistura de 9 grs. na composigdo estudada. As amostras resultantes
deste tratamento chamamos amostra I. Com © objetivo acompanhar o
processo de formagdo da liga se retiraram sistematicamente
amostras a intervalos regulares de tempo, paré as correspondentes
andlises por espectroscopia Mdssbauer e por difracgido de raios X.
Para este conjunto de amostras se usou a denominagdo tFC28, onde t
é€ o tempo de moagem. No total foram estudadas as seguintes
amostras:

tFc28 com t igual a 10, 20, 30, 40, 50 e 60 horas.

ii) Na segunda preparagido os cilindros foram substituidos por um
total de 16 esferas, 5 delas com 1 c¢cm e 11 delas com 1.5 cm. de
didmetro, ver Fig. 5.2. A moagem fol realizado partindo de 7 grs.

da mistura e coletando amostras com tempos de moagem resultando na
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série de amostras II. Para efeitos de anflises se usou a
denominag&o 28FCt, sendo estudadas as seguintes amostras:

28FCt com t igual a 2, 5, 10, 15, 20, 29, 45, 72, 96 e 116 horas.

Fig. 5.1 Vial cilindrico e ferramentas de moagem usadas nas
amostras TI.
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Fig. 5.2 Vial cilindrico e ferramentas de moagem usadas nas
amostras II.

5.1.2 Preparagdo por MA do sistema amorfo FeBaCr,72 a partir de

uma amostra policristalina da liga Fe-Cr.

Finalmente a terceira série de amostras envolve a moagem de
uma liga policristalina da composigdo Fe%Cnm. A amostra inicial
fo1 preparada a partir da fusdo dos meﬁais Fe e Cr usando um forno
de arco em atmosfera de argdnio, depois a amostra foi encapsulada
em vdcuo e submetida a um tratamento térmico a 1,173 K por guatro

dias, para posteriormente resfriamento ré&pido em dgua. Parte desta
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amestra foi moida pelo método de MA, usando as bolas como
ferramentas de moagem. Para o estudo com o tempo de moagem se usou
a seguinte denominagdo G28FCt, onde t foi igual a 10, 23, 36, 43,
63, 89, 110, 150 e 200 horas.

Resuminde, com as duas primeiras series se estudou o efeito das
ferramentas de moagem no produto final da MA na mistura dos pbés de
Fe e Cr e uma mesma composigdo. Engquanto que com a terceira serie
se estudou o efeito de amorfizagdo induzido na liga cristalina

pelo método de MA.
5.2 Técnicas experimentais utilizadas.

A metodologia passa por duas etapas:

A primeira corresponde a uma caracterizacdo de cada uma das
amostras através do uso de difragdo de raios X, o gual permite
sequir o© processo de amorfizagdo das amostras até seus produtos
finais,

Na segunda etapa foram medidas as interagdes hiperfinas com
espectroscopia Mdssbauer & temperatura ambiente (TA) e temperatura
de helio liguido (4.2 X). As medidas a 4.2 K foram feitas para
distinguir possiveis fases magnéticas e nfo-magnéticas destes

sistemas.
5.2.1 DPifracdo de rajos X,

Para anélise por difragdo de raios X das amostras

anteriormente citadas se usou a radiagdo da linha Ka do Cu, cujo
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comprimento de onda & igual a 1.54 A.

Como se sabe o Fe e Cr puros possuem estruturas bcc, ambos, com
parametros de rede iguais a 2.4823 & e 2.498 &, respectivamente,
gue por serem mnuito semelhantes fazem com gque seus planos de
difragdo principais se encontrem muito préximos.

A seguir a Tabela 5.1 mostra os valores de 20 para os principais
planos de difragdo, tanto do Fe puro como do Cr puro, assim como

da liga Fe-Cr preparada com o forno de arco, antes de ser tratadas

por MA.
TABELA No. 5.1.
POSICOES DOS PLANOS DE DIFRACA0O DE RAIOS X PARA
PARA Fe—-A, Cr-A E A LIGA Fe-Cr,

Fe-a Cr-a Fe-Cr
Plano/28&graus) (1iga)
(110) 45.1 44.4 44.6
(200) 65.2 64.7 64.8
(211) 82.6 81.8 81.9
(220) 99.0 98.2

(310) 116.2, 115.4,
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A Fig. 5.3 mostra o padrdo de difragdo de uma mistura de Fe e Cr
puros sobre o gqual se podem hotar os planos de difracio principais

de cada um deles muito aproximados um do outro.

MISTURA DE POS DE Fe E Cr PUROS (H0)

(2i)

(200)
MWW

1 i 1 t 1
100° 90° 80° T0° 60° 50° 40°
20

Fig. 5.3 Padréo de difracg¢ao de raios X de uma mistura de pbs de Fe
e Cr puros.

A partir das larguras da linha & possivel estimar o tamanho das
particulas ou dos gréos, para 1isto recorremos a conhecida
expressdo de Scherrer para materiais cristalinos. Mesmo nao sendo
este método o mais adequado para © presente caso, nos permite ter
uma estimativa do tamanho das particulas cristalinas em fungido do
tempo de moagem. Isto porque tanto a amorfizagdo do material
guanto a diminui¢do do tamanho das particulas levam a um
alargamento e redug¢do da intensidade das 1linhas de difragéo.
Portanto o tamanho dos grdos obtidos neste caso se refere ao
tamanho minimo das partes cristalinas do mesmo.

A Fig. 5.4 mostra o difratograma correspondente a amostra
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policristalina da liga Fe-Cr preparada no forno de arco.

Liga Fe—Cr

INTENSIDADE {u.a.)

200

bt

1
25 40 55 70 85 100
DOIS THETA (grd)

Fig. 5.4 Padré&o de difraclo de raios X da liga Fe-Cr,

As duas primeiras series de amostras tFC28 e 28FCt foram
analisadas com o equipamento de raios X do Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas, correspondente a um Difractrémetro Universal de
pdé, HZG da Alemanha, © gqual usa un monocromador de quartzo para
radiacgdo de Cu. A tercelra serie de amostras G28FCt fol analisada
no laboratorio de ralos X da Universidade Catdlica do Rio, PUC,

com um equipamento Philips.

5.2.2 Espectroscopia M&ssbauer,

Esta técnica resulta particularmente 1Uutil para observar o
desenvolvimento da RES e em consequéncia a formagdo da liga Fe-Cr
e suas possivelis fases, assim como o comportamento dos campos

magnéticos hiperfinos: tanto o inicial do Fe-~a como dos gue Vvao
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sendc gerados como consequéncia da presenga de novos sitios
magnéticos ndo equivalentes.

O egquipamento Méssbauer utilizado corresponde a um sistema
convencional e a Fig. 5.5 mostra o diagrama de blocos do
espectrometro Méssbauer como o utilizado para o presente trabalho.
Basicamente & possivel distinguir dois tipos de unidades: as
unidades de controle de energia e as unidades de aguisicgdc de
dados.

Entre as unidades de controle de energia estao:

1. O transdutor, MOssbauer Velocity Transducer, MVT-1000, Wissel,
o qual estd composto pela bobina motora(BM) e pela bobina sensora
(BS).

2. unidade de "driving", Driving System, MR-260 o MR-250, Wissel,
(U-DRV) .

As unidades de aguisic¢dc de dados sdo:

3. Um detetor proporcional (PD) e a fonte de alta voltagem (HPS).
4. As unidades de amplificagdo (Pre-amp e Amp.).

5. Dois analisadores monocanal, Single Channel Analyzer, SCA 101,
MWE, (SCH 1 e 2).

6. Analisador multicanal, System MBMCA 1, construido na
Universidade de Duisburg, Alemanha, (MBMCA). Este sistema inclui:
A unidade MB composta de um analisador PHA, um discriminador,
analisador multicanal MCA, um gerador de fungdes e a interface
TEEE 488.

Na Fig. 5.5, F e A representam a fonte e o0 absorvedor,
respectivamente. Como fonte se usou uma fonte de ~'Co numa matrix

de Rh, com uma atividade de 30mCi, de mode que se estudou a
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variagdo dos campos hiperfinos da transigdo nuclear (3/2 1/2) de
14.4 Kev do ° Fe para cada amostra em termos do tempo t de moagem.
Na continuagdo passaremos a descrever brevemente as fungdes de
cada uma destas unidades.

O transdutor & a unidade que fornece movimento oscilatério A&
fonte, de modo que seja gerado um movimento relativo entre a fonte
e o absorvedor que permita compensar, através do efeito Doppler,
os deslocamentos induzidos pelas interagotes hiperfinas
caracteristicas do absorvedor gque se deseja estudar. A bobina
motora(BM) estd sujeita a uma tensdo senoidal, que pode ser também
triangular, através da wunidade de "driving" (U-DRV) a gual &
alimentada pelo gerador de fungdes do MBCMA 1. Esta bobina & a
responsavel pelo movimento do eixo do transdutor sobre o gual esta
colocada a fonte e a outra bobina chamada sensora (BS). As
duas bobinas se encontram dentro de um campo magnético gerado por
imds permanentes, de tal maneira que a bobina sensora detecta a
corrente induzida como consequéncia do movimento gque transmite a
BM, cuja corrente & proporcional & velocidade de seu movimento ou
melhor dito & velocidade real da fonte. Ambos sinais séo
comparadas gerando um sinal erro que & minimizada pela unidade de
driving (U-DRV) gque permite o controle da velocidade méaxima da
fonte.

O MBCMA 1 recebe os pulsos provenientes dos dois analisadores
monocanals que previamente, através de um sistema de janelas e por
coincidénca, seleciona os pulsos correspondentes ao raio 7y de 14.4
Kev e seu pico de escape formado na mistura de gas. Estes pulsos

sio armazenados pelo analisador multicanal (MCA) de 512 canais. ©
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gerador de fungdes interno, além de fornecer a forma do sinal do
movimento, também fornece um pulso cada vez que um cicle do sinal
& iniciado, de modo que este pulso abre o avango dos canais de tal
maneira gque a velocidade mAxima negativa (ou positiva) coincida
com o canal zero. Além disto, a frequéncia de varredura dos canais
deve.coincidir com a frequéncia de ressondncia do transdutor afim
de minimizar o sinal erro. Finalmente depois que Gltimo canal foi
chamado, © analisador(MCA) emite outro pulso que detem o avango
dos canais, e tudeo fica como no principic até que a sequéncia
volte a ser repetida.

A interface IEEE 488 permite a conecgdc com um microcomputador
PC\XT\AT para o controle automatico do sistema. Para tal efeito se
dispbe de "software", que incluil um programa para um répido ajuste
dos dados, o qual foi utilizado s6 para ter uma idéia dos
pardmetros hiperfinos que podem ser usados como valores iniciais
no Programa Normos de distribuigdo de campos hiperfinos gue
comentaremos mais adiante.

No presente trabalho adicionalmente &as medidas a temperatura
ambiente foi necessdrio realizar, para algumas amostras, medidas a
temperatura de Hélio ligquido (4.2 K), afim de poder resolver as
componentes magnéticas. Para estas medidas foil wutilizado um
criostato de banho de He, onde fonte e absorvedor ficam

mergulhados em He liquido garantindo a temperatura de 4.2 K.
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Fig. 5.5 Diagrama de blocos de um espectrémetro MSssbauer.
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CAPITULO 6

INTERAGOES HIPERFINAS.

6.1 Interacgdes hiperfinas na transicio de 14.4 Kev do *'Fe.

As interacgdes hiperfinas representam o acoplamento elétrico e
magnético entre as cargas eletrdnicas e as cargas nucleares num
Atomo. Com a espectroscopia Mossbauer & possivel detectar estas
interagdes cuja ordem de magnitude & de 1d$ev., isto & da mesma
ordem das larguras das linhas de ressonancia.

Basicamente s&@o trés as interagies hiperfinas detectadas pela
Espectroscopia Mdssbauer:

i) a interagdo monopolar elétrica (EO),

ii) a interag¢do quadrupoclar elétrica (E2) e

iii) a interagdo dipolar magnética (M1).

Pode se notar que ndo existem interagdes tipo E1 devido a paridade
bem definida das fungdes nucleares, entretanto ndo tem interacgdes
tipo MO dado que ndo existem monopélos magnéticos.

i) A interag¢do monopolar elétrica da lugar ao deslocamento
isomérico. Este tipoc de interag@c ndo gera desdobramentos nos

niveis nucleares, sonmente produz um deslocamentc dos mesmos. Neste
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termos também se considera a corre¢do devida ao tamanho finito do
nGcleo. Para que a absorgdoc ressonante sem recuo ocorra, se reguer
a ajuda do efeito Doppler para compensar a diferenga de energia
entre os niveis dos nGcleos fonte e absorvedor devido a seus
diferentes deslocamentos isoméricos. Através da espectroscopia
Mbssbauer o© dque se detecta, na realidade, é o deslocamento
isomérico relativo do absorvedor em relagdo a fonte, de modo que
resulta importante indicar as caracteristicas da matriz onde se
encontram os nldcleos fonte.

Existem muitos livros onde se podem encontrar deducgdes completas

. . 31,32
de cada um dos termos hiperfinos ™',

e gue passam Ppor se
desenvolver multipolarmente, de modo que ndoc vamos repetir esse
tipo deducgdes. Embora se registre os resultados finais, de tal
modo que para o caso particular do deslocamento isomérico temos

que a mudanga na energla AE para um nivel nuclear determinado &

dado por:

21
AE = —2e’R°|¥(0) |°,
5

-

onde: Ze corresponde a carga do nicleo, -e[\I'(0)|2 & a densidade de
carga eletrdénica no nicleo (principalmente dos elétrons "s"),
enguanto gque R & o raio do nacleo nesse estado.

Considerando que uma transi¢do nuclear particular envolve um

estado fundamental e um estado excitade com raios nucleares
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distintos, entd3o para cada nivel se tem um deslocamento gue em
principio & diferente, de tal maneira que o deslocamento efetivo

para uma dada transicdo nuclear é:

2mn
- e B 2
AEef = Ze (Re R f)|\IJ(0)[ .
5
Finalmente, assumindo algumas aproximacdes, se chega que o

deslocamento isomérico relative do absorvedor com respeito a

fonte, que & o que se mede diretamente num espectro Mdssbauer, é&:

4n AR
8 = —2e"R°—{]¥(0) |°, - |¥(0)|%}
5 R

onde: AR & a diferenga entre os raios nucleares correspondentes ao
estado fundamental e excitado, |\IJ(0)|2A e |\IJ(0)|2F sdo as
densidades eletrdnicas no nacleo do absorvedor e da fonte
respectivamente. Para niicleos pesados se devem considerar fatores
de corre¢do relativistas.

ii) A interagdc quadrupoclar elétrica, representa o acoplamento
entre © momento quadrupolar elétrico do nicleo e a variagiao do
potencial elétrico no nicleo através de um Cradiente de Campo
Elétrico (GCE). Este gradiente possui contribuicdes dos estados

eletrdnicos do proépric atomo , assim como de atomos vizinhos. Os
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estados eletrénicos sdo sensiveis a campos cristalinos e
dependendo do caso podem conduzir a estados de spin alto ou de
spin baixo.

Considerando gue o momento gquadrupolar do nGcleo de “Fe em seu
estado fundamental & zero, entido a interagdo quadrupolar sd afeta
os niveis superiores. De modo que na transicdo de 14.4Kev do S"Fe
seu efeito & romper parcialmente a degenerescéncia do estado
nuclear excitado com I=3/2, que & quatro vezes degenerado em I:
|+3/2>, |+1/2>, |-1/2>, |-3/2>. De tal forma gue se transforma em
dois doubletes, um dos quais corresponde aos estados |[#3/2> e o
outro com [+1/2> ou combinagdes lineares deles.

Em geral, se Q corresponde ao momento de guadrupdlo do niicleo em
um estado de spin I, entdo teremos que o© desdobramento

31,32

quadrupolar é dado por:

2 2
e gQ n o1s2
E = *—““_———{3m1 - I(I+1)}{1 + —1},
4I(21-1) 3

onde q e 1 correspondem as componentes simétrica e assimétrica do
GCE. Quando 71 & diferente de zero se produz uma mnistura dos
estados nucleares [33/2> e |%1/2>.

-

A separagdc guadrupolar no estado excitado com I=3/2 é&:

eqgQ n
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esta separag8o & a gque se mede diretamente sobre unm espectro
Méssbauer e que corresponde a diferenga das duas transigdes

compativeis com as conhecidas regras de selecédo:
ATl=t1 e AIZ=0,11.
Para uma amostra policristalina a razfio das intensidades destas

duas linhas & igual a unidade.

A Fig. 6.1 ilustra o efeito combinado do desdobramento guadrupolar

com o deslocamento isomérico para uma transigido I=3/2 a I=1/2.

[+3/2> |-3/2>

Q=0.29 bs. I"3/2 | I ' AE,

+1/2% | -1/2>

Q=0 /2"

¥ --

+V

Fig 6.1. Interacao quadrupolar na transicao I=3/2 - I=1/2 do 57F’e.
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iii) A interagdo dipolar magnética resulta do acoplamentoe do spin
nuclear I, o qual estd relacionado ac momento magnético do nGeleo
H, e um campo magnético ndc nulo, chamado campo hiperfino
magnético (BHF). O BHF pode ser devido a trés contribuigdes de
origens diferentes™:

- a contribuigdo devida ao movimento orbital dos elétrons,

- a contribuigdo dipolar dos spins eletrénicos vizinhos ao nficleo
- @ contribuigdo do termo de contato de Fermi, que provém da
diferenga nas fungdes de spin dos elétrons "s" no nicleo como
consequéncia de uma interagdo de troca.

Se consideramos uma interag@o magnética pura teremos gue o

deslocamento em cada um dos niveis de energia é:

onde: g, € a razdo giromagnética associada ao nivel nuclear com
spin I, My € o magnetdn nuclear, H & o BHF e m € a componente z
de I, a qual inicialmente & (2I + 1) vezes degenerada.

O efeito da interagdo magnética sobre os niveis que envolvem a
transigdo 3/2 » 1/2 é o de romper totalmente a degenerescéncia em
cada um dos niveis envolvidos. De tal forma que de acordo com as
regras de selegdo conhecidas se tem seis transi¢des permitidas que
sdo as que justamente se ilustram na Fig. 6.2.

Para uma amostra policristalina, onde todas os &angulos entre a

radiagdo ¥ e a diregdo do BHF sdo igualmente possiveis, se tem que

a razdo das intensidades das linhas, de menor a maior velocidade,
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a raz&o das intensidades das linhas, de menor a maior velocidade,

s30 como 3:2:1:1:2:3.

1+3/2
/ t
fL' =018 nm [/ ::;:;
Q=0.20 bs. 13/2 | 1-3/2>
F A

|||||| | ~1/2>

a0 /2 j 00930 nm
| +1/2>

!

-v o +V

Fig. 6.2 Interacgdo magnética na transigdo 3/2 -» 1/2 do 57Fe.

Embora em muitos casos se apresentem interagdes comblinadas, as
quais merecem um tratamento que depende da direcdo relativa entre
© GCE e o BHF. Geralmente se usam aproximagbes de primeira ou
segunda ordem gque dependem da diferenga em magnitude entre estas.
Na prodéxima segdo mencionaremos alguma referéncia sobre estas

situacgdes.
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6.2 Programa NORMOS de ajuste de espectros Mdssbauer por

distribuigdo de campos hiperfinos.

No presente trabalho se utilizou o Programa Normos de Brand
para o ajuste dos espectros Mdssbauer. Este programa tem duas
versdes, uma conhecida como Normos/Site a qual se utiliza para
ajustar espectros compostos de um certo nimero (max b5) de
subespectros cristalinos ndo eguivalentes, e a outra versao
conhecida como Normos/Distribution usada no caso de distribuicdes
de campos hiperfinos magnéticos ou de desdobramentos guadrupolares
elétricos.

A versdao Normos/Distribution & Gtil para o estudo de sistemas
desordenados tais como as ligas metalicas amorfas. Esta versao
fornece um ajuste com uma distribuigdo de até 40 subespectros
hiperfinos (HFD). De tal forma, gue no presente trabalho se usou
esta versdo para o ajuste dos espectros Mossbauer a temperatura
ambiente das amostras tFC28 e 28FCt e a temperatura de He liguido
das amostras tFC28, 28FCt e G28FCt. Somente o espectro da amostra
G28FC0 tomada a temperatura ambiente foi ajustado com a versio
Normos/Site. No Apéndice A apresenta-se detalhes do programa
elaborado por Brand et al*’ baseado no Principio da Méaxima

Entropia derivado da Teoria de Informagéo%.
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CAPITULO 7

APRESENTAGAQ E DISCUSSAQ DOS RESULTADOS.

7.1 An&lise por difracgdo de raios X das amostras tFC28 e 28FCt.

As Figs. 7.1 e 7.2 mostram os padrdes de difrac¢doc de raios X
para as amostras I(tFC28) e TII(28FCt). Estas amostras foram
analizadas com o Difratrémetro Universal de p6é, HZG, do CBPF. Se
pode notar como a estrutura inicial bcc tende a desaparecer com o
aumento do tempo de moagem até ficar s6 com uma linha alargada em
torno do planoe principal (110) do Cr, perto dos valores
compreendidos entre 44.5, * 0.6, para a amostra I, depois de 60
hrs de meoagem, e de 44.5, + 1.1, para a amostra II, depois de 116
hrs (ver Fig. 7.3). Além disto os espectros de difracdo de raios X
nac indicam o aparecimento de novas 1linhas, as quais poderiam
estar associadas a formagdc de cutras fases envolvendo
contaminagdoc das ferramentas ou efeitos de oxidacdo. Tambén
pode-se notar que o efeito de moagem & mais efetivo na série de
amostras I; assim por exemple o espectro de difrac¢dc para 30 horas

s & reproduzido na série de amostras II apés 72 horas.
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AMOSTRA [

Tempo de moagem  10hrs

Tempo de moagem

Tempo de moagem

Tempo de moagem 40hrs

| | . | —1 1. 1 1
120° 100° 90° 80° T0° 60° 50° 444° 40°
28

Fig. 7.1 Padrao de difracgao de raios X para as amostras tFC28 em
funcao do tempo de moagemn.
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AMOSTRA 1]

Tempo de moagem  2hrs

SR VT S

Tempo de moogem  20hrs

Tempo de moogem  29hrs

Tempo de moagem 45hrs

Tempo de moagem  72hrs

100° 90° 80° 70° 60° 30° 40°
20

Fig. 7.2 Padréo de difragdo de raios X para as amostras 28fct em

fungao do tempo de moagem,
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Considerando gue os tempos de moagem s%0 relativamente grandes
para produzir mudangas nos espectros de difragio de rajos X das
duas séries de amostras pode-se associar a uma RES do tipo II,
descrita no capitulo 3, a qual se caracteriza por uma diminuigdo

da intensidade das linhas acompanhada de um alargamento das

nesmas.

AMOSTRA I
Tempo de moagem 60 hrs

| ! | ! ] ] |
48°  47° 46° 45° 44° 43° 4pe
20

AMOSTRA 1[I 6 hrs

| 1 | ! | 1
65° 60° 55° 50° 45° 40°
20

Fig. 7.3 Padrdo de difragdo de raios X dos produtos finais das
amostras I e II em torno de seu Qltimo plano principal.
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A partir das larguras de 1linha e fazendo uso da férmula de
Scherrer, tal como mencionamos na segdo 5.2.1, podemos ter uma
idéia do comportamento do tamanho dos grdos em funcdo do tempo de

moagem. Segundo esta relagdo se tem:

L = 0.91 A/B8 cosg,

onde: L €& o tamanho das particulas, A & comprimento de onda da
radiagc8c de raios X que se estd utilizando na andlise (A = 1.54
Ry, B & a largura de linha correspondente ac plano principal,
(110), e 8 @ o &ngulo de difragdo. Com estes valores se obtem o
gridfico representado na Fig. 7.4. Cabe assinalar que a expresséo
anterior ndo & a mais adequada para obter uma informagdo precisa
do tamanho real dos gr&dos, embora, nos permita ter uma 1idéia
aproximada ou pelo menos qualitativa deste comportamento em funcgédo
do tempo de moagem. O problema apresenta-se devido & férmula de
Scherrer anteriormente escrita ser valida somente para sistemas
cristalinos, onde as linhas dos diferentes planos de difracido se
encontram melhor definidas do que no caso de sistemas amorfos.
Além disso, temos outro problema que vem do fato de que os planos
de difracdo dos dois elementos reagentes se encontram t&o proximos
que chegam a se superpor.

Da Fig. 7.4 se nota que para as amostras I(tFC28) se alcanga uma
certa saturag¢do para a diminuigdo do tamanho dos grdos depois das
50 hrs. de moagem, enquanto que para as amostras II(28FCt), isto

ocorre depois das 20 hrs. aproximadamente, porém o valor de
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saturagdo € menor para a segunda amostra. Istoc significa que as
ferramentas usadas ho tratamento da série de amostras II, isto €,
as bolas, sdoc mais efetivas em diminuir o tamanho dos gréos que as
ferramentas usadas na série I. A raz8o poderia ser gque com o
dispositvo de esferas se consegue obter uma transferéncia de
energia por impactoc maior que com a outra ferramenta. Assumindo
gue a ordem da energia total & a mesma em ambos casos, se tem uma
&rea de contato das esferas com o pd muito menor gque nc casc dos
cilindros e portantoc a energia transmitida por impacto e unidade

de superficie & muito maior.

o Tamanho efetivo de graos cristalinos {A)

150

100

——__Amostra | (tFC28)

Amostra il (28FCt)
Amostra Ili (G28FCt)

50

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Tempo de moagem (hrs)

Fig.7.4 Tamanho efetivo dos cristais no sistema Fe versus o

28T72
tempo de moagem para amostras tFC28, 28FCt e G28FCt.
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7.2 Andlise por difracdo de raios X das amostras G28FCt.

A Fig. 7.5 mostra os espectros de difraglo de raios X das
amostras G28FCt, obtidas com o difratémetro da PUC-Rio, de modo
que & possivel notar alguns aspectos da evolugdo do processo de

amorfizagdo produzido por MA sobre a liga cristalina.

Amostras: G28FCt

0O hrs
m mbMﬂmwmj&MMmm»JudmAuuummuhmANme
=
L
[}
3
5] 23 hrs
=
L)
'—
=
63 hrs

*MHWhN#Jﬁx“**%#MmmmwmwwmwwMMmWMmm;EihrS
WM‘WWWWMMO e

] ] ] |
25 40 55 70 85 100
DOIS THETA (grd)

Fig. 7.5 Padrao de difracgédo de raios X para as amostras G28FCt em
fungdo do tempo de moagem.
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Duas caracteristicas importantes aparecem na Fig. 7.5: a) a
intensidade dos picos de difragio se reduz e as larguras das
linhas crescem a medida que aumenta o tempo de moagem, semelhante
a0 gue ocorre com as outras amostras, e b) o pico correspondente
ao plano principal de difragdo da amostra policristalina inicial
(G28FC0) experimenta um deslocamento de 26 = 44.6, até 43.8, da
amostra G28FC200, o© due pode-se atribuir ao fato de que os
espectros foram obtidos com equipamento diferente. Estes espectros
nao mostram a presenga de outras fases ou elementos contaminantes
em guantidades significativas.

A Fig. 7.4 apresenta uma redugdo no tamanho efetivo dos
cristalitos com o tempo de moagem, calculado com a fédrmula de
Scherrer. A partir das 100 horas de moagem esta série apresenta um

valor de saturacdo.

7.3 Analise por espectroscopia Mbssbauer das amostras tFC28 e

28FCt.

Como se mencionou no capitulo 5 com o objetivo de acompanhar
o processo de formagdo da liga se 'retirou do vial peguenas
guantidades de amostras a intervalos regulares de tempo, para
fazer as correspondentes analises por espectroscopia Mdssbauer. No
momento da retirada das amostras, evitou-se o possivel contato com
o ar, para o gual se trabalhou no interior de um globo numa
atmosfera de argdnio. A primeira série de amostras fol moida com

dois cilindros de ago inoxidavel no interior do vial. Esta série
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foi chamada tFC28, de modo gque foram estudadas as seguintes
amostras 10FC28, 20FC28, 30FC28, 40FC28, 50FC28 e 60FC28, primeiro
a temperatura ambiente e logo as quatro Gltimas a temperatura de
He liquido.

Uma segunda série foi preparada com a mesma sistem&tica, usando 16
bolas de ago inoxidavel como ferramentas de moagem. Esta série se
denominou 28FCt e foram estudadas as seguintes amostras 28FC2,
28FC5, 28FCl10, 28FC1l5, 28FC20, 28FC29, 28FC45, 28FC72, 28FC96 e
28FC116 primeiro a temperatura ambiente e logo as cinco Gltimas a

temperatura de He liquido.

7.3.1 Ajuste de espectros Mdssbhauer.

Os espectros MoOssbauer foram ajustados com o Programa de
Brand fazendo uso do método de histograma para distribuicdes de
campos hiperfinos magnéticos (NORMOS DIST). Como se mencionou no
capitulo anterior este programa permite o uso de um maximo de 40
sub-espectros e a inclusdo de até 5 sub-espectros cristalinos.

Os espectros Mossbauer tem basicamente trés componentes, cujas
dreas competem em magnitude, sendo estas as seguintes:

i)} Um campo hiperfino de 33 T, correspondente ao Fe-a,
caracterizadoe por 6 1linhas de absorgdo, correspondentes as

seguintes transigées:



(1) {«3/2> |-1/2>,
(2) {-172> |~-1/2>,
(3) I+1/2> |-1/2>,
(4) 1-1/2> |+1/2>,
(5) I+1/2> |+1/2>,

(6) 1+3/2> |+1/2>,

e para as quais, nas auséncia de efeitos de textura, as suas

intensidades relativas se comportam como:

3:2:1:1:2:3 ,

em geral, s0 para valores de t baixos, esta contribuicido resulta
ser importante.

Ao fazer uso do programa NORMOS DISTRIBUTION se deixou livre para
ajustar o deslocamento isomérico do sexteto, representado por
ISX (i), onde i corresponde ao indice que identifica este sexteto.
Os parametros restantes como: a largura de linha WIX(i), a razao
das intensidades das linhas 1 a 3 e 2 a 3, D1X(i) e D2X(i)
respectivamente, o campo magnético hiperfino BHX(i) s@oc fixados
nos seguintes valores: WIX(i) = 0.3 mm/seg, D1X(i) = 2, D2X(i) = 3
e BHX(i) = 33 T.

ii) A segunda contribuigdo provém de uma distribuicdo de campos
hiperfinos magnéticos. Esta componente pode estar associada a
difusdo de &tomos de Fe e de Cr gque trazem como resultado a

redugdo do campo de 33T do Fe-a, onde o namero de coordenacdo
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inicial numa estrutura bcc era de 8 &tomos de Fe. De modo que se
vai gerando o aparecimento de novos sitios magnéticos néo
equivalentes com nlmeros inferiores de coordenagdo de ferro, a
medida que o tempo de moagem vai aumentando. Para esta componente
as varifveis utilizadas no ajuste foram : o deslocamento isomérico
do primeiro sub-espectro IS0 e a diferenca entre os deslocamentos
isoméricos de 2 sub-espectros contidos DTI. 0s valores do campo
magnético do primeiro sub-espectro BHF e o valor da diferenga dos
campos magnéticos de 2 sub-espectros vizinhos DTB se fixam de
acordo com as caracteristicas do espectro Mossbauer.

iii) Finalmente se tem as contribui¢des cristalinas nao
magnéticas, nas formas de singletes ou dubletes gue aparecem como
manifestagbes da possivel formagdo de fases da liga ou efeitos de
superparamagnetismo devidos ao tamanho pequeno dos grios ou a
presenc¢a de elementos contaminantes.

Para os singletes se usam como variaveis ISX(i) e WIX(i), todavia
para os dubletes, além das 2 varidveis anteriores se incluiu o
desdobramento quadrupolar QUX(i). Neste caso se considerou que a

razdao das linhas no doublete & igual a 1, isto & D2X(i) = 1.

7.3.2 Interagdes hiperfinas a4 TA em funcaoc do tempo de

moagem,

As Figs. 7.6 (a) e 7.7 (a) mostram as mudangas progressivas
dos espectros MOssbauer a TA das amostras I (tFC28) e as amostras

IT (FC28t), respectivamente. Tal como €& possivel notar, a
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componenﬁe correspondente ao sexteto, caracteristico do Fe-a de 33
T, predomina para os tempos de moagem iniciais e gradualmente
tende a desaparecer para dar origem a um singlete alargado e uma
distribuigdo de campos hiperfinos magnéticos cujos deslocamentos
isoméricos estdo linearmente correlacionados ao campo. As linhas
cheias a zero e a 33 T indicam que o singlete e o sexteto foram
ajustados com contribui¢des cristalinas.

Na Fig.7.6 (a) se nota que a partir de 30 hrs de moagem o sexteto
conega a desaparecer e © singlete fica bem definido e sinétrico.
Depois das 40 e 60 horas de moagem sd tem 69% e 83.1% das A&reas,
respectivamente, na linha central do espectro, além disso comega a
aparecer uma assimetria sugerindo a presenga de um dublete além do
singlete inicial.

A Fig. 7.6 (b) mostra o comportamento da distribuigéo de canpo
hiperfino para as amostras I. Nota-se durante os primeiros tempos
de moagem, 10 e 20 horas, a presen¢ga de 4 ou 5 picos, os quais sio
consistentes com o estado inicial de uma solu¢do sdélida do
sistema, gque pode ser Fe se difundindo em Cr, para canmpos baixos,

ou Cr se difundindo en Fe, para campos altos.
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Amostras: tFC28 795 K Amostros: tHC28 299 K

Paramagnetico Fe-alpha

t=60 hrs 831 g

=60 hrs
t=40 hrs l
A
- ¥

=)
= S t=4G s
@ =
= t=30 hrs - :l,63,4 g
= I
& ol =30 hrs
a>
=
Hg
t=20 hrs 17 %
t=20 hrs
t=10 hrs
168 ¢
) l t=10 hrs
RN WU VD TUON NN U0 TR U NV S Y RO NN S SN VO S N td A 1o oy §ooe o o by o
-10 -5 0 5 10 Q 10 70 30

Velocidade (mm/s) BHF (Teslas)

(a) (b)

Fig. 7.6 (a) Espectros Mossbauer a TA (295 K) da amostra I.
(b) Distribuigdo de campos hiperfinos e componentes cristalinas.
As linhas <cheias a =zero e a 33 T indicam as componemtes
paramagnéticas e o sexteto que foram ajustado como contribuicgido
cristalina; a porcentagem representa a sua contribui¢ido relativa
no espectro de absorgéao.
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A Fig. 7.7 (a) mostra os espectros M8ssbauer a TA da série das
amostras Il observando-se que © Fe metllico necessita de 45 hrs.
de moagem para desaparecer, quer dizer 15 hrs. mais do que o
observado para as amostras I. Além disso o singlete comeca a ser
visto, de maneira menos definida do que nas amostras I. Isto
significa, confirmando os resultados da andlise de raios X, que o
vial cilindrico que contém as bolas & mais eficiente em produzir a
liga que o vial que contém os cilindros.

Depois de 116 hrs. de moagem o espectro Mdssbauer se reduz a uma
linha central bastante alargada e também assimétrica, o que sugere
a inclusdo de um dublete.

A Fig. 7.7 (b) apresenta as distribui¢des de campos hiperfinos
magnéticos usadas no ajuste dos espectros a TA. Se nota que para
tempos de moagem baixos como 2 e 5 hrs. ou tempos finais como 72,
96 e 116 hrs as distribui¢des ndo tem significado fisico, una vez
que suas areas relativas s8o pequenas e a malor contribuicdo
provém das componentes cristalinas. Nestas amostras comoc aconteceu
com as amostras I a forma¢do da liga passa por uma solugdoc sbdlida.
A escolha final das componentes cristalinas, para ambas séries de
amostras, se fez depois de realizar e testar diversas
possibilidades de combinag¢des. Por exemplo primeiro se ajustou os
espectros usando s distribuigfo, mas o ajuste ndo foi bom. Depois
se considerou sd um singlete cristalino, além do sexteto que

provém do Fe metdlico, mas n&do resolveu o problema da assimetria.
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Finalmente, consideramos singlete e dublete, atribuidos a liga,
sexteto proveniente do Fe metdlico, e a distribuicdoc de campos
hiperfinos gerada na passagem pela solugao sélida.

As Tabelas 7.1 e 7.2 mostram os resultados dos ajustes para os 2
tipos de amostras gque sao representados pelas linhas sélidas nas

Figs. 7.6 e 7.7.

TABELA 7.1

PARAMETROS HIPERFINOS DA SERIE DE AMOSTRAS I(tFC28).

T = 295 K

(IS em relagao ao Fe-a)

HFD Singlete Fe-a Dublete
t <BHF> <ISO> ISX(1) ISX(2) BHX(2) ISX(3) QUX(3)
{hrs) (Tesla) (mn/s) (mm/s} (mm/s) (Tesla) {mm/s) {(ma/s)
10 23.17 -0.038 -0.143 -0.019 33.07 -0.131 0.37
20 21.47 -0.008 -0.122 -0.018 33.06 -0.144 0.31
30 20.03 -0.05 -0.129 -0.016 32 ~-0.112 0.42
40 16.84 -0.023 -0.1l62 ----- = ==-=-- -0.11%7 0.50

60 20.75 ~0.049 -0.159 --—-—- =  -==-- -0.106 0.57



(hrs)

10

1%

20

29

45

72

96

116

- 86 -

TABELA 7.2

PARBMETROS HIPERFINOS DA SERIE DE AMOSTRAS II(28FCT).

T = 295 K

(IS em relagédo ao Fe-uo)

HFD Singlete Fe-o

<BHF> <ISO>  ISX(1) ISX(2) BHX(2)

{Tesla) (mm/s) {mm/s) {(mm/s) (Tesla)
12.15 -0,006 ~-0.138 -0.003 32.96
20,66 ~-0.017 -0.126 ~-0.001 32.76
24.63 -0.018 ~0.071 -0.000 32.93
25.28 -0.039 -0.107 0.000 33.08
24.57 -0.042 -0.112 -0.006 33.11
23.16 -0.056 -0.12 -0.004 33.06
21.89 -0.061 -0.113 -0.013 32.74
27.21 -0.015 -0.127 ———— —_——
27.08 -0.015 -0.116 ———— -
25.98 -0.016 -0.137 ——— -_——

Dublete
ISX(3) QUX(3)
(mm/s) (mm/s)
-0.079 0.48
-0.08¢9 0.50

-0.08 0.52
-0.062 0.54
-0.092 0.54
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A variagcdoc das Areas relativas entre os sub-espectros que estdo
relacionados com as possiveis fases do Fe sido mostrados nas Figs.
7.8 (a) e (b), tantc para as amostras I como para as amostras II.
Observa~se gue em ambos oS casos a contribuig@o proveniente do
Fe-a ao espectroc M&ssbauer diminui permitindo a formagdc de um
singlete, um dublete e uma distribuigac de campo hiperfino (HFD);
até que desaparece depois de 40 e 80 horas de moagem para as
séries de amostras I e II, respectivamente. Istc & uma indicacdo
que o dispositive que contém as bolas come ferramentas de moagem é
menos eficiente para produzir a RES, embora seja mais efetivo na
diminuicdoc do tamanho do gréaos.

Para a amostra II se coletou material em mencres tempos de moagem,
0 que permitiu observar um maximoc em HFD, gque ndoc fol visto para a
amostra I, mas por extrapolacldo pode ser estimade. Em todo caso
este deve ocorrer proxime a&s 10 horas de moagem para a amostra I,
0 gual é menor que © tempoc em gque aparece para a amostra II, dque é
por veolta de 20 horas de moagem.

Outra diferenga entre os dols procedimentos & a formagcio de um
dublete para a amostra I perto de 10 horas e para amostra II em

torno de 20 horas.
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Fig,7.8 A mudanga porcentual das areas das contribuigées
principais ao espectro Méssbauer a TA: (a) para a amostra
I e (b) para a amostra I1I,

0s resultados da variagdo do IS em relagdo ao Fe metdlico séo
apresentados na Figs. 7.9 (a) e (b), tanto para a amostra I como
para a amostra II, a partir delas & possivel obter importantes

conclusdes sobre a formagdo da liga ou a possivel formagdo de
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formagio de 6xidos. Os valores do IS para o dublete sfo préximos
dos valores correspondentes ao singlete, isto poderia significar
gue ambos tem nGmeros similares de Fe e Cr na primeira
coordenagdc, mas o dublete reflete uma distorc¢do local adicional,

gue leva ao surgimento de um gradiente de campo elétrico (GCE).

i,
0.1 Deslocamento lsomerlcs (mm/ae)

Amostras | : {FC28
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Fig. 7.9 Variagd&o do deslocamento isomérico para cada uma das
componentes em fungdoc do tempo de moagem. (a) para as
amostras I e (b) para as amostras II.
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As Figs. 7.10 (a) e (b) mostram o comportamento das larguras de
linha para ambos os tipos de amostras; & importante notar que o
ajuste incluindo o dublete reduz consideravelmente a largura da

linha do singlete.

Largura de linha (mm/e)

Amostras | : tFC28
0o T=295 K
(a) ork
Singleto
0.3 L 1 1 ' 1 [} 1 1 1 1 1 J
0 10 20 3¢ 40 S0 60 70 BO 90 K0 1 120 130 W0
Tempo de moagem (hrs)
Largura de linha {mm/a)
078l Amostras il : 28FCt
T=295 K
086
(b ) 056 - S Singlete

046

M Dublete

0.36

0‘25 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I
0 ¥ 20 30 40 50 60 TO S0 90 W0 10 120 130 40
Tempo de moagem (hra)

Fig, 7.10 Variagao da largura de linha para cada contribuigao em
funcao do tempo de moagem: (a) para as amostras I e (b)
para as amostras II.
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As Figs. 7.11 (a) e (b) apresentam o comportamento do QUX
correspondente ao dublete em fungdo do tempo de moagem para as

duas séries de amostras.

8 Desdobramento Quadrupolar {mm/s)
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Fig. 7.11 Variagao da separagao quadrupolar em fung¢do do tempo de

moagem do dublete para as amostras I e II1,
respectivamente.
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Das anadlises dos espectros Mossbauer a TA nbs podemos resumir o
seguinte: que por MA da mistura Fe-Cr a componente Fe-a desaparece
(a 40 hrs. para as amostras I e a 80 hrs. para as amostras II)
permitindo a formagcdoc de duas distintas fases contendo Fe com
diferentes valores de IS: um com uma HFD e outra com um singlete.
Depois o HFD comega a reduzir, em ambos 0s casos, e um dublete
comega a aparecer e val crescendo com o tempo de moagem. Por
exemplo, podemos ver gue a area porcentual nas amostras II depeis
das 116 hrs. se distribul como segue: 7.6% de HFD, 54.5% para o

singlete e 37.9% para o dublete. Para as amostras I a situacdo é

semelhante.

7.3.3 Interagdes hiperfinas & 4.2 K em fungic do tempo de

moagem.

Os espectros Mossbauer a 4.2 K podem nos dar uma informacgédo
adicional relacionado com a reagdc de MA esperada para a liga
Fe-Cr, Para amostras cristalinas de . Fe-mCrT;Z a temperatura de
ordenamento magnético estd em torno dos 200 X, de modo gue abaixo
dessa temperatura se desenvolve um espectro magnético.

A Fig. 7.12 mostra os espectros Mossbauer a 4.2 K da amostra I
para diferentes tempos de moagem, € a correspondente HFD. Todos
eles se caracterizam por apresentar um alargamento na parte
superior da linha de absorgio, isto &, devido a uma interacéo

magnética que leva a formacdo de sextetos n&o resolvidos.
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Fig., 7.12 (a}) Espectros Mossbauer a 4.2 K da amostra 1I.
(b) Distribuigao de campos hiperfinos e componentes cristalinas.
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A Fig. 7.13 (a) mostra a mudanga porcentual das A&reas das
principais contribuig¢des nos espectros Mossbauer a 4.2 K para a
amostra I, al se pode notar gque depois de 60 horas, comparando com
as Areas da Fig. 7.8 (a) para a mesma amostra a TA, 30% da A&rea
do singlete e 58% da &rea do dublete se desdobra em espectros
magnéticos descritos por uma HFD com baixos valores de campo
hiperfino. Em geral pode-se notar, comparando as duas figuras que
a partir de 20 hrs. as &reas do singlete e dublete s3o menores a
He liguido do gue a TA, em troca a &rea da distribuigio aumenta.
Também se observa gque a area do dublete diminul em maior proporc¢ao
gue a area do singlete.

A Fig. 7.13 (b) mostra as &areas das diferentes contribui¢des nos
espectros Mossbauer das amostras II tomadas a temperatura de He
liguido. Se pode observar gque o comportamento gqualitativo é
semelhante ao da série de amostras I. O ganho de &rea da HFD
acontece ao redor das 40 hrs, se comparamos as Fig. 7.8 (b) e 7.13
(k). A diminuig8o de &reas do singlete e dublete sdo da mesna
ordem. Comparandce as Figs. 7.8 (b) e 7.13 (b), pode se notar gque
depois de 96 horas de moagem 24% da Area do singlete e 48% da &rea
do dublete a TA se desdobram num espectro magnético a temperatura
de He. Depois de 116 horas somente o dublete se ordena
magneticamente mantendo 55% de sua &rea a TA na forma de dublete.
Este Gltimo resultado pode estar associado ao tamanho reduzido das

particulas.
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Fig. 7.13 Mudanca porcentual das areas das principais

contribuigdes ao espectro Mdssbauer a 4.2 K: (a) para
a amostra I e (b} para a amostra II.

A Fig. 7.14 apresenta os espectros Moéssbauer a 4.2 K e as
correspondentes HFD das amostras 1II, notando-se um padréo
diferente ao da amostra I. Por exemplo, se tem um alargamento do

singlete e um aumento relativo dos campos baixos (Bhf < 15T) da
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HFD. Isto se pode compreender levando em conta o tamanho pegqueno
dos grios para a amostra II, conforme observado nos espectros de

difracgdo de raios X.
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Fig. 7.14 (a) Espectros Mdssbauer a 4.2 K da amostra II.
(b) Distribuic¢do de campos hiperfinos e componentes cristalinas.
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7.4 Andlise por espectroscopia Mdssbauer das amostras G28FCt.

7.4.1 Interagdes hiperfinas a3 TA em fungso do tempo de

moagem.

A Fig. 7.15 mostra os espectros Mdssbauer a TA obtidos para

as mostras G28FCt. Como n&o existe contribuigdes do sexteto de

Fe-a fol possivel, escolhendo um intervalo menor de velocidade,

obter espectros com maior resolugdo.
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Fig. 7.15 Espectros MOssbauer a TA das amostras G28FCt.
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Ne ajuste da amostra inicial G28FC0, formada pela liga Fe Cr_,
se usou um singlete paramagnético com deslocamento isomérico (ISX)
igual a ~0.105 mm/s e largura de linha (WIX) de 0.31lmm/s. Este
ajuste se fez com o programa NORMOS SITE. O resultado concorda com
as referéncias citadas no capitulo 4 sob a liga cristalina Fe-Cr.
Os ajustes dos espectros a TA das amostras G28FC23, G28FC43,
G28FCeé3, GZ28BFC89, G28FC110, G2BFC150 e G2BFC200 se fizeram
considerando trés possibilidades:

i) - Na primeira série de ajustes se usou dois singletes. Estes
ajustes também se fizeram com programa NORMOS SITE. Os resultados
mostram um singlete com deslocamento isomérico perto do valor da
liga para tempos de moagem baixos até afastar-se a valores mais
positivos, enguanto a largura da linha foi aumentando
progressivamente até 0.618 mm/s. O segundo singlete apresentou um
deslocamento isomérico da ordem de -0.35 mm/s (relativo ao Fe
metdlico), © gqual resulta ser mnuito diferente da liga inicial,
apesar de n3o se esperar grandes mudangas ho nimero da primeira
coordenag¢do inicial do Fe. Além do dito anteriormente o0 ajuste nao
foi bom. Portanto ndo se levou adiante este tipo de anélise.-

ii) - Na segunda série de ajustes se usou um singlete e um
dublete, de modo gue o dublete substituiu ao segundo singlete da
série de ajustes anteriores. Os resultados dos ajustes obtidos com
este procedimento sdo mais aceitdveis como pode ser visto na Fig.
7.16 . Os parametros hiperfinos, larguras de 1linha e &reas

relativas sdo mostrados na Tabela 7.3 .
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Fig. 7.16 Espectros Mossbauer da série de amostras G28FCt
a justadas com um singlete e um dublete.
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TABELA 7.3

PARAMETROS HIPERFINOS DA SERIE DE AMOSTRAS G28FCt.
(Ajuste com singlete e dublete)

(IS em relagido ao Fe-o)

Singlete (1) Dublete (2)
t ISX(1) WIX(1) AREA(1) ISX(2) WIX(2) QUX(2) AREA(2)
{hrs) (mm/s) (mm/s) (%) {mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
o ~-0.105 0.31 100 ——— -—- -—- -—
23 -0.104 0.375 100 - —-——- -—- -
43 -0.108 0.396 79.97 -0.139 0.378 0.395 20.02
63 -0.119 0.373 49.37 -0.140 0.433 0.407 50.63
89 -0.137 0.349 38.90 -0.144 0.382 0.424 61.10
110 -0.159 0.402 44,69 -0.154 0.367 0.451 55.30
150 -0.173 0.402 46,34 -0.151 0.354 0.469 53.66
200 -0.149 0.488 56.09 -0.107 0.357 0.535 43.90

As Figs. 7.17 e 7.18 apresentam os comportamentos das &reas e dos
deslocamentos isoméricos do singlete e do dublete em funcdo do

tempo de moagem.
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Fig. 7.17 Proporgdo das componentes das amostras G28FCt no ajuste
com singlete e dublete.
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Fig. 7.18 Dependéncia do deslocamento isomérico médio das
componentes das amostras G28FCt com o tempo de moagem
no ajuste com ajuste com singlete e dublete.
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Pode-se notar que valor do deslocamento isomérico do singlete & um
pouco menor com respeito aoc valor inicial da liga, enguanto que
para o dublete & da mesma ordem. Estes valores est3o de acordo com
os resultados obtidos para as amostras tFC28 e 28FCt mostrados na
segdo 7.3.2 (ver Figs. 7.10 (a) e (b) ).

Resumindo os valores do IS para o dublete, nas trés séries de
amostras estudadas, sfc préximos dos valores correspondentes ao
singlete, isto &, da liga. O qual pederia significar que ambos tem
nGmeros similares de Fe e Cr na primeira coordenacdo, mas o
doublete estaria refletindo uma distorgdo local adicional que
leva ao aparecimento de um gradiente (GCE).

Da tabela 7.3 se observa um <QUX> = 0.446 mm/s para as amostras
G28FCt, o qual estd perto dos valores 0.442 e 0.516 mm/s obtidos
para as amostras tFC28 e 28FCt, respectivamente, obtidos das
tabelas 7.1 e 7.2.

A presenga do dublete nas trés séries de amostras poderia ser uma
indicag8o da formagdo de outra fase amorfa -ndo magnética-da liga

Fe"cr .
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iii) - Um terceiro ajuste36 se fez com o programa NORMOS
DISTRIBUTION, usando-se 39 sub-espectros magnéticos e um singlete
cristalino com ISX(1) = -0.105 mm/s (relativo ao Fe-a) e WIX(1l) =
0.35 mm/s. O usc destes valores para o singlete cristalino se fez
assumindo que a contaminacio de Fe dificilmente pode causar unm
aumento na composigdc interna dos cristalitos, de modo que a
mudanga no deslocamentoc isomérico poderia ser nfo significante,
por outro lado a ligeira distorgdo da rede causada pelo impacto
das bolas poderia aumentar ligeiramente a largura das linhas.

A Fig. 7.19 mostra os espectros Mossbauer tomados a TA e os
ajustes feitos segundo este modelo, além de suas correspondentes
distribuigdes de campos hiperfinos (HFD). Se observa que a partir
das 43 hrs de moagem aparece uma espécie de alargamento da parte
superior da linha de absorgdo, que se mantem até &s 110 hrs e
depois desaparece. 0s HFD mostram um pico centrado em torno de 0.9
T (B) para os tempos curtos de moagem. A medida que o tempo vai
aumentandoc, um segundo pico centrado em 2.3 T (C) comega a se
notar em coincidéncia com o alargamento da parte superior da linha
comentado acima. A medida que o tempo de moagem aumenta, o pico B
se alarga e val proporcionando um deslocamentoc nos valores mais
altos da HFD, até sobrepor-se a C. 0 pico apds 89 hrs de moagemn

esta em torno de 0.5 T e pode ser atribuido a uma configuragiao

nao-maghética.



- 104 -

Intensidode {(u.a.)

Amostras: GZBFCt 295 K Amostras: GZ8FCt 295 K
0 h Py
23 h
—— 23 h 5 e,
=L 43 K
T
('
&3 h i
63 h
83 h
i 89 h
110 h
110 b
150 h
200 h
200 h
1 I t | | |
3 2 0 ] 2 00 i0 2.0 3.0 a0
Velocidade (mm/s) BHF {Teslas)
(a) (b)

Fig. 7.19 (a) Espectros Méssbauer a TA das amostras G28FCt.
(b) Distribugdes de campo hiperfino magnético.
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A Fig. 7.20 mostra gue a &rea do singlete A a TA, correspondente &
componente <cristalina proveniente da liga Fe-Cr, diminui
monotonicamente a medida gue aumenta o tempo de moagem. Esta
redugdo & consistente com os padrdes de raios X. Esta figura
mostra além disso, ¢ comportamentc das Areas das outras

componentes B e C a TA gue crescem as custas da diminuig¢do da area

do singlete.

Areas (%)
00
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*
80
a0k *
G (295 K)
20t
0 = 1 L 1 A 1 1 1 ]A(2g]5 K)

0 20 40 80 80 WO 20 MO 180 180 200 220
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Fig.7.20 Propor¢do das componentes das amostras G28FCtL:
(a) componente cristalina A obtida dos espectros Mossbauer tomados
4.2 K, (b) componente cristalina A obtida dos espectros Mossbauer
tomados a TA, (c) componente B e (d) componente C.

A Fig. 7.21 mostra a dependéncia do deslocamento isomérico {(ISO)
com o tempo de moagem de B e C obtido dos espectros Mdssbauer a
TA. Se observa gue depois de 43 hrs. os valores de ISO para B e C
sdo menores e ligeiramente maiores gue o correspondente & liga

cristalina.
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Kuwano et al. (1991) submeteram o sistema Fe-Cr a um processo de
MA, partindo de uma composigdo inicial de 20% de Fe. Neste caso
houve uma grande contaminagdc devido as ferramentas de moagen,
aumentando para 48% a composigdo de Fe. Neste trabalho Kuwano
propds que o pd resultante estava composto de material cristalino
mais material na superficie dos graos. Para explicar as outras
componentes B e C assumimos um modelo semelhante considerando,
porém, na HFD uma contribuigdo devido & estrutura interna dos

graos e outra devido & superficie dos graos, sendo ambas

desordenadas.
o Destocamento isomerico (mm/a)
Amostras ;: G28FGt
T=285 K
=Q.05 -
..0_1 -
~0.95 +
0.2 1 L [ i 1 1 L 2 1 k
4] 20 40 80 80 100 120 MG 160 180 20¢ 220
Tempo de moagem {hrs)
Fig. 7.21 Dependéncia do deslocamento isomérico médio das

componentes A, B e C das amostras G28FCt com o tempo
de moagem.

A Fig. 7.21, anteriormente apresentada nos mostra a dependéncia do

IS de B e C obtidos a partir dos espectros Mossbauer a TA, podemos
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estabelecer algumas hipdteses sobre o tipo de desordem em ambas
componentes. Por exemplo, o fato que o0s valores de IS de B e C
depois das 43 hrs. de moagem sejam menores e ligeiramente maiores
respectivamente do que o correspondente a liga cristalina, pode
ser explicado assumindo gue a componente B estd associada a uma
estrutura desordenada mals densamente empacotada no interior dos
graos, na qual os ions de Fe, todavia podem conseguir mais
elétrons s dos étomos de Cr . De modo gue a componente C poderia

resultar de um arranjo desordenado menos densamente empacotado na

superficie dos graos.

7.4.2 Interagdes hiperfinas & 4.2 K em fungao do tempo de moagem,

R

A Fig. 7.22 (a) mostra os espectros Mossbauer medidos a 4.2 K
das amostras G28FCt. Estes espectros também foram ajustados com o
programa NORMOS DISTRIBUTION usando 39 sub-espectros, sem
componente cristalina. As correspondentes HFD se apresentam na
Fig. 7.22 (b). Se nota que a amostra cristalina inicial em pé
apresenta um definido carater magnético do espectro Méssbauer, que
corresponde a um HFD alargado com um valor médio en torno de 16 T,
tal como j& observado para amostras cristalinas®. O valor médio
destes campos hiperfinos altos nio variam muite com respeito ao
valor médio do campo hiperfino da amostra inicial.
Também se nota o surgimento de um pico na parte central do
espectro de absorgdo conforme o tempo de moagem vai aumentando,

este pico corresponde a um campo baixec de 2 T na HFD. A
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intensidade deste pico aumenta com o tempo de moagem, enguanto
ocorre uma redugao dos campos altos da HFD, os gquais depois das
150 hrs. praticamente desaparecem e n3oc sdc detectiveis pela
espectroscopia Mdssbauer.

Tendo em vista a baixa resolugéo destes espectros nao foi possivel
repetir a anélise da linha central em termos da distribuicdo de
campos como foi feito perto & temperatura ambiente. Seria
necessario medir as amostras utilizande um intervalo menor de
velocidades.

O resultado mais importante da andlise das medidas a 4.2 K esté
relacionado com a linha central dos espectros. Somente parte da
area correspondente ao singlete se distribul no espectro devido a
um ordenamento magnético. Este comportamento foi também encontrado
nas amostras I e II indicande que o efeito da moagem na liga
cristalina é& semelhante ao observado nas ligas resultantes da
reacio de estado sdélido.

A auséncia de uma ordem magnética com campo hiperfino anadlogo ao
da liga cristalina pode ser atribuido ao efeito de
superparamagnetismo, devido ao pequeno tamanho das particulas, ou
a fases desordenadas com um diagrama de fases magnético diferente
da liga cristalina. ©O conjunto de resultados aqui apresentados
complementados pela referéncia 36 sugerem gue a segunda explicagdo
é mais provavel. Porém, somente apds realizar medidas a 4.2 K em
presenga de um campo magnético externo poderemos eliminar a

presenc¢a de superparamagnetismo.
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Fig. 7.22 (a) Espectros Mossbauer das amostras GFC28t a 4.2 K.
(b) Distribuig¢bes de campo hiperfino.
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CAPITULO 8.

CONCLUSOES.

8.1 Eficiéncia das ferramentas de moagem na RES.

2.1.1 Tamanho dos gréos,.

0 dispositivo de moer constituido por 11 esferas de ago é&
mais eficiente para reduzir as particulas e chegar ao nivel de
saturacdo em forma mais rédpida se o compararmos com o© outro
dispositivo constituido por cilindros, devido a que com este
dispositvo se consegue obter uma transferéncia de energia por

impacto maior que com a outra ferramenta.

8.1.2 REACAO DE ESTADO SOLIDO (RES).

Se compararmos os diferentes tipos de reacdo descritos no
capitulo 3 com os padrdes de difragdo de raios X das amostras I
(tFC28) e as amostras II (28FCt) podemos estabelecer que ocorre um
tipo de reagdo similar ao tipo ii), onde se tem uma reducdo
continua das intensidades até& chegar a linha correspondente ao

plano principal acompanhado de um ligeiro alargamento da mesma.
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Nota-se que apesar do vial gque contém as bolas como
ferramentas de moagem ser mais eficiente para diminuir o tamanho

das particulas, & menos eficiente para produzir a RES.

8.2 Formagdo da liga Fe-Cr nas amostras I e II.

Os valores do desdobramento isomérico IS para o singlete,
perto do valor correspondente & fase cristalina da liga Fe-Cr,
indicam a formagdo de uma liga amorfa Fe-Cr. A semelhanga dos
valores do IS correspondentes ao dublete e ao singlete sugere que
ambos tem ndmeros similares de Fe e Cr na primeira coordenagao,
mas o dublete reflete uma distorgdo local adicional, que induz o
aparecimento de um gradiente de campo elétrico (GCE) no sitio do

Fe que poderia ser uma indicag¢do da formagdo de outra fase amorfa

da liga Fe-Cr.

8.3 Amorfizacdo da liga Fe-Cr nas amostras G28FCt.

As andlises ©por espectroscopia Mossbauer indicam duas
possibilidades:

A primeira, segundo a qual se tem & TA dois sitios ndo
equivalentes para os atomos de Fe, em posi¢des ndo magnéticas, os
quais a 4.2 K se desdobram magneticamente. Uma delas corresponde a
uma contribuigdo cristalina dos Aatomos de Fe, que provém da liga
cristalina Fe-Cr, a qual apresenta-se a TA como um singlete. A

outra contribuicdo provém do surgimento de um GCE, devido a uma
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deformagdo na rede ao redor de algums sitios de Fe, que estaria de
acordo com outra possivel fase n3oc magnética da liga Fe-Cr. Os
valores do ISX perto ao valor da liga cristalina, =-0.105 mm/s, e
do QUX préximos aos obtidos nas amostras I e II sugerem gque
trata-se da mesmas fases.

A segunda possibilidade seria considerar trés componentes. A
componente A corresponde a uma contribuigdo de uma disposicédo
cristalina dos &tomos de Fe, a qual se manifesta como um singlete
a temperatura ambiente e gue a 4.2 K se desdobra em um campo
hiperfino semelhante ao campo hiperfino da 1liga inicial. As
componentes B e C sdo atribuidas a duas estruturas desordenadas
com distintos graus de desordem, as guais se apresentam na
estrutura interna dos gréos, inicialmente cristalina, e das
superficies do grao’?, respectivamente. Assumimos  que B
corresponde a uma estrutura desordenada densamente empacotada no
interior dos gr&os e gue a componente C poderia resultar de um
arranjo desordenado menes densamente empacotada sobre as
superficies dos graos.

Finalmente podemos concluir que a moagem dos pds elementares
de Fe e Cr leva a formagdo de uma liga por uma RES, porém como
mostrou a moagem da liga cristalina, temos a formacdo de pelo
menos dois tipos de estruturas desordenadas. A estrutura
eletrénica local dos atomos de Fe e também o comportamento
magnético foram estudados pelas interacgdes hiperfinas através da

espectroscopia Mdssbauer.
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APENDICE A

PROGRAMAS NORMOS

Brand et al’® aplica o Principio de Maxima Entropia derivado da
Teoria de Informac;éo40 ao problema de determinar distribuicgoes
hiperfinas elétricas e magnéticas nos espectros Modssbauer
Segundo Jaynesw, a distribuigdo de maxima entropia descreve nosso
estado de conhecimento de um sistema de maneira gue o grau de
desconfiabilidade maxima reflete a informagdo perdida. Deste ponto
de vista, a entropia seria uma medida de ignorédncia ou falta de
conhecimento de um sistema.

Consideremos uma varidvel real X a qual pode tomar valores X,
para 1=1,2,..... ,s, ¢Ccom a distribuigio de probabilidades p,.
A partir dela a entropia do sistema descrito pela variavel X é

definida como:

H=Y% pilog(l/p)i (A.1).
i

X poderia ser, de acordo com o tipo de amostra por analisar, algum

pardmetro hiperfino, tal como o deslocamento isomérico &, a
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separagadoc guadrupolar AEQ ou o campo magnético hiperfino BHF.

Sejam y(k) e y“Yk) 05 espectros experimental e tebrico
normalizados a unidade, respectivamente, onde k esti associado ao
indice do canal para o gual a velocidade & v - Sendc assim teremos

gue o espectro experimental normalizado é:

- - ex
y(k)} = (Ym Y )/Ym (h.23,
onde: Y _  corresponde ao "background" e Y™ & o espectro
experimental ndo-normalizado. Por outro lado o espectro tedrico se

escreve em termos de fungio peso v, como:

Yy (k) = L wF (k) (4.3),

i

onde: Fi(k) & o i-ésimo subespectro correspondente ao valor X, do
parametro hiperfino X. A forma das fungdes ponderadas depende da
distribuigdc estatistica gue se estima conveniente usar, poderia
ser um histograma, uma distribuigido gaussiana, ou um binomial. No
método do histograma, as fun¢des E}(k) sdo fung¢bes do parametro
hiperfino X, de modo que X, €& tomado igualmente espagado a partir

de certo parémetro base x ea intervalos Ax, assim:

x =x + (1 -1)Ax,

sendo w_ constante dentro do intervalo compreendido entre X e x
1
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+ Ax, como se ilustra na Fig. A.1l.

A escala & tomada tal que FiUﬂ s80 normalizadas a unidade, de

modo gue:

onde w corresponde a area ressonante do espectro dado em mm/s.
Isto permite definir uma fung¢@o p(x) para a distribuic¢do do campo

hiperfino X, tal que:

o
]

wow = p(x&)bx.

]

X X X
o (SR |

Fig., A.1 Distribuig¢do de campo hiperfino X para o método do
histograma.
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Dependendo dos resultados experimentais, a informag@o pode ser
introduzida de duas maneiras diferentes, em termos de vinculos
sobre a solugdo, isto &, como vinculos fortes e vinculos fracos.
Os vinculos fortes implicam que a curva teérica estd forcada a
passar exatamente através de um certo nGmero de pontos
experimentais. Caso contrario se considera que os resultados
experimentais s&8o aproximadamente conhecidos, entdo se usa o
método de vinculos fracos. No programa Normos, Brand faz uso deste
Gltino método.

Reescrevendo A.1 em termos de wi se tem:

H =7 (u“/w)log(w/wi) {(A.4),

i

O problema se converte em encontrar a fungdo p(x) que faz com que
a entropia alcance seu mé&ximo valor com vinculos necessirio que
faga o resultado consistente com o espectro experimental.

No caso de vinculos fracos se precisa do desvio gquadrédtico médio

. , s 2
entre o0 espectro tebfrico e o espectro experimental, definiremos yx

como:

1 (y(k)-y™"(k))®
x - Z (A.S),

onde: o, & desvio standard de y(k) e é& aproximadamente igual a
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(1/Ym)“q, Nr €& o namero de graus de libertade, isto é&:

sendo, Np o ntmero de canails, NS o numero de subespectros
utilizados.

Se conhece a partir de argumentos estatisticos que X é igual a
unidade na situagéo de probabilidade méaxima.

Este vinculo define um critério de modo gque o ajuste tebrico
encontre-se o mais préximo possivel do dados experimentais.
Embora, no processo de maximizagdo a presenga do termo ai‘ no
denominador de (A.5) dificulta a derivagdo do mesmo. Por essa

razio se usa um critério mais simples definindo Q como:

Q = T(y(k) - y"(k))? (a.6),

2 ’ P g 2
onde: ¢° & um desvio standard "tipico" que substitul a o

Finalmente a nova fungdo que sera maximizada é:
J=H - ?LMEQ (A.7),
onde: Am:é o multiplicador de Lagrande que introduz o vinculo e J

a nova funcdo a maximizar. Adicionalmente W, deve ser malor ou

igual a zero.
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A solugdo se obtem maximizando J e avaliando os dgradientes de H e
Q, a partir de (A.4), (A.6) e (A.3), respectivamente.

A caracteristica mais importante do método de mAxima entropia &
gque proporciona uma solugdo Gnica para um valor determinado de
Amf Comparado com outros métodos gque se baseiam somente na
minimizacdo de @, onde as solucbes obtidas sdo adversamente
afetadas pelo ruido, de modo que podem ser indeterminadas a causa
dele e sobre determinadas devido a gque o numero de pontos Np é
maior que o namero de condigdes Ng Nestos casos com a finalidade
de estabilizar ou de suavizar as solugdes se introduzem certas
condig¢gdes limites, aceitéveis fisicamente, como que W, seja maior
ou igual a zero ou gque a curvatura seja limitada. Em troca, o
método de maxima entropia oferece uma alternativa de suavizar as
solugcdes de uma forma global mais que local.

Na continuacgdo se descreveri a operatividade do programa Normos' .
Como comentamos anteriormente existem duas versdes, Normos/Site e
Normos/Distribution, estruturadas em forma similar, embora nos
prenderemos na segunda versdo, que foi a qgue se utilizou com major
frequéncia para a andlises dos dados. Ambas versdes redquerem:

i} Um arquivo de dados experimentais do espectro dispostos em 10
colunas de sete digitos, mais uma coluna adicional de quatro
digitos onde geralmente se coloca a data em gue se gravaram OS
dados. O nome do arguivo corresponde a um cbddige do usuario,
dispondo de oito espagos, adicionalmente se agrega a extenséo
"sin", se o sinal do driver &, como em nosso caso, senoidal. Por

exemplo: o file 20fc28r2.sin para nbds significa os dados
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Mossbauer, tomados & temperatura ambiente, correspondentes a
amostra de 28%Fe/Cr molida com os cilindros dentro do vial durante
20 horas.

ii) Um arquivo para a entrada dos valores iniciais das variéveis.
Este file é& disposto, como o arquivo do espectro, de oito espagos
para a definig8o do nome mals adequado com a diferenga que a
extensdo deve ser "dat". Por exemplo, para o casc anterior se
editou o file 20fc28rt.dat como de gntrada de valores iniciais.
Este argquiveo dispde de duas partes para duas entradas:

1) DATA namelist, onde se dao os valores as variaveis gue se
relacionam com os dados e que refletam o espectro experimental. A
estrutura desta parte do arquive & a mesma tanto para ©
Normos/Site como para o Normos/Distribution.

2) PARAM namelist, nesta parte se inclui os valores iniciais dos
parametros hiperfinos que ficaram fixos e dagueles gue se deixaram
livres para © ajuste.

De modo que o file de entrada de valores das variaveis tem a

estrutura seguinte:

&DATA

. s

VARIAVEIS RELACIONADAS AOS DADOS.
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(2 linhas livres para anotagdo de algum texto).

&PARAM

VARIAVEIS RELACIONADAS AOS PARAMETROS HIPERFINOS.

&END

As variéveis relacionadas aos dados experimentais(DATA namelist)
podem ser de trés tipos:

- as de controle do espectro experimental, num total 18 variaveis,
das guais necessitamos controlar 3, VORMAT para especificar o
formato do arquivo de dados, VMAX para indicar a velocidade usada
e PFP para fornecer um valor aproximado do ponto de dobra. As
outras quinze varidveis ndo necessitam ser editadas, sio sufientes
seus valores "default", por exemplo a varidvel FOLD, usada para a
dobra, tem o valor "default" TRUE ou a variédvel TRIANG, usada para
conferir a forma do sinal, tem o valor "default" FALSE. Algumas
vezes necessitamos usar a varidvel NMIL para indicar o nimero de
milhdes de contagens.

- as de controle da avaliagdo tedrica, no total de 7 variaveis,
das guals s6 se usou a varidvel FIT=.TRUE. para indicar o ajuste e
descatar outras possibilidades como simulacgdo(SIMULT) ou de um

espectro tedrico de teste(ZROFIT).
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- as de controle da informag¢do na saida, num total 9 variiveis,
das quais normalmente se usam 2, LSTDAT para pedir a listagem dos
valores dos espectros tedrico e experimental normalizados. Também
se fez ITER=0 para dque todas as Iitera¢des sejam obtidas por

"printer",

Como exemplo mostraremos a parte referente a DATA namelist

correspondente ao file 20fc28rt.dat:

&DATA

VORMAT=’ (4X,10F7.0)’,
PFP=260.,

VMAX=7.210,
FIT=.TRUE.,
LSTDAT=.TRUE. ,
ITER=0,

&END

E necessario notar gque esta primeira parte, correspondente a
edicdo do DATA namelist, gue tem a mesma estrutura para as duas
versdes do programa Normos: Site e Distribution.

A diferenca esta basicamente na estruturacao da parte
correspondente a entrada PARAM namelist. Como mencionamos
anteriormente nos referiremos agora de uma maneira mais detalhada
a versdo Normos/Distribution. Nesta versdo se dispbe de sete
métodos, cinco correspondentes a distribuicdes de campos

magnéticos hiperfinos e dois a distribuig¢des quadrupolares. Estes
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métodos sdo:

O método 1, o qual se refere a uma simples distribui¢adoc de campos
hiperfinos magnéticos, isto &, uma distribuicdo de sextetos
magnéticos com uma correlagio linear no deslocamento isomérico.
Adicionalmente, se for necess&rio, se pode também considerar
simples assimetrias provenientes de um GCE aleatdéric através da
variidvel QUA.

0 método 2 se refere a uma distribui¢do de campos hiperfinos
magnéticos fazendo uso de pardmetros de correlacio assimétricos e
estd baseado numa conta de teoria de perturbacbes em primeira

42,43

ordem (FOPT) realizado por Brand . Isto & para R«l, onde R & um

pardmetro de perturbacdo definido como:
R = AE /b,

sendo AEQ = equ/Z a ordem da separag¢do guadrupolar elétrica e b é

o campo hiperfinc magnético reduzideo ao estado I=3/2, isto é&:
—_ r
b g uJL

0 método 3 também corresponde a uma distribuicdo de campos
hiperfinos magnéticos com efeitos de assimetria a partir das
contas de Billard & Chamberod®* gue introduziu o factor de
estrutura e o campoc efetivo para as contribuicdes dos primeiros
vizinhos ao BHF e ao EFG.

0 método 4 se refere a distribuigdes hiperfinas magnéticas usando
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uma fonte polarizada.

Os métodos 5 e 6 se referem as distribuicgdes hiperfinas magnéticas
e quadrupoclares elétrica com campo externo aplicade usando
subespectros simulados.

O método 6 corresponde a um ajuste por distribuigdo de guadrupdlos
elétricos.

Adicionalmente se podem considerar as contribuicgdes de sitios de
Fe nao equivalentes, conhecidos como sitios cristalinos.

Cada um dos métodos anteriormente mencionados supde a escolha do
tipo de distribuicgdo estatistica que se vai usar para o parametro
hiperfino da distribuicgdo de campo. Estes podem ser quatro:
-distri 1 que corresponde ao uso de histogramas,

~distri 2 para distribuig¢des gaussianas,

-distri 3 para distribuig¢des binomiais,

-distri 4 correspondente a duas distribuigdes estatisticas™
criadas s para os métodos 6 e 7 Que trabalham com distribuicgdes
de campos hiperfinos elétricas, que sdo a distribuigdo Czjek para
o método 6 e a distribuigdo de Le Caer para o método 7.

Na versdo Normos/Distribution se realiza um ajuste do espectro
experimental através de um maximo de quarenta subespectros,
distribuidos em um ou dois blocos de distribuicdes de campos
hiperfinos.

A entrada PARAM namelist, na versdo Normos/Distribution, inclui
pardmetros que podem estar sujeitos a um ajuste(fitting) ou néo,
dependendo do critério do wusuldrio, assim como constantes e

coeficientes relacionados aos blocos de distribuig¢des que se vao
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usar. Nesta parte também se podem incluir as constantes e
par@metros referidas aos subespectros cristalinos.
Na continuagdo nés nos referimos s aocs parfmetros e constantes
usados no método 1 da versdo Normos/Distribution:

-parémetro ajustdvel relacionado ao espectro:

BKG, background, o qual sempre & um parémetro ajustavel.
~parémetros relacionados aos blocos de distribuicgbes:

IS0, deslocamento isomérico do primeiro subespectre da
distribuicgao.

DTI, troca no deslocamento isomérice entre dois subespectros
vizinhos.

D23, area relativa das linhas 2 e 3,

QUA, desdobramentc quadrupolar para a distribuicfo de octetos.
AVG, campo médio da distribuigdo gaussiana(dist. 2).

STG, desvic padr&o da distribuigdo gaussiana(dist.2).

—-constantes relacionadas aos blocos de distribuigdes:

NSUB, numero de subespectros por distribuigdc incluindo os
subespectros cristalinos (no caso que se use sd um bloco).

NSB(i), numero de subespectros no bloco i.

WID, largura de linha de cada subespectro.

D13, &rea relativa das linhas 1 e 3.

BHF, campc magnético hiperfino do primeiro subespectro da
distribuigéo.

DTB, diferenga entre os campos hiperfinos de dois subespectros

vizinhos.



-~ 125 -

CONC, concentragao de Fe na amostra.

-Coeficientes relacionados aos blocos de distribuigdo, para o caso
sé da distr. 1:

LAMDA, pardmetro de suavizagéo guando se usa um bloco somente.
No caso de usar dois blocos se introduz BETAl e BETAZ.

-Constantes relacionadas aos subespectros cristalinos:

NXLS, nimero de subespectros cristalinos.

NXLL(i), nGmerc de linhas do i-ésimo subespectrum cristalino.

-Variadveis relacionadas aos subespectros cristalinos:

DEX, area do subespectro cristalino em mm/s.

ISX, deslocamento isomérico do subespectro cristalino.

WIX, largura de linha.

D2X, &area relativa das linhas 2 e 1 no caso de um guadrupdlo ou
drea relativa das linhas 2 e 3 no caso de um sexteto.

QUX, desdobramento guadrupolar.

D1X, &rea relativa das linhas 1 e 3 no caso de um sexteto.

BHX, campo magnético hiperfinoc no sitio cristalino.

Existem valores chamados '"default" gue automaticamente s&o
assumidos guando estes nao s3o especificados pelo usuario’.
Outro fator a considerar s&o os nlimeros maximos permitidos:
-nGmero maximo de subespectros (incluindo os cristalinos): 40.
-nGmeroc maximo de parametros:16.
-nimeroc maximo de vari&veis permitidas para a distribuicgdo: 10.

-nGmero madximo de parametros cristalinos: 6.
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-nimerc maximo de blocos para as distribuigdes: 2.
-nimero maximo de canais:560.

Continuando com © mesmo exemplo do file: 20fc28rt.dat apresentamos

a estrutura da entrada PARAM namelist:

20FC28R2.SIN T=295K

(MET=1, DISTRI=1)
&PARAM
METHOD=1,
DISTRI=1,
NSUB=37,
BHF=5.0,
DTB=0.85,
WID=0.3000,
LAMDA=1. 000,
CONC=28.0,
D23=1.8,D23FIT=. FALSE.,
1S0=-0.21, ISOFIT=.TRUE.,
DTI=0.0055,DTIFIT=. TRUE.,
NXLS=3,
NXLL(1)=1,
ISX(1)=-0.175572, ISXFIT(1)=.TRUE.,
WIX(1)=0.48,WIXFIT(1)=.TRUE.,
DEXFIT(1)=.TRUE.,
NXLL(2)=6,

1SX(2)=-0.071555, ISXFIT(2)=.FALSE.,
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WIX(2)=0.3,

D1X(2)=3.0,

D2X(2)=2.0,

BHX (2)=33.0,BHXFIT(2)=.TRUE.,
DEXFIT(2)=.TRUE.,

NXLL(3)=2,
ISX(3)=-0.197918,ISXFIT(3)=.FALSE.,
WIX(3)=0.4478,WIXFIT(3)=.TRUE.,
QUX(3)=0.314606,QUXFIT(3)=.FALSE.,
D2X(3)=1, DEXFIT(3)=.TRUE.,

&END
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APENDICE B.

AJUSTE DO ESPECTRO MOSSBAUER A TA E 4.2 K DA AMOSTRA 20FC28.

como ilustracdo na Fig. B.1 se apresenta o espectro Méssbauer da
amostra 20FC28RT, correspondente ao espectro tomade a temperatura
ambiente da amostra I, a gqual foi moida com um vial similar ao
mostrado na Fig. 4.1 durante 20 hrs. Neste espectro se pode notar:
o sexteto do Fe-a, um singlete, um doublete e a distribuicac de
campeo magnético. 0Os valores dos parémetros hiperfinos das
principais componentes do espectro Mdssbauer da amostra 20Fc28 sao
mostrados na tabela B.1l. © indice (i), dos deslocamentos
isoméricos, desdobramentos quadrupolares elargura da
linha,refere~se ac tipc de componente cristalina, usando-se (1)
para o singlete, (2) para o sexteto e (3) para o dublete. Para a

distribuicdo se ddoc em termos dos valores médios.
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TABELA B.1

PARAMETROS HIPERFINOS DA AMOSTRA 20FC28 A TA.

Singlete Sexteto Dublete Distribuigao
(1) (2) (3)
ISX(i)mm/seg* -0.122 ~0,018 -0.144 -——
WIX(i)mm/seqg 0.6 0.3 0.45 0.3
BHX (i) T -—— 33.06 ——— -——
QUX (i) mm/seg ———- -——- 0.31 ————
<IS0>mm/seqg - == ——-- -0.008
<BHF>mm/seqg ———- ———— ———— 21.5
AREA% 26.8 17.0 8.7 47.5

e

*Nesta tabela ISX & relativo Fe-(X.

A Fig. B.2 mostra a distribuigdo de campo hiperfino magnético do
espectro Mdssbauer da amostra 20FC28 tomada a temperatura ambiente
com a indicagdo de sua &rea, assim como de outras componentes

cristalinas.
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Fig. B.1 Espectro Mtssbauer a TA da amostra 20FC28.
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Fig. B.2 Distribuigado dos

amostra 20FCZ28.

campos magnéticos
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hiperfinos a TA da
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Y

Os espectros Mossbauer & temperaturas de Helio liquido permitem
resolver as componentes paramagnéticas ou superparamagnéticas dos
espectros a temperatura ambiente. As Figs. B.3 e B.4 mostram o
espectro Mossbauer e a correspondente distribuig@o de campo & 4.2

K da 20FC28. Os valores de seus parametros hiperfinos sao dados

na tabela B.Z2.

TABELA B.2

PARAMETROS FIPERFINOS DA AMOSTRA 20FC28 A 4.2 K.

Singlete Sexteto Dublete Distribuicao
(1) (2) (3) |
ISX(i)mm/seg” -0.156 -0.016 -0.146 ————
WIX(i)mm/seg 0.69 0.3 0.41 0.3
BHX(i)T ——— 33.57 —— ———
QUX(i)mm/seg  ---- ———- 0.57 _—
<ISO>»nmm/seg -——— —_—— —_——— -0.036
<BHF>mm/seg - ———— ———— 22.9
AREA% 18.3 13.2 5.3 63.2

*Nesta tabela ISX & relativo Fe-(X.
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Fig. B.3 Espectro M&ssbauer a 4.2 K da amostra 20FC28.

. P(H)
Amostra: 20FC28

T=4.2 K
3F {=20hrs

o 23.6%

Singlete
-+

1 Dublete

] 1 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
BHF(Tesla)

Fig. B.4 Distribuigdo dos campos magnéticos hiperfinos a4.2 K da
amostra 20FCZ28.
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Dagqui se deduz gque aproximadamente 35% da soma das Aareas do
singlete e do doublete a TA se reduz passando a aumentar a Area de
distribuigdo de campo hiperfino magnético, indicando gque esta
fragdo do material se ordena gerando campos hiperfinos estaticos
no nucleo de Fe. De modo qgue os 18.3% e 13.2% finais para as &reas
do singlete e do dublete representariam as &reas das partes

ndo-magnéticas do espectro Méssbauer a 4.2 K.
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