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RESUMO

Neste trabalho serdo apresentados resultados de estudos sobre a formagio de ligas
binarias metalicas, na forma de solugdes solidas amorfas ou cristalinas, obtidas por as
técnicas de Moagem Mecanica (MM) e de Congelamento do Vapor (CV).

A principio pode-se considerar uma liga amorfa, ou solugfo sélida amorfa, como
um sistema numa fase metaestavel com uma estrutura desordenada semelhante 4 de um
liquido, embora se tenha uma ordem quimica de curto alcance. A MM ¢é uma técnica
baseada em Reac¢des de Estado Solido (RES), a qual requer um composto intermetalico
inicial sobre o qual se induz uma transicio da fase cristalina a uma fase amorfa por geragio
prévia de defeitos, tais como: vacncias, intersticiais, deslocagdes, ou contorno de grios,
e/ou desordem atdémica, e por final uma difusio atdmica, sem passar pelo ponto de fusio.
A 1déia deste trabalho foi comparar estes produtos amorfos, obtidos por processo fisico
totalmente diferente, com aqueles que provém das técnicas convencionais por
congelamento rapido das fases liquida ou de vapor. Com este proposito foram estudadas
fases amorfas no sistema Fe-Sc. O estudo compreendeu a correlagdo de uma série de
analises baseadas em diferentes técnicas, tais como: Raios-X, Espectroscopia Mdossbauer
com, e sem campo extemo, medidas de susceptibilidade magnética, de resistividade
elétrica, calorimetria, RBS, entre outras. Também, serfio apresentadas propostas de
mecanismos de amorfizag¢io, de relaxagdo estrutural, de temperaturas de cristalizagio, de
estimativas sobre as possiveis faixas de concentragdes de amorfizagio € de propriedades
magnéticas ou de transporte eletrnico para os diferentes sistemas de interesse.

As solugdes solidas cristalinas constituem outra classe de estados metaestaveis,

diferente dos estados amorfos. As solugdes solidas cristalinas estio caracterizadas por uma



estrutura cristalina, na qual os 4tomos podem se encontrar ordenados ou com certo grau
de desordem. Geralmente os materiais cujas temperaturas de ordem-desordem sio
menores que as temperaturas de fusdo, constituem-se em bons candidatos a solugbes
solidas, logo € possivel ativar neles processos difusivos que possibilitam a desordem
atdmica. Com a técnica de CV consegue-se congelar estes estados.

Na fase diluida em Fe, usou-se a técnica CV para obter informacdo da solubilidade
do Fe em diferentes matrizes, tais como Y, Pb, Ca e Sc. A idéia nesta parte do trabalho foi
estudar as caracteristicas dos diferentes ambientes nos sitios de Fe, para comparar com os
resultados obtidos através da técnica de Implantagio Ionica onde observa-se uma

competicio entre a ocupagio de sitios intersticiais ou substitucionais.
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ABSTRACT

In this work will show the results of the studies of metallic binary alloys
formation in metastable phase, such as, amorphous or crystalline solid solutions, obtained
by Mechanical Milling (MM) and Vapor Quenching (VQ) Techniques.

The amorphous alloy, or amorphous solid solution, is defined as a system in a
metastable phase with a disordered structure similar to a liquid, however it has a short
range chemical order. The MM is based on Solid State Reactions (SSR), and it is
performed on the intermetallic compound in order to get crystalline-amorphous transition
by earlier creation of defects as vacancies, interstitials, dislocations and grain boundaries,
and atomic disorder, and by atomic diffusion, without crossing the melt point. The main
idea in the present work was to compare these amorphous products, obtained by
different physical processes, with those that come from conventional techniques of fast
freezing of liquid and vapor phases. In this sense amorphous phases in Fe-Sc system are
studied by different techniques, such as: X-ray diffractometry, Mdssbauer spectroscopy
with and without external field, ac susceptibility, electric resistivity, calorimetry, RBS,
among others. Also, there will be presented suggestions of amorphization mechanisms,
structural relaxation, crystallization temperatures, possible amorphization ranges,
magnetic and electronic transport for the different systems.

The crystalline solid solutions form other kind of metastable state, different from
the amorphous states, characterized by crystalline structure, where the atoms might be
ordered or disordered. Often the materials with order-disorder temperature lower than
the melting temperature, are considered as good candidates for crystalline solid solutions.

The VQ can freeze these states.
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The VQ was used to obtain information of the solubility of Fe in different
matrices, such as Y, Pb, Ca and Sc. The purpose in this part of the work was to study the
characteristics of different local Fe sites, in order to compare with the results obtained
from the ionic implantation technique, where there is a competition between the

occupation of interstitial and substitutional sites.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Nas altimas décadas aumentou o interesse, tanto do ponto de vista tecnologico
como cientifico, por materiais metalicos com estruturas desordenadas em fases
metaestavels, tais como as solugbes solidas amorfas. Estes sistemas possuem uma
estrutura solida sem ordenamento de longo alcance, embora esta ndo seja completamente
aleatéria se levarmos em conta a existéncia de uma ordem de curto alcance que vem das
ligagbes quimicas e da energia de coesdio entre atomos vizinhos numa fase solida. O
interesse vem do fato de que muitas propriedades elétricas e magnéticas dependem
justamente desta ordem de curto alcance que se estabelece independentemente da
periodicidade da rede. Atualmente, os materiais amorfos sdo considerados como parte da
classe de solidos conhecidos como Materiais de Estrutura Artificial (MEA), tais como
super-redes, quasicristais, ligas cristalinas metaestaveis, grinulos metélicos, etc. Pelas
suas caracteristicas, os MEA s6 podem ser obtidos no laboratorio através de técnicas
como. molecular-beam epitaxy (MBE), solidificagdo rapida, "vapor quenching",

"sputtering", deposi¢do seqiiencial € moagem mecimca. Estes MEA apresentam graus



extra de liberdade, com os quais as propriedades fisicas podem ser programadas variando
de modo continuo, por exemplo a temperatura de Curie, o deslocamento isomérico no
efeito Mossbauer, entre outros parimetros.

No presente trabalho usam-se duas técnicas na produgo de ligas binarias
metélicas, as quais sdo aplicadas, em particular, aos sistemas Pb-Fe, Ca-Fe, Y-Fe ¢ Sc-
Fe, de modo que se consegue estender os limites da solubilidade solida conhecidos no
equilibrio termodinamico.

A primeira técnica é conhecida como técnica de Moagem (BM-Ball Milling), que
¢ usada na sintetizagdo de estruturas metaestaveis. O nome provém do fato que BM usa
geralmente bolas de grande energia, de ago endurecido, como ferramentas de moagem
no interior de um "recipiente". A termodindmica e fatores cinéticos que govemam a
formagdo das fases metaestaveis estio baseadas em Reacgles de Estado Solido (RES),
isto é em processos de difusio atdmica isotérmicos. Se comparamos BM com as técnicas
convencionais, baseadas no congelamento das fases liquidas ou gasosas, podemos ver
que em BM, a fase precursora ¢ um sdlido ou uma mistura de solidos cristalinos em
lugar de liquido ou vapor. Uma vantagem desta técnica ¢ que evita os pontos de fusdo.
Quando aplica-se BM sobre um composto intermetalico cristalino temos o processo
conhecido como Moagem Mecinica (MM-Mechanical Milling). Neste caso para que a
Reacfio de Estado Solido de Amorfizagio (RESA) acontega, € preciso que inicialmente
energia seja armazenada no material na forma de defeitos, tais como: vacéncias,
intersticios, deslocagdes e contorno de griios, e/ou desordem atémica. De maneira que, a
eﬁergia livre de Gibbs do sistema aumente até um estado superior de energia, onde a
concentragio de defeitos ou de desordem atdmica atinja valores criticos, tornando
possivel a ocorréncia de uma transi¢io cristalina-amorfa. De outro modo, BM pode
também ser aplicada diretamente a pos elementares cristalinos, recebendo nesse caso, o
nome de "Mechanical Alloying" (MA). Os processos envolvidos em MA e em MM szo

diferentes. Quando se aplica MA a pos eclementares, as bolas produzem fratura e



repetidas soldas a frio dos grios, depois do que aparece no interior dos mesmos uma
microestrutura laminar com interfaces separando um elemento do outro. A RESA ocorre
nestas interfaces numa temperatura em que interdifusdo dos dois metais, com calor
negativo de mistura, fica cinéticamente favorecida, obstruindo a nucleago e crescimento
de fases cristalinas. A medida que o tempo de moagem aumenta a fracdo do material
amorfo também aumenta, isto em consequéncia do aumento da espessura da solucio
solida amorfa que constitui as interfaces. Neste trabalho conseguiu-se preparar com
sucesso material amorfo, em forma de po, por aplicagdo de MM nos intermetélicos
FeSc; e Fe,Sc. A transigio cristalina-amorfa foi acompanhada através da Espectroscopia
Mossbauer e difragio de raios-X. Apresentam-se também medidas, em fungdo da
temperatura, de resistividade elétrica, de susceptibilidade AC e de calorimetria, que
permitem estimar a temperatura de cristalizagfo.

A segunda técnica, conhecida como Codeposigio do Vapor (VQD - Vapor
Quenching Deposition) esta baseada no congelamento rapido da fase do vapor dos
elementos sob um substrato frio, em alguns casos a temperatura ambiente, € em outros a
temperatura de Hélio liquido. Por este método obtiveram-se solugdes solidas cristalinas
de Pb-Fe, Ca-Fe, Y-Fe e Sc-Fe, diluidas em Fe na forma de filmes com espessuras da
ordem de 3000 A, no interior de um criostato evaporador a uma pressdo da ordem de
10-7 a 102 mbar. Medidas por Espectroscopia Mossbauer do 37Fe tiveram que ser feitas
in situ devido i instabilidade de alguns filmes. Tsto permitiu estudar os possiveis sitios
nfo- equivalentes e as vizinhangas do Fe, e a sua tendéncia a ocupar sitios intersticiais ou
subStitucionais, bem como, os efeitos de recozimento (annealing). Também fizeram-se
medidas Mossbauer ex situ para estudar o efeito de envelhecimento, ¢ de difragiio de

raios X em dngulo rasante para determinar a estrutura dos filmes.



CAPITULO 2

ALGUNS CONCEITOS SOBRE A TERMODINAMICA E
CINETICA DE AMORFIZACAO EM MA/MM.

2.1 Introdugio.

Os métodos convencionais de processamento de fases amorfas, tais como aqueles
que provém do congelamento rapido das fases liquidas ou gasosas, requerem taxas de
resfriamento altas para poder evitar a nucleagiio e o crescimento de fases cristalinas. Por
exemplo, as técnicas de resfriamento da fase fundida, como "melt-spinning” ou “splat-
cooling", requerem taxas criticas da ordem de 104 & 108 K/s. Outras técnicas como VQ
usam taxas da ordem de 103 a 1010 K/s para poder condensar os atomos co-evaporados
numa estrutura altamente desordenada, tal como a de um estado amorfo, em
conseqiiéncia da reduciio da mobilidade dos ad-atomos sobre a superficie do substrato
frio. Na pratica isto pode ser atingido na vizinhanga dos pontos eutéticos. Em contra
partida, técnicas baseadas em RES, tais como MA/MM, oferecem uma possibilidade de

trabalhar com sistemas em fases fora do equilibrio, onde os limites de solubilidade do



equilibrio sdo estendidos, apesar da termodindmica e cinética de- amorfizagiio em MA e
em MM serem diferentes. Qutra vantagem de técnicas como MA/MM ¢é que permite
trabalhar com elementos de diferentes pontos de fusio.

Além da amorfizag¢io, MA/MM tem a vantagem de poder ser usada no estudo de
outros processos fora do equilibrio, tais como solugdes sdlidas estendidas, desordem
atdmica, cristalizagdo de ligas amorfas, nanocristais, quasicristais, € reagbes de

decomposigdo.

2.2 Processo de Formacio de Fases Amorfas por MA.

No processo envolvido na MA, uma mistura de pds elementares de metais sio
submetidos a impactos compressivos com bolas de grande energia. Estes impactos sobre
o material em po, determinam a fratura repetida das particulas grandes e solda a frio das
particulas pequenas que estio sendo geradas. Neste processo de moagem, a ruptura
repetida das particulas permite exibir material sem contaminagio do interior ¢ introduz
uma severa deformacdo plastica nas particulas, a qual facilita a formagao de enlaces
metaltirgicos nos pontos de contato! entre elas. Depois de certo tempo de moagem, uma
microestrutura laminar de camadas alternadas dos elementos constituintes do material
inicial comeca a aparecer, resultando na formagio de novas particulas compostas. Nesta
situagdio, em certas condi¢des locais de pressdo e temperatura ativa-se um processo de
difusdo atdmica nas interfaces, regides de solda, que separam as camadas de metais
puros (Fig. 2.1 a), gerando uma solugdo solida amorfa. Para sistemas com entalpia de
formagdo negativa, o estado inicial de mistura dos pdés elementares corresponde a um
estado superior de energia, de modo que, para uma temperatura suficientemente grande,
mas menor que a temperatura de cristalizagio, o sistema pode atingir um estado de

energia menor por uma Reagfio de Estado Solido de Amorfizagio (RESA), a qual



envolve uma difusdo rapida "andmala" nas interfaces das camadas alternadas no interior
dos novos grios. Schwarz e colaboradores? sugerem que o processo na RESA deve
envolver uma difusdo assimétrica grande entre os componentes, de modo que facilite a
inibigo de formagdo de fases cristalinas. Neste caso, os tempos envolvidos na RESA
resultam ser menores que os tempos necessarios para a formagdo e crescimento de fases

cristalinas, e o processo € favorecido cineticamente por aumento do coeficente de

interdifusio.
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Fig. 2.1 {a) Visdo esquemdtica da microestrutura laminar das particulas
compostas depois de certo tempo de moagem. (b) Diagrama da entalpia
hipotético para um sistema com entalpia de formagdo negativa no estado
amorfo.



Em consequéncia tém-se dois critérios para amorfizagio por RESA em MA:

I. O sistema deve ter entalpia de formacgfo negativa. Isto constitui a forga motriz
("driving force") para que 2 RESA acontega.

2. A RESA deve acontecer limitada por uma restrigio cinética ("kinetic constraint™)
devida aos coeficiente de difusdo assimétricos.

A Fig. 2 (b) apresenta um diagrama hipotético das entalpias de formagio negativa
(relagdo ao valor da mistura) de um sistema metalico A-B nas suas diferentes formas
estruturais em fungio da composigdo. Notam-s¢ as curvas correspondentes a uma
solugfio solida amorfa, a uma solugdo sélida cristalina e a um suposto intermetalico
ApB,, Pode-se notar que na composigio estequiométrica correspondente ao
intermetalico A,B,, € possivel, através de MA, fazer a transi¢do ao estado amorfo, tal
como de 1 - 2. De maneira que:

Ap*+ By = a-ApBy + (- AHpig),
sendo que AH;, ¢ a for¢a motora da reag@o.

Fora desta composi¢io também sera possivel chegar a uma solugio sélida amorfa
nas composigdes em que a energia no estado amorfo seja menor que a correspondente 3
solugdo solida cristalina, como por exemplo a transigio 4 = 5. Neste caso o processo
fica favorecido energeticamente frente & possibilidade de formagfio de uma solugio

solida cristalina.

2.2.1 Entalpia de Formacio de uma Liga Amorfa segundo o Modelo de
| Miedema.

O modelo de Miedema? estd baseado no conceito de atomo "macroscopico”, isto
¢, um volume elementar ¢ atribuido a cada atomo metalico, como se fossem blocos
rigidos, com propriedades semelhantes ao metal em volume. Com este modelo ¢
possivel, também, introduzir corregdes ao volume devido a uma liga metalica, pois o

volume total é diferente daquele que vem da soma dos volumes dos metais constituintes.



Este modelo ¢ interessante pela simplicidade, embora ndo tenha fundamento
mecinico quantico. Sua construgio é de natureza semi-empirica, que permite fazer
algumas estimativas termodindmicas relacionadas as Reagdes de Estado Solido (RES)
para Amorfizagio tais como o calor de formagio de uma liga metalica cristalina ou
amorfa , a temperatura de cristalizagdo, entre outras aplicagGes.

O modelo de Miedema permite calcular o calor de formagdo de uma liga
infinitamente diluida, e a partir dai, fazer algumas estimativas dos calores de formag3o de
uma solugdo solida cristalina e uma solugio sélida amorfa. Como ja foi mencionado
anteriormente, o modelo considera os atomos de um ponto de vista macroscopico, como
se fossem blocos metalicos; de maneira que uma liga bindria ¢ formada quando os blocos
sdo obrigados a entrar em contato. As consideragdes de energia segundo este modelo
sdo feitas em termos das interagdes que ocorrem nas interfaces entre atomos diferentes.
Neste sentido, a variagdo da entalpia é uma medida do calor necessario na formagao de
uma liga A-B e como tal, neste modelo, existem duas contribuigdes: uma positiva,
devido ao fato de que a densidade eletronica g através da fronteira entre duas
celulas atdmicas vizinhas ter que ser continua, e outra negativa, que provem da diferenca
de eletronegatividade ¢* dos elementos. Em relagio ao termo positivo, este provém do
fato que em geral dois atomos metalicos diferentes, tais como A e B, possuem diferentes
densidades eletrdnicas nas fronteiras de suas células atdmicas. Numa liga, ao entrar em
contato  atomos diferentes, a descontinuidade desaparece em conseqiéncia da
redistribuicio da carga eletronica, a qual se manifesta numa contribuigo positiva na
enfalpia, isto é:

AHp em B @ Q(Agwg)?3.

O outro termo negativo chamado de entalpia idnica provém da transferéncia de carga,

sendo igual a;
AHp o g @ -P(A97)2.

A soma destes dois termos representa a contribuigdo quimica a entropia, AH(quim.).



Para calcular a entalpia de formagéo de uma liga binaria A,B;_, precisa-se fazer
uma média ponderada sobre as contribuigGes a entalpia que provém da formagio da liga
numa solugdo de A em B e outra de B em A, de maneira que:

AHPT (A By ) = x (1-x) (fg AHp o g + fAB AHg em A -ovone (2.1)
onde fg# é o grau pela qual um atomo A esta rodeado por atomos B.
Desde que, segundo este modelo, a entalpia de formag¢do apresenta-se nas interfaces,
entdo considera-se que fg® estd em conexdio com as concentragbes superficiais nos
atomos A e B, ¢85 e ¢g5, defimdos como:
cAS=xAV AZ/S/(X AV A2/3 +xgVg?/3)
e 22)
cgs=1-cps.
Para solugbes aleatOrias, tais como liquidos ou solugdes solidas totalmente
desordenadas, tém-se:
fgh=cgS=1-cpaS ... (2.3)
Para solugdes solidas cristalinas ordenadas ou ligas cristalinas, Miedema propde
empiricamente a seguinte relagio:
fgA=cpS(1+8(caScgs)?). ... (2.4)
Para solugdes solidas amorfas ou ligas amorfas com ordenamento de curto alcance,
Miedema propde :
fgh=cgS(1 +5(caScgs)). ... (2.5)

Em geral, para solu¢fes cristalinas além do termo quimico que se descreveu
anteriormente é preciso considerar um termo eldstico e outro estrutural. O termo
elastico, AH(elast.), provém do fato que, em solugdes soOlidas, atomos de diferentes
tamanhos podem estar ocupando sitios equivalentes na rede, o que da lugar a2 uma
energia elastica adicional. Finalmente, o termo estrutural, AH(estrut.), aparece em

conseqiiéncia da tendéncia dos metais de transi¢do de cristalizar numa das principais
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estruturas cristalinas B.C.C, F.C.C. e HCP. Resumindo para uma solugio solida
cristalina a entalpia de formago possui trés contribuices principais, isto €

AH(sol. solid.) = AH(quim.) + AH(elast.) + AH({estrut.). ........ (2.6)
Estes termos foram calculados s6 para solug¢des altamente diluidas por Miedema e
colaboradores*® para todas as possiveis combinagdes de metais de transi¢iio 3d, 4d e 5d.

Para uma liga amorfa, o termo quimico € wdéntico ao termo quimico descrito
anteriormente para uma solugfio solida cristalina, desde que a ordem quimica de curto
alcance seja a mesma;, embora nfo existam 0s outros termos, elastico e estrutural,
caracteristicos s¢ das estruturas ordenadas. Além do termo quimico, numa solugio
amorfa existe um termo topoldgico, AHyy, , que provém da relativa desordem existente
nela, comparavel ao calor de fusdo para liquidos. Este termo € estimado em:

AHgp =3.5 Ty (J/mol K),
onde Ty, = xTpy o + (1-x)Ty g, sendo Ty p € Ty g as temperaturas de fusdo dos
clementos A ¢ B.
De modo, que para uma solucio amorfa, a entalpia de formagio pode ser escrita como:
AH, horfe = AH(quim ) + 3.5 T, 2.7

Também ¢ possivel determinar a temperatura de cristalizagio T, a partir da
* entalpia de formagfio de um buraco do mesmo tamanho do dtomo menor, AH;5, segundo
a modificagdo feita por A.W. Weeberé a predicio de Buschow’ . Weeber encontrou
semi-empiricamente a seguinte equiagdo:

T, =5 AHpS + 275, ........ (2.8)

onde T, esta em K e AHyS em kJ/mol.

Na descrigiio termodinimica do processo fisico usualmente considera-se mais a
variagiio da energia livre de Gibbs, AG que AH. Pela sua natureza associada ao calor de
formagio da liga, AH, ndo depende da temperatura, ¢ depende sé do sistema; entretanto,
AG depende da temperatura. Se levarmos em conta que:

AG=AH-TAS, ... (2.9)
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onde, AS corresponde 4 variagdo da entropia, de maneira que para temperaturas
suficientemente baixas comparadas com a temperatura de fusiio do sistema, o termo
negativo € desprezivel.

O termo AS possui duas contribuigdes: a entropia configuracional e a entropia
vibracional, sendo a primeira mais importante. Para uma liga binaria A,B_ aleatéria, na
aproximagio de solugio solida regular, tém-se:

AS=-R(xlnx +(1 -x)In(1 -x)),
onde R € a constante dos gases.

A temperatura ambiente e x = 0.50, o termo TAS € da ordem 2 kJ/mol,

desprezivel em muitos casos.

2.3 Processo de Amorfizacdo por MM.

No processo de amorfizagdo que envolve a MM utiliza-se como material inicial
um composto intermetalico, em forma de poé. A ideia basica da MM ¢é induzir uma
transi¢iio cristalina-amorfa (C-A) pela acumula¢do da energia que provém dos impactos
das ferramentas de moagem (bolas de ago de grande energia) sobre o material, como
requisito prévio a RES. Neste caso, a energia do composto intermetdlico inicial deve ser
aumentada, no minimo, desde o estado da energia correspondente a fase de equilibrio
estavel cristalino até o estado de equilibrio metastivel amorfo. Na Fig. 2 (b) seria a
transi¢io 3 — 2.

O processo de acumulagio de energia na realidade pode ser muito complicado.
No MM existem diversas contribuigdes que ocorrem simultaneamente, e a acumulagio
de energia pode-se apresentar basicamente na forma de:

1. geragio de defeitos, tais como: intersticiais, vacincias, desloca,cdes ¢ de contorno de

graos,
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2. geragio de desordem atdmica, e,
3. refinamento do tamanho do griio.

A forca motora termodindmica® da transigdo C-A no caso 1 e 2 apresenta-se em
forma de desordem de sitios atdmicos ou de geragio de defeitos. No caso 3, a forga
motriz apresenta-se na forma de energia elastica devido 4 expansdio da rede,

possivelmente relacionada ao incremento da energia superficial dos cristalitos.

2.3.1 Influéncia da Desordem Atdmica na RES,

A desordem durante o processo de amorfizagdo de compostos intermetdlicos
representa um papel importante e precede a RES. Para amorfizar um composto
intermetalico ¢ preciso adicionar energia a ele, de maneira que a energia livre de Gibbs
aumente. Esta energia adicional fica armazenada na rede, na forma de desordem por
defeitos ou de desordem de sitios atdmicos®. De maneira, que um critério inicial, geral, e
razoavel para uma transigio da fase cristalina a uma fase amorfa (C-A) acontega seria
SUpOr que:

AG, > AG,,
onde: AG, ¢ a diferenga da energia libre de Gibbs entre o estado cristalino ordenado ¢
um estado excitado desordenado, € AG, ¢ a diferenca de energia livre de Gibbs entre o
estado inicial ordenado e o estado final amorfo.
Como ja foi dito na segiio anterior, em temperaturas suficientemente baixas o
Gitimo termo de (2.9) fica desprezivel, de modo que:
AH, > AH,.

O termo AH, contém duas contribuigdes importantes que sdo as correspondentes

aos termos quimico e elastico:
AH,. = AH_ (quim.) + AH_(elast.),
neste caso nio levamos em conta o termo estrutural, ja que se assume que no processo

de introdugdo ou geragio de desordem o sistema retém sua estrutura inicial.



13

O termo AH, possui duas contribui¢Bes correspondentes ao termo quimico e ao

termo topolégico que provém da perda da periocidade translacional do sistema:
AH, = AH,(quim.) + AH,(top.).

Considerando que os graus de desordem quimica no composto desordenado e na

liga amorfa sdo iguais, entdo, teremos:

AH(elast.) > AH,(top) ou AH(elast.) > pAH(top),
onde AH,f(top) é a parte topologica da variagdo de entalpia que acompanha o processo
de fusfio e p é uma constante estimada em 0.7.

O termo AH_(elast.) depende da concentragdo de defeitos, ¢, ou do pardmetro de

ordem de longo alcance, %, de Bragg-Williams, sendo que:
¢ = (1-n)(1-x)x,
este termo resulta ser maximo quando o parimetro de ordem de longo alcance, v, de
Bragg-Williams é zero. De maneira que:
AH Mm% (elast.) > pAH,f(top). ......... (2.10)
Esta desigualdade ¢ considerada como uma condi¢o geral de amorfizagdo, a qual pode
ser reescrital® em termos da razio das energias de ordem maximas elastica e quimica.

Os compostos binarios podem ser divididos em fungo de suas temperaturas de
ordem-desordem, T, em dois grupos: um deles, inclui os compostos binarios com
Top > Ty € outro para os quais To.p < Ty, Aqueles que pertencem ao ultimo grupo
nio sio considerados como bons candidatos para uma transi¢do cristalino-amorfa,
porque estes sistemas podem se desordenar totalmente abaixo do ponto de fusdo,
aumentando sua temperatura, mas sem chegar a amorfizar. De outro lado, os sistemas
para os quais To.p > T, Possuem uma grande energia de desordem ja que preferem
fundir antes de se desordenar totalmente. Nestes sistemas € possivel armazenar uma
quantidade de energia, de modo que depois de atingir certo grau de desordem o sistema

amorfiza numa temperatura menor que a temperatura de cristalizagdo. Neste caso a
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condigdo de amorfizagio para os sistemas com Tgp > T, transforma-se na seguinte
condi¢do:

(AHM3X(elast. )/ o+ AH(quim.))/2R > Tp,. ........ (2.11)

2.3.2 Influéncia do Refinamento do Grieo na RES.

O refinamento do grio, através de MM, constitui outra forma de armazenar
energia no material em consequéncia da introdugdo de certo grau de instabilidade elastica
na rede. Isto produz um aumento na energia superficial dos cristalitos, que permitem
passar a um estado de energia superior'!. L.E. Rehen e colaboradores!? sugerem no caso
do sistema Zr;Al que transigio C-A acontece na forma de uma transformagio de
primeira ordem ativada pela instabilidade elastica produzida durante o processo de

amorfizagio por irradiagfio idnica, que é um processo também baseado numa RES.

Contorno fino de grios Solugio Sélida

G

st
, % G
X )

H

/
Microctistais

Fig. 2.2 Transformacio dos contornos do grios e microcristais durante
uma transformagdo de primeira ordem produzida pelo refinamento do
grdo.

Em MM, o processo de moagem continua sobre o material em p6 (composto de
intermetalico) produz a deformagio plastica dos grios, € consequentemente a redugio

do tamanho dos cristalitos. Esta deformacgio produz um aumento do densidade de
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deslocagdes e de contornos de gréios até um limite, em que 0s microcristais atingem uma
dimensio critica. Nestas condigdes, a energia armazenada em consequéncia deste
processo se converte na forca termodindmica motora que ativa a RES, de maneira que,
uma transi¢io de primeira ordem acontece nos contornos de grios!? (CG). Nesta
situagio, a largura dos contornos de grios cresce até atingir um valor maximo e o
tamanho dos cristalitos sofre uma queda adicional, como se pode observar na Fig. 2.2.
Se o tamanho corresponde ao tamanho predito pelos modelos de "clusters amorfos"14,
entdio esta transigio pode ser considerada como uma transigio C-A.

Esta transi¢fio pode ser descrita através da formago espontinea de uma camada
de uma solugio solida nos contorno de grios, semelhante a transigdo “"wetting" de
primeira ordem em interfaces gas-liquido. Serevryakov e colaboradores [Ref. 13]
estimaram a energia livre relativa a partir de um modelo que leva em conta a mudanga na
espessura do contorno dos grios. Eles encontraram a seguinte expressdo para a energia
livre relativa de um sistema AyBy,:

f =1 -miV +2mbi*o {1 +a, exp[a, (o )" ("> ~m "V )]}, ... (2.12)

onde:
-i é 0 nimero de moléculas no grio de tamanho reduzido,
-m é 0 nimero de grios por unidade de volume,
-V ¢ o volume de uma molécula A,Bg,
—b = (671/21)2/3/Ag,,, é um parimetro que depende do excesso de energia livre de
uma solugdo solida desordenada, que pode ser obtida a partir do modelo de Miedema,
—ai: (Yoc/27¥ac - 1), é um pardmetro que depende das energias superficiais nas interfaces
que separam duas fases cristalinas (yg¢) € nas interfaces amorfa-cristalina (7yac),
-ap, € um parametro de ajuste.

Com a finalidade de ilustrar 0 modelo anterior escolhemos como exemplo ©

sistema FeScs, para 0 qual temos os seguintes valores iniciais:
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a =1, 8 =3, VF) = 1243 15} = 2543 4 (Fe) = 2550 erg/em?2, v, (5} = 1200

erg/em?. Os valores dos volumes e das energias superficiais (interfaces soélido-vapor)

foram tomados a partir do modelo semi-empirico para coesdo em ligas'>. A partir destes

valores se obtem:

y(Fesc ) = 87 A3, o volume de uma molécula do composto binario,

Yoc = 512 erg/em2, onde levamos em consideragdo que freqiientemente as energias

superficiais nos contornos dos grios em alto dngulo!¢ sdo aproximadamente yog = vy

w/3 (por simplicidade nfo levamos em conta o termo de mistura embora seja um termo a

considerar),

Yac = 230 erg/cm?, onde se assume que numa transigio de primeira ordem yac = Yy ;

sendo que numa primeira aproximagdo'”? ;. =~ 0.15 y,,,.
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Fig. 2.3 (a) Variacdes da energia livre relativa f do sistema FeSc; com o niimero
de moléculas i no grio para diferentes valores da densidade de grios m. (b)
Variagdes do valor de f mais estdvel com a distanciu L. entre os centros de dois

grdos vizinhos.

5.0
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A Fig. 2.3 (a) apresenta as variagdes de / para o sistema FeSc3 com o nimero /
de moléculas no grio para diferentes valores da densidade de grios. Nota-se a presenga
de um valor minimo de f para cada m, o qual corresponde ao valor mais estavel.
Supondo que na transigio de primeira ordem, que leva a formagio de uma camada de
solugdo solida (S. S.) entre os grios, a densidade dos grios ndo muda, mas se reduz o

tamanho dos grios, entfo a densidade m pode ser escrita como:
1

M= Lo

G )

onde L corresponde a distancia entre dois grios vizinhos e por sua vez ao dobro do raio
de um griio, quando o CG é fino. Esta relagdo permite encontrar a dependéncia entre
Jomin © L, @ qual se apresenta na Fig. 2.3 (b). Nota-se que 4 medida que o tamanho do
grio se reduz, L. também diminui, ¢ a energia livre relativa aumenta sobre a curva
superior (com CG fino) até que o incremento de energia resulte tdo grande que uma

opg¢iio como a curva inferior (com uma camada de 8.S. entre grios) seja possivel. Nesta

situagdo aconteceria a transigdo C-A.

2.4 Aplicacoes do Modelo de Miedema.

2.4.1 Sistema Fe-Sc.
A Fig. 2.4 (a) apresenta predigdes do calor de formagdo das solugdes sdlidas Fe-
Sc em fungdo da concentragio de Sc, feitas usando o Programa de AK. Niessen e
colaboradores!® baseado no modelo de Miedema. Observa-se que para concentragdes de
Sc entre 0.09 e 0.90 o sistema Fe-Sc apresenta uma tendéncia a amorfizar. Para
concentragdes de Sc abaixo de 0.09 o sistema pode apresentar uma tendéncia a uma
solugdo sdlida cristalina de Fe-Sc ou a uma solugdio sélida de Sc numa matriz BCC de

Fe. Analogamente, para concentragdes maiores que 0.95 de Fe o sistema deve apresentar
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uma tendéncia a uma solugdo solida cristalina de Fe-Sc ou a uma solugéo sélida de Fe

numa solugio solida HCP de Sc.
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Fig. 2.4 (@) Diagrama da entalpia de formagcdo para o sistema metaestivel Fe-Sc
em funcio da concentragio do Sc. (b) Dependéncia da temperatura de
cristalizacdo com a concentragdo do Sc.

Os pontos desta curva foram estimados a partir das relagdes (2.6) e (2.7)
assumindo solugdes solidas estatisticamente desordenadas.

A Fig. 2.4 (b) mostra o comportamento da temperatura de cristalizago estimada
segundo este modelo em fungdo da concentragio de Sc. O modelo de Miedema prediz as
temperaturas de cristalizagdo para os sistemas amorfos FeSc; e Fe,Sc em valores de

340 K e 560 K, respectivamente.

2.4.2 O Sistema Fe-Y.
Calculos semelhantes basecados no mesmo modelo descrito acima foram feitos
para solugdes solidas cristalinas ¢ amorfas. A fig. 2.5 (a) mostra estes resultados,

indicando que no intervalo compreendido entre 0.05 ¢ 0.95 de concentragdo de Y, o
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sistema tem a possibilidade de amorfizar. Fora deste intervalo o sistema deve apresentar
comportamento de solugbes solidas cristalinas uma vez que a entalpia da mistura para a

fase amorfa resulta ser maior.

S.8. Cristalina

5.5, Amorfa

Entalpla da mistura (Kj/mol)
Tem peratura de Cristalizacio ( K)

0.00 020 0.40 0.60 080 1.00 0.00 020 0.40 g.60 0.80 1.00
Concentragio de Y Concentragiao of Y

(@) (k)

Fig. 2.5 (a) Diagrama da Entalpia de Formacioe para o sistema metaestivel Fe-Y
em funcdo da concentragio do Y. (b) Dependéncia da Temperatura de
Cristalizacdo em fungio da concentragio do Fe.

A Fig. 2.5 (b) apresenta o comportamento da temperatura de cristalizagio em
funcio da concentragio de Fe. Nota-se que para o composto Fe,Y a temperatura predita

€ 570K.

2.5 Critério do Poc¢o Eutético na Formacao de Ligas Amorfas.

Os processos de amorfizagio descritos nas se¢Ges anteriores referem-se a

inibicio de formagio de fases cristalinas nas interfaces, nos contornos de grios, ou seja,
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nos pontos onde o regime de nucleagdo heterogénea ¢ freqiiente. Usando este fato, Cahn
e colaboradores!? sugerem que a amorfizagio por reag¢des solidas e por resfriamento
rapido poderiam ser manifestagdes da mesma transformagio de primeira ordem. Isto ¢, a
amorfizagio poderia resultar como conseqiiéncia da instabilidade inelastica no sistema
abaixo da temperatura de transi¢do, do mesmo modo que um liquido pode resultar da
instabilidade no ponto de fusdo.

Um critério conhecido na obtengio de ligas amorfas por resfriamento rapido
(RR) de uma fase liquida ou gasosa ¢ trabalhar com concentragdes perto das
correspondentes aos pontos eutéticos no diagrama de fase de equilibrio (DFE). De
maneira que a produgdo de amorfos ou vidros metélicos por RR ¢ melhor descrita por
Ty/T. < 1; onde T, e T, s80 as temperaturas de transigdo amorfa ou vitrea, e eutética,
respectivamente. Acima de T, o liquido ¢ termodindmicamente estdvel, ao passo que
abaixo de Ty o liquido atinge uma estabilidade cinética. Isto define um intervalo de
temperaturas, T, <T < T, no qual o liquido € vulneravel a cristalizaco; se Ty/T,
aumenta, entdo a possibilidade de cristalizagdo diminui em favor da formagfo de fases
amorfas.

O critério do pogo eutético pode ser generalizado para o caso de amorfos
metalicos produzidos por reagdes de estado solido a partir da construgdo de um
diagrama de fase meta-estavel (DFME) adequado, tal como o proposto por R.J.
Highmore e colaboradores?. Supondo que o uso de uma determinada técnica de
amorfizagdo, por exemplo MM, consegue suprimir a formagfio de compostos
infennetﬁlicos, entdo € possivel superpor um ponto eutético meta-estavel sobre o DFE
por extensio das linhas "liquidus” e “solvus". Highmore?' supde que esta situagdo
acontece por um incremento da interagdio atrativa entre os 4tomos numa liga metilica
liquida, de maneira que, o intervalo de temperaturas, To < T < Ty, definira uma regido
onde a liga metalica liquida pode virar uma solugio sélida amorfa. Portanto, a

aniorﬁzag:ﬁo através de RESA serd methor descrita pelo critério To/Te > 1. A Fig. 2.6
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apresenta uma construgdo do DFME do sistema Fe-Sc a partir do DFE, segundo o
modelo de Highmore. Nota-se que com isto se consegue estender o intervalo de
amorfizagio ao aumentar a largura da regido eutética, também pode-se observar que esta
proposta estd de acordo com o intervalo de amorfizagio obtido segundo o modelo de

Miedema (ver Fig. 2.4 (a)).
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Fig. 2.6 Construgio do diagrama de fase de fora de equilibrio do sistema Fe-Sc
segundo ao modelo de Highmore.
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A Fig. 2.7 mostra que o aumento da razio Ty/T,, de valores negativos a valores

positivos esta relacionado com o aumento da interagfio atrativa dos atomos no liquido.

RR ° oW g Vulnerdvel 2
Tg : cristalizagdo
o i
T '
RES ™ | F—|
T [ — — Amorfo

Aumento da
interacao atrativa
no liquido

RES Tg

Te

T
RES ®

Te

To/'Te Aumento da
interacao atrativa
no liquido

Fig. 2.7 Possivel Evolugio esperada para o diagrama de fase meta-estdvel
quando a interagdo atrativa no liquido aumenta (Ref. 21).
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A regifio proxima a Ty = Tg poderia ser interpretada como uma fronteira entre
dois regimes de nucleagdo heterogénea, um deles predominante nos processos de
amorfizagio por RR -a nucleagio de estado estacionario??- e o outro, predominante nos

processos de amorfizagfio por RES -a nucleagfo transitoria [ref. 20]-.

2.6 Solucdes Solidas com Fe Diluido.

Sistemas binarios com limite de solubilidade na faixa de baixas concentragdes de
Fe oferecem a possibilidade de estudar a tendéncia dos ions de Fe de ocupar sitios
intersticiais ou substitucionats. Estudos do efeito Mossbauer do Fe se difundindo
rapidamente num filme fino de Y, reportados por J.S. Carpenter € colaboradores?,
permitem associar a difusdo rapida a um mecanismo de difusfio substitucional-intersticial
combinado. Segundo o modelo, os dtomos de Fe apresentam uma preferéncia pelos sitios
substitucionais, onde eles se difundem mais lentamente, enquanto que uma pequena
fragio de ijons de Fe em sitios intersticiais se difunde mais rapidamente.
Consegiientemente nas medidas Mossbauer predominaram as  informagdes
correspondentes aos sitios de Fe substitucionais. No presente trabalho, usando técnicas
como VQD, conseguimos preparar solug¢des solidas de Fe-M (M = Y, Sc, Ca, Pb) com
Fe diluido (4% no minimo). Se espera observar propriedades de difusiio do Fe diferentes
nas solugdes solidas diluidas, pois os ions de Fe alids devem manter uma ordem de curto
alcance, correspondente a liga de Fe-M. Adicionalmente, um outro problema que €
necessario levar em consideracio, é a possibilidade de precipitagio devido aos limites de
solubilidade solida dos sistemas.

Uma comparagio pode ser feita com resultados que provém de outras técnicas

como "In-Beam Méossbaner Spectroscopy” (IBMS), que trabalha sem levar em
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consideragio os limites de solubilidade. Esta técnica combina a excitagdio Coulombiana
direta do estado Mossbauer de 14.4 Kev em 27Fe com implantagio por recuo ("recoil
implantation") no material desejado. A diferenga entre a técnica de VQD e IBMS ¢ que
com esta iltima consegue-se implantar ions de Fe em concentragdes abaixo de uma parte
por milhfio, independente da solubilidade do sistema, além também da possibilidade de
fazer medidas, logo apos a produgdo do sistema (ao redor de cem nanosegundos). Isto
permite estudar o estado, tal como foi implantado;, de maneira que nfo seja possivel
separar a implantagio do elemento sonda, do processo de medigdo. A IBMS oferece
portanto a vantagem de isolar os ions de Fe, implantados num sitio intersticial ou num
sitio substitucional, dentro de um raio da ordem de 10 m. Com isto elimina-se a
possibilidade de precipitagdo do Fe, de formagdo de "clusters”, ou de migragio 2
superficie. Em alguns casos poderia ocorrer a presenga de ions de Fe em sitios com
defeitos introduzidos na matriz pela propria natureza da técnica, porém tratando-se de
metais estes defeitos relaxam muito rapido e nfio foram observados por IBMS.

A implantagio de Fe por IBMS em metais, nos quais o Fe tem um limite de
solubilidade, mostra através dos espectros Mossbauer dois componentes principais. Estes
componentes sdo diferenciados pelas densidades eletronicas. Geralmente a componente
que possui maior densidade eletronica mostra uma marcante dependéncia com a
temperatura de um ou mais pardmetros Mossbauer, tais como a intensidade de linha, a
largura de linha, ou parimetros hiperfinos. Esta rara dependéncia com a temperatura nio
pode ser associada ao comportamento térmico normal de uma impureza substitucional,
embora reflita um estado dindmico diferente, que somado ao valor superior da densidade
eletrénica € associado aos sitios intersticiais. Conseqlientemente, a componente com
menor densidade eletrdnica € comportamento térmico convencional corresponde aos
sitios de Fe substitucionais. Por exemplo no caso de 7Fe implantado numa matriz de Sc,
os espectros Mossbauer mostram duas componentes: um singleto associado a um sitio

substitucional e um dubleto associado a um sitio intersticial de Fe. Ao aumentar a
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temperatura observa-se uma rapida diminuigdo nas intensidades e um aumento da largura
das linhas deste dubleto, o que é interpretado como uma andmala difusio rapida do Fe
em sitios intersticiais. Um resultado semelhante ¢ obtido por D. Riegel e colaboradores?4
para o caso de 37Fe implantado numa matriz de Y. Eles encontraram (ue a maioria de
ions de Fe ocupam sitios intersticiais, de acordo com uma difusdo intersticial rapida.
Uma diferenga pode ser observada com resultados que provém do caso do 37Fe
implantado em Pb onde somente € observado um sitio, que € associado a um sitio
interstictal de difusdo intersticial rapida. Em todos estes casos as impurezas de Fe
possuem alta difusividade em comparagio com a auto-difusdo nesses metais,
caracteristica que pode ser estendida aos metais dos grupos: titinio (o-Ti, a-Zr),
escindio (Sc¢, Y), metais IVB (Sn, Pb) e semiconductores (S, Ge). Aparentemente existe

uma correlagio entre a baixa solubilidade dos atomos e a alta difusividade.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Técnica de Moagem.

3.1.1 Introdugao.

A técnica de moagem (BM - Ball Milling ) € uma técnica usada na produgdo de
ligas metalicas amorfas, que nio envolve necessariamente uma passagem pelas fases
liquidas ou gasosas. Esta é uma diferenga em relagdo as técnicas convencionais como
"melt spinning", congelamento de vapor ou "sputtering”. Como foi dito no capitulo
anterior, a BM converte-se em MA quando se aplica a uma mistura de pos elementares e
em MM quando ¢ aplicado sobre um composto intermetalico ou uma solugdo solida
cristalina. A BM ¢ uma técnica completamente diferente que geralmente usa bolas de ago
endurecidas ou de W-C, no interior de um vial cilindrico de mesmo material, montado no
porta-vial (PV) de um quadro vibrante como ¢ mostrado na Fig. 3.1. As bolas grandes
(B) servem para quebrar os grios maiores e as bolas pequenas (b) para uniformizar a

moagem do material (M). Durante o processo de moagem o material fica exposto as
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forcas compressivas altamente energéticas, as quais geram condi¢les particulares de
pressdo e temperatura na amostra, responsaveis pela amorfizagio do material. Pelas
caracteristicas das outras técnicas baseadas no congelamento rapido sé é possivel obter
material amorfo com pequenas espessuras, entretanto usando BM € possivel a produgio

de material amorfo em grande quantidade.

4 - =
*< s i

\ N S b I :_J
(a) (b)

Fig. 3.1 Desenho de uma mdquina de moagem. (a) Vial
cilindrico e (b) Quadro vibrante.

3.1.2 Preparacio de amostras.

MM foi aplicado sobre os intermetalicos Fe;Sc e FeScy. O material cristalino
inicial foi preparado fazendo uso de um forno a arco seguido de um recozimento a uma
temperatura selecionada dentro do diagrama de fase de equilibrio (DFE), durante 5 dias.
MM foi aplicado fazendo uso de aparelhos para moer de quadro vibrante. As amostras
foram colocadas no interior do vial, junto com bolas de moagem, e fechadas numa
atmosfera de argdnio, com a finalidade de evitar uma possivel oxidagio do material. A

tabela 3.1 apresenta informagdes sobre a quantidade de material (m), a temperatura de
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recozimento (T,), o nimero de dias usado na homogeinizagdo do material (d), a
proporgio de pesos das bolas com respeito a do material (p), o volume do recipiente (V)
€ 0 tempo maximo de moagem usado (t;,4,) para cada intermetélico processado.

Tabela 3.1
Informacdo sobre o material inicial de moagem

3.2 Congelamento do Vapor.

3.2.1 Introducio.

O congelamento de vapor ¢ uma técnica baseada, como o nome sugere, no
congelamento sobre um substrato frio, do vapores produzidos ao esquentar os materiais
em temperaturas suficientemente altas. Esta técnica envolve geralmente elevadas taxas
de resfriamento, da ordem de 1010 K/s, comparadas com outras técnicas como "melt-
spinning” na qual pequenas gotas de liquido sdio congeladas (quenched) a razio de 100
K/s. Com estas elevadas taxas de resfriamento ¢ possivel reduzir rapidamente a
mobilidade atémica no substrato frio, limitando a difusdo térmica, do mesmo modo que
permite absorver o calor de condensagdo sem alterar significativamente a temperatura do
substrato. A natureza e acabamento superficial do substrato sio muito importante devido
a sua grande influéncia nas propriedades do filmes depositados sobre ele. Em nosso caso,
usamos a Co-deposigio do Vapor (CVQ) de dois metais geralmente "imisciveis”, a qual

permite inibir de modo mais efetivo a mobilidade atdmica no substrato; sendo por tanto
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importante para produzir materiais amorfos. Esta técnica € usada no presente trabalho
para preparar solugdes solidas de Fe-Sc e Fe-Y, assim como fases diluidas de Fe em Sc,

Y, CaePb.

3.2.2 Criostato-Evaporador.
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Fig. 3.2 Sistema Criostato-Evaporador para preparagio e andlises in situ
de filmes.
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A Fig. 3.2 apresenta o esquema do criostato-evaporador utilizado em nosso
trabalho, que permitiu estudar sistemas nas faixas de concentrages "imisciveis". Este
equipamento permite fazer medidas por Efeito Mossbauer, com aplicagiio inclusive de
campo magnetico externo de até 8 T, e resistividade elétrica, no intervalo de temperatura
de 4 a 370 K, sem manipulagdo da amostra, isto ¢é in situ. O criostato-evaporador é
composto de 4 partes:

1.- Sistema de Ultra Alto Vacuo.
2.~ Sistema Criogénico.

3.- Sistema Evaporador.

4.- Sistemas de Medidas in situ.

O Sistema de Ultra Alto Vacuo (UHV) usado, possui uma alta velocidade de
bombeamento. O sistema consiste de uma bomba mecanica e uma difusora, com vazdo
de 1250 1/s, a qual utiliza uma armadilha a nitrogénio liquido. N3o obstante o grande
volume da cdmara de vacuo, é possivel atingir com facilidade vacuos de 1x10-7 Torr,
mesmo quando o sistema esta a temperatura ambiente, descendo até 1x10-8 Torr apos
abastecer o criostato com He liquido. Também usou-se um medidor de vacuo, que além
de medir o vacuo na saida da cimara permite determinar as pressdes parciais dos gases
residuais e vapores orgénicos diversos.

O Sistema Criogénico ¢ composto por 2 tanques de N, liquido, um supertor
usado como blindagem térmica ¢ outro na posigio inferior que contém a bobina
supercondutora. Além desses dois tanques, ha um terceiro tanque pequeno para He
liqﬁido, disposto como um inserte no conjunto. Na extremidade se encontra o suporte
para o substrato, o qual esta em conexdo com o tanque-reservatorio de He através de um

capilar.
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Fig. 3.3 (a) Esquema do forno resistivo e do cadinho usado na evaporacdo do
material e (b} vista lateral do cabegote na posicio da cimara de evaporacio.

O Sistema Evaporador consiste de dois fornos resistivos de Ta, dispostos de
modo que os vapores passam por trés obturadores: um interno de Mo, que atua como
refletor térmico, um segundo de Cu refrigerado a dgua e um terceiro também de Cu
refrigerado a N, liquido, do qual se falou anteriormente. O material de cada elemento a
ser evaporado é inserido num cadinho, o qual ¢ colocado no forno, tal como se mostra
na Fig. 3.3 (a). Os cadinhos utilizados podem ser de alumina (Al,03), Ta ou quartzo, e
sua escolha depende da natureza dos materiais a evaporar. Os fomnos sio alimentados
por duas fontes de correntes, trabalhando no intervalo de 50 a 120 amp. e 1 a 2 volts. O
méterial evaporado é condensado sobre um substrato de Kapton, o qual esta disposto
sobre um porta-substrato que fica no cabegote da extremidade inferior do inserte (Fig.
3.3 (b)). O cabegote é feito de Cu ¢ sobre ele estio ancorados dois sensores de

temperatura, um de Ge, para medidas de temperatura até 40 K, e outro de Pt para o
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intervalo de 40 a 370 K. Além dos sensores térmicos o cabegote contém um resistor de

500 @ usado para aquecer a amostra, nas medidas em fun¢fo da temperatura.

3.2.3 Preparaciio dos Filmes.

A preparagio de um filme requer uma atencfio especial para garantir a qualidade
do mesmo evitando problemas de homogeneidade, de aderéncia, e de contaminagdo com
os gases residuais do criostato. As sequéncias de operagdes seguidas na preparacio de
um filme no criostato-evaporador sio:

1.- Focalizagio dos fomos, com a finalidade de obter uma boa homogeneidade ao longo

do plano do substrato. A divergéncia dos feixes depende da pressdo de vapor de cada um
dos efementos e em alguns casos pode acontecer que de cada cem partes evaporadas
apenas uma ¢ condensada sobre o substrato.

2.- Controle da composi¢io, com a finalidade de determinar previamente a composig&o

quimica da fase a ser formada. Para isso utilizam-se cristais osciladores de quartzo, os
quais possuem uma sensibilidade para detecgdo de pequenas quantidades de massa,
baseados nas propriedades piezoelétricas. Estes cristais apresentam uma frequéncia de
ressondncia em 5 MHz. A variagfo na frequéncia devido a massa depositada sobre ele €
dada pela expressio?*:
Af =-1.8x10-8(g/em?) m/A = - 1.8x108(g/cm?) t <pgime™s oo (3.1)
onde: m é a massa, A € a rea, 1 € a espessura e <pgne> ¢ @ densidade média do filme.
Para programar a preparagdo de um filme é preciso determinar as correntes
necessrias para alimentar cada um dos fornos, de maneira que as taxas de deposicao de
cada um dos feixes do vapor metilico conservem a composigdo quimica da fase
desejada. No caso do sistema A,B;_yy a relagdo entre as variagSes de frequéncia ¢ dada

pori
MA _ x MA
A7 (-x)M°”
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onde: M4 e MB sdo os pesos atémicos dos elementos A e B, respectivamente. Para fazer
este controlee usa-se quatro cristais de quartzo, dispostos tal como se indica na Fig. 3.4,
correspondentes a uma vista superior. Nesta Figura, C corresponde ao chamado cristal
central usado para determinar a composi¢do nominal do sistema que se deseja preparar,
de acordo com a relagio (3.2). C' é o cristal mais perto da amostra usado para
acompanhar a deposi¢do e verificar se a taxa se mantém constante. C, e CR sfio cristais

locatizados na parte posterior, e usados para controlear a evaporagio de cada cadinho.

VISTA SUPERIOR

Fig. 3.4 Corte Transversal da cdmara de evaporagdo visto da parte superior

Na Fig. 3.3 (b) se apresenta uma vista lateral da disposigdo dos fornos e dos
cristais, nela pode-se observar duas posigdes para o cabegote, uma usada para determinar
a composigio nominal do sistema a preparar (C) e a outra, para a deposigio do filme

().

3.- Limpeza do substrato, com a finalidade de garantir uma boa adesfio do filme. Em

nosso caso, usou-se como substrato o Kapton por ser um material que possui uma boa
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condutividade térmica a baixas temperaturas. De maneira que quando o substrato esta
bem acoplado & fonte fiia, ele transporta o calor de condensagdo, bem como a radiagdo
térmica dos fornos, sem elevar significativamente a temperatura do filme que esta sendo
formado. Para a limpeza o Kapton é submerso no detergente "Extran MA 02", neutro da
Merck por 24 horas. A seguir é lavado com agua destilada e, finalmente, com acetona,
até ficar limpo e seco.

4.~ Deposicio do filme, uma vez feito o controle da composi¢do e atingido um bom

vacuo. A espessura do filme € estimada através da relagdo (3.1).
Finalmente, na tabela 3.2 se registram informagdes referentes as temperaturas dos
substratos (T), as taxas de deposi¢do, as espessuras € as temperaturas das medidas

Mossbauer in situ de todos os filmes preparados com o criostato evaporador descrito

acima.
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Tabela 3.2
Informacaées relativas aos filmes preparados por CV
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3.3 Técnicas de medida.

3.3.1 Difragfio de Raios-X.

A difracdo convencional de raios-X € usada para obter informa¢io sobre a
deformagio estrutural das amostras em po, durante o processo de moagem mecanica.
Em geral, para sistemas com tendéncia a amorfizar, observa-se o desaparecimento da
maioria dos picos cristalinos iniciais com o aumento do tempo de moagem, finalmente
quando o estado amorfo € obtido 56 fica uma hinha alargada ao redor do pico principal.

No caso de filmes finos, recomenda-se o uso do método de difragdo de raios-X
em Angulo rasante uma vez que a difragdo convencional é inadequada em consequéncia
da propria espessura, de modo que os padrdes de diffagdo de raios-X do substrato
podem aparecer com maior nitidez. A Fig 3.5 apresenta o esquema de um difratdmetro
de raios-X disposto para medidas de dngulo rasante. Neste método usa-se raios X quasi-
paralelos a superficie da amostra. A escolha do melhor &ngulo de incidéncia pode ser
feita calculando a penetragio do raio-X incidente; de maneira que o padrdo de difragdo

de raios-X ndo apresente os picos que provém do substrato.

Substrato L————————" = ————-1 Feixe direto

Filme fino

Raios X
monocromaticos

Fig. 3.5 Método em dngulo rasante de difracdo de raios-X
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Para filmes de espessuras da ordem de 1000 A, angulos de 1° podem ser
suficientes, porém para obter informag3o com maior detalhe da profundidade no filme,
angulos da ordem de 0.1° s3o necessarios. Variando o angulo de incidéncia rasante é
possivel obter informagdes adicionais, como por exemplo:

1.- a presencga de orientagdes preferenciais no filme fino,
2.- a caracterizagio do filme através de sua profundidade, ¢

3.- a diferenciagdo dos picos de raios-X que provém do substrato.

3.3.2 Espectroscopia Mdssbauer.

A espectroscopia Mossbauer € uma técnica baseada no efeito que leva seu nome,
ou seja, a fluorescéneia nuclear sem perda de energia por recuo. Esta técnica foi
desenvolvida com a finalidade de estudar as interagdes hiperfinas que tem lugar entre o
nucleo e os elétrons nos dtomos chamados Mossbauer. Isto permite obter informagio da
estrutura eletronica do dtomo de estudo, a qual pode ser relacionada com a ordem local.
A espectroscopia Mossbauer ¢ uma técnica caracterizada por sua alta resolugido em
energia, permitindo resolver até uma parte em um total de 1012,

Embora o efeito Mossbauer ocorra em aproximadamente 100 transigOes
nucleares de alguns 40 elementos, em nosso caso, estamos particularmente interessados
na transi¢io Mossbauer de 14.4 Kev do 57pe, que envolve a transi¢do nuclear [=3/2—
=1/2; além de ser uma das espectroscopias Mossbauer mais estudadas, os materiais
preparados contém Fe, permitindo estudar a ordem topologica ou magnética local, caso

exista.

3.3.2.1 Experimental
Medidas Mossbauer do 57Fe foram feitas usando o método de transmissio
convencional com uma fonte radioativa de 37Co numa matriz de Rh, sendo possivel

distinguir dois tipos de medidas:
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1.- Medidas in_situ, usadas quando ndo se deseja alterar as condigdes em que as

amostras foram preparadas, ou quando se deseja acompanhar diretamente alguma
evolugdo fisica do sistema, sem influéncia de fatores externos ou ambientais.
Por exemplo, no caso dos filmes, o criostato evaporador permite realizar medidas
Massbauer in sifu imediatamente apds a preparagdo do filme, mantendo as condigdes
iniciais de pressdo e temperatura. Isto permite evitar os processos naturais de oxidagio
ou de degradacio do filme. Também ¢ possivel acompanhar a evolugiio do sistema num
amplo intervalo de temperatura, que vai de 42 K a 370 K, estudando possiveis
transi¢des de fase magnética ou a determinagiio da temperatura de Debye de cada sitio
cristalografico do Fe.

No caso de algumas amostras em pd obtidas pela MM fizeram-se medidas in
siti, no interior de um forninho variando a temperatura desde 300K até 800K para
estudar efeitos de recozimento do material.

2.- Medidas ex_sifu., usadas para obter informagdo em condigdes fora daquelas que se

tinham na preparac¢io das amostras.

Por exemplo no caso dos filmes fizeram-se medidas ex situ a TA ¢ 4 42K com a
finalidade de estudar efeitos de envelhecimento.

No caso das amostras em po obtidas pela MM foram feitas medidas ex sifu 4 TA
e 4 4.2K com o objetivo de acompanhar a evolugiio dos processos de RESA envolvidos

durante a MM.

3.3.2.2 Interacdes hiperfinas

Considerando que atualmente existem excelentes livros sobre espectroscopia
Mossbauer26,27:28 onde se apresentam os principios fisicos desta técnica, neste trabalho
ndo vamos rever estes conceitos, mas a seguir serdo apresentadas as possiblidades de

informagdo que se obtém do estudo das interagdes hiperfinas.
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E conhecido que a interagdo eletrostatica entre o nicleo Mossbauer, em nosso
caso 37Fe, e a distribuigio de carga eletronica ao redor do mesmo produz o
deslocamento isomérico (DI) e o desdobramento quadrupolar (DQ) dos niveis nucleares.
O D1, na realidade € uma corregio nos niveis de energia nucleares devido ao fato que as
vizinhangas eletronicas dos nicleos fontes e absorvedor sdo diferentes. O DQ provém do
acoplamento entre os momentos quadrupolares dos niveis envolvidos do nicleo e o
gradiente de campo elétrico (GCE) gerado pelas distribuigdes de carga eletrdnica ao
redor dos atomos de Fe. No caso do 37Fe, o primeiro estado excitado [=3/2 desdobra-se
em dois sub-niveis, enquanto que o estado fundamental I=1/2 permanece degenerado
uma vez que ndo apresenta momento quadrupolar nesse estado. Consequentemente, os
espectros Mossbauer apresentam duas linhas de absorg¢do, bem definidas, de acordo com
as regras de transicgio da mecdnica quéintica. Para uma fonte y n3io polarizada a
intensidade relativa destas duas linhas é dada por:

(5-3cos26).(3+3cos26), ... (3.3)
onde 6 é o ingulo entre o eixo principal do GCE e a diregdo de incidéncia do raio +.

O DI é um pardmetro importante, permitindo identificar os diferentes estados de
valéncia do Fe nas amostras. A partir dai pode-se determinar a presenga na liga, de
possiveis estados de oxidag#o, precipitagdes de particulas pequenas de Fe, dentre outras
informag@es importantes para caracterizar as amostras.

0 DQ reflete o grau de desvio, de uma distribuigio esférica de carga eletronica
ao redor de cada sitio niio equivalente de Fe. Isto permite a identificagio dos sitios
cristalograficos. A intensidade relativa das linhas pode dar informagiio de orientagdes
preferenciais ou de texturas nas amostras. A aplicagio de um campo magnético externo
permite a determinagio da diregio principal do GCE.

Quando um nicleo experimenta uma interagio magnética e ndo elétrica, o estado

excitado 1=3/2 se desdobra em 4 sub-niveis, ja o estado base [=1/2 em 2 sub-niveis. O



40

que da lugar a 6 transigdes permitidas, Am = 0, +1, de maneira que no espectro
aparecem 6 linhas, cujas intensidades relativas sdo como:
Joxcobotbox3, L 3.4

onde x = 4sen?f/(1+cos2f). Onde 8 corresponde ao dngulo entre a diregéio do raio y e o
campo hiperfino magnético (CHM), que no caso do Fe a contribuigdo mais importante
provém do termo de contato de Fermi. Para amostras policristalinas todas as dire¢des
sd0 possiveis de se encontrar, de maneira que em mcdia as intensidades relativas
comportam-secomo 3 :2:1:1:2:3.

Os campos hiperfinos magnéticos (CHM) sdo importantes no esiudo
microscopico do magnetismo dos sistemas. Em ligas de Fe o momento magnético local
¢ aproximadamente proporcional a0 CHM e sua dependéncia com a temperatura ¢
proporcional 4 magnetizagdo local. Portanto, a partir da dependéncia da temperatura dos
espectros Méssbauer é possivel determinar a temperatura de ordem magnética de um
sistema. Aplicando um campo magnético externo pode-se determinar a natureza da
ordem magnética e estudar possiveis anisotropias magnéticas.

Quando o GCE coexiste com CHM, os estados nucleares sio misturados, ¢ neste

caso podem-se apreseniar até no maximo 8 linhas no espectro Méssbauer.

3.3.2.3 Fator f

E conhecido que o efeito Mossbauer estd fundamentalmente relacionado aos
processos de absorcdo e de emissdo ressonante nuclear sem perda da energia no recuo.
Assim sendo, o fator f mede a probabilidade de ocorrer uma tramsigdo nuclear sem
alteragio dos modos vibracionais do solide. Considerando os estados vibracionais da
rede inicial |L;> e final |Lf>, entdio, para processos de absor¢do (ou de emissdo) de
fonon zero, onde os modos de vibragdo da rede devem permanecer inalteravets, tem-se
que L; = Ly Adicionalmenie, se levarmos em consideragdo que as forgas nucleares de

curto alcance ndo perturbam os estados vibracionais da rede, entdo a probabilidade f
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pode ser expressa somente em termos dos numeros quanticos que descrevem 0s estados

da rede, isto &

L,.)r, ........ (3.5)

f =const x!(L,.|e“""
onde o termo exponencial corresponde a parte do hamiltoniano de interagdo entre a
radiag¢io v ¢ nucleo que depende da posi¢io do nlcleo, sendo & o correspondente vetor
de onda do foton +, absorvido ou emitido. Esta relagfio, apesar de ndo levar em conta
transi¢oes entre estados degenerados da rede e processos multi-fondnicos, constitui uma
boa aproximagio e ¢ geralmaente usada.
Assumindo que as forgas inter-atdmicas sdo harmdnicas, numa primeira
aproximag#o, e fazendo uma adequada expansdo da relagfio (3.5), esta transforma-se na

conhecida expressio:
2
7 = L) ____e—i(EY/hc) &) 2w ()

B cermsans

onde: E,}, e A correpondem a energia € ao comprimento de onda do foton «y, emitido ou

absorvido, respectivamente. Pode-se notar que esta relagio permite estudar efeitos sobre
os espectros Mdssbauer resultantes do movimento dos atomos, cujas vibragdes térmicas
sd0 representadas através do termo <x2>, ali4s este termo depende da firmeza das
ligaghes quimicas, 0 que permite determinar a temperatura de Debye caracteristica do
solido. Nota-se também que o fator f depende da fragiio <x?>/A2, porém os percursos
dos atomos devem ser menores que os comprimentos de onda dos raios y para que o
efeito Mossbauer seja detectavel.

Considerando o modelo de Debye para descrever os modos vibracionals num
cristal, entfio a expressdo (3.6) para f transforma-se em:
—615%1{__@_}7”"” xa&:}
kG 14 10, o e -
f =e e (3.7)

onde: Ep = (E,)2/Mc?, sendo M a massa do 4tomo e 0 ¢ a temperatura de Debye.

Para baixas temperaturas (7 « 8p) a equagfio anterior pode ser aproximada para:
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~Eg )3, w1t
f ity |2 a'i’-)
—€

ja para altas temperaturas (7' » 8p)/2) aproxima-se por:
—GERT]

f —e ko3

Estas equagdes permitem relacionar a dependéncia com a temperatura do fator f

]

obtida através da medigfio das areas de absor¢do dos espectros Mossbauer com a
correspondente temperatura de Debye, 8. Sio conhecidas as limitagdes do modelo de
Debye, particularmente para sistemas solidos complicados ou para sistemas com
impurezas, apesar disto, no presente trabatho este método seri usado para estudar
propriedades dindmicas na rede de fases diluidas de Fe.

Outro efeito dinimico dos atomos Mossbauer na rede pode ser estudado, através
do valor quadratico médio da velocidade, <v2>. Este efeito é conhecido como efeito
Doppler de Segunda Ordem (DSO) e produz um deslocamento nas linhas de absorgio
Mdssbauer com a temperatura, A origem deste efeito esta na contribuigdo relativista ao
deslocamento isomérico dependente da temperatura, © que produz uma tendéncia a
valores do deslocamento isomérico mais negativos quando a temperatura aumenta,
Maiores detalhes podem ser vistos no livro sobre deslocamentos isoméricos de G.K.
Shenoy e F.E. Wagner?.

O deslocamento isomérico devido ao efeito Doppler de Segunda Ordem pode ser
escrito como;

8,50 ==V )/ 2¢, ... (3.8)
O vator quadratico médio da velocidade, segundo o modelo de solidos de Debye,

pode ser aproximado no limite de temperaturas baxas, 7« fp, por:

0y 2K A
8 M 5 M\6,)’

e para temperaturas altas, 7 » #p/2, tem-se:
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e 2 4
{v*) L 1+i(-9—“) WL(ER) +.ops
M 2007/ 1680\ T

de modo que nota-se um comportamento linear do 6y)¢0 com a temperatura, ao

desprezar os termos {@p/TY", resultando:
3k, T

— B

0 ps .
Dso 2 Mo

No caso particular do 37Fe, esta inclinagio caracteristica, valida para o intervalo de
temperaturas altas, ¢ de 7.7 10~* mm/s K1, Em muitos casos o efeito DSO pode chegar
a ser desprezivel comparado com o deslocamento isomérico.

Finalmente outros efeitos dindmicos relacionados a difusdio atomica também
poderiam ser observados através do aumento das larguras das linhas dos espectros

Mossbauer.

3.3.2.4 Técnicas de ajuste de espectros Mossbauer

Os espectros Mossbauer foram ajustados com 0s Programas Normos de R.A.
Brand®°. Estes Programas s3o dois, o Programa Normos de Sitios (SITE) e o Programa
Normos de Distribuigdes de Campo (DIST). No presente trabalho usaram-se os dois
programas, a escolha de um ou de outro dependeu da natureza dos espectros analisados.
O programa SITE é geralmente usado quando se conhece a existéncia de sitios definidos
de Fe sem nenhuma correlagio entre os pardmetros hiperfinos de um e outro sitio. O
programa DIST ¢ usado quando resulta evidente a existéncia de uma ou mais
distribuigdes de sitios com alguma correlagiio entre seus pardmetros hiperfinos.

No presente trabalho estes programas foram usados para ajustar espectros
Mossbauer de 57Fe de amostras em forma de po e de filmes finos, em alguns casos com
presenga de um campo magnético externo.

Os Programas Normos tem multiplas possibilidades de aplicagdo a diversos
isotopos Mossbauer, além do 37Fe (SITE-DIST), tais como: 1198n (SITE-DIST), 197Au

(SITE-DIST), 151Ey (SITE) e 121Sb(SITE). Os dois programas foram construidos com
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estruturas semelhantes, de modo que ambos requerem duas entradas de informagées para
iniciar o processo de ajuste:

a) - uma entrada (DATA - Namelist Parameters), onde se especifica os pardmetros de

controlee dos dados que provém do espectro experimental, tais como: o formato de

dados, o ponto tentativo de "folding", velocidade maxima, forma de sinal do "driver",

nimero de canais que foram usados, etc., e os pardmetros de controlee do tipo de

avaliacdo tedrica que sera executado, como por exemplo: ajuste do espectro, simulagio

de espectro ou compragiio de um espectro tedrico com o experimental, além dos
pardmetros de controlee da saida,

b) - outra entrada (PARAM - Namelist Parameters), onde se indicam os parimetros de
controlee das diferentes variaveis hiperfinas. De acordo com o tipo e método de ajuste
escolhido, esta parte ¢ diferente para cada programa, SITE ou DIST.

O programa SITE pode ajustar singletos, dubletos quadrupolares, sextetos ou
octetos magnéticos {cilculos da primeira ordem de perturbagdes). Adicionalmente este
programa possui outra possibilidade de ajustar os espectros por solugiio exata do
hamiltoniano estatico para qualquer transicio Mossbauer (HAMILT=TRUE.,). Esta
possibilidade necessita dos valores dos spins no estado fundamental e no estado
excitado, além do valor da razio do fator g nuclear entre estes estados. A versio SITE
pode ser aplicada tanto para amostras mono-cristalinas (IFSC=TRUE.,) como amostras
em forma de pé (IFSC=FALSE.) ou com evidéncia de efeitos de texturas
(IFGK=TRUE.,). Este programa tem a possibilidade de considerar casos especiais de
formas de linha, diferente da Lorentziana (VOIGT=TRUE.,), e de ajustar alguns
espectros que mostram casos simples de relaxagdo (JRELAX=TRUE, e
SRELAX=TRUE.,).

O programa DIST permite ajustar espectros Mossbauer com distribuigdes de

parimetros hiperfinos, tanto quadrupolares como magnéticos, adicionalmente podem ser
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considerados até 5 sitios cristalinos. O nimero maximo de sub-espectros é de 40,
incluidos os espectros cristalinos, € o nimero de maximo de blocos de distribuigéo é 2.

No presente trabalho foram usados a distribuigdo de campo hiperfino magnético
simples (Método 1), a distribuigio de campo hiperfino magnético usando "spline
interpolation” (Método 5), e a distribui¢dio quadrupolar simple (Método 6).

0 Método 1 oferece uma possibilidade de ajuste rapido basicamente de sextetos
ou octetos (EXACT=TRUE.,) considerando assimetrias muito simples. O método 6 é
semelhante ao Método 1 mas € usado para ajuste de distribuigiio de quadrupolos.

O Método 5 permite ajustar uma distribuicio de campos hiperfinos magnéticos
usando como entrada de dados algum especiro teérico, calculado a partir de outra sub-
rotina ou programa como SIMDATA FOR, ou simplemente dados de outras medidas
que o usuario considere necessario levar em conta para casos mais complicados. No
Apéndice A sio apresentados, como exemplo, os files de entrada de dados, com as
especificagdes feitas no SIMDATAFOR para simulagio, de um ajuste realizado usando
este método.

Finalmente, efeitos da espessura da amostra podem ser levados em conta usando
a opgdo da integral de transmissdo (IFTRAN =TRUE.,). Neste caso € preciso entrar
com os valores da espessura do absorvedor, o fator de Debye-Waller da fonte e, a

largura da linha da fonte.

3.3.3 Susceptibilidade A.C,
A medida da susceptibilidade A.C. consiste na determinagio da susceptibilidade
complexa:
x=x(w A T)=x"-ix",
onde: ¥ e x" correspondem aos termos que provém da dispersio e absorgfo,
respectivamente. Sendo o a freqiiéncia do sinal A.C., # o valor do campo magnético

alternado e T a temperatura.
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A Fig. 3.6 apresenta um diagrama de bloco do sistema de medida usado para
determinar a dependéncia da temperatura de x' e x", que esta baseado no método

indutivo.
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Fig. 3.6 Diagrama de bloco do sistema de medida de susceptibilidade A.C.

Um sinal A.C. de 500 Hz é transmitido através da bobina primana P, gerando um
campo magnético uniforme menor do que 1 Oe no eixo central. As bobinas secundarias

Sy ¢ S, sdo usadas como sensores e encontram-se ligadas em série, com seus
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enrolamentos em sentidos contrarios. O sinal medido na saida de cada uma delas é
proporcional a indutancia (L). As medidas em cada uma delas servem para tirar uma
média mais representativa da voltagem de saida, de modo que a variagio da indutincia
depende da susceptibilidade x da amostra colocada no interior, isto ¢

Vo L oy,
Para comparagdo usa-se uma amostra de referéncia (R) conhecida, tal como
Fe(NH)(S04).12H,0, que possui um momento efetivo po¢ =~ 5.89up. De maneira que,

a susceptibilidade normalizada da amostra desconhecida pode ser expressa como:

Vs
X_4 VR X B

A precisdio das medidas depende da quantidade de pontos obtidos para /" em cada
temperatura, O sistema em conjunto fica imerso num criostato resfriado a temperatura de
He liquido (4.2 K). Para ter um controle da temperatura, C.T., usa-se uma resisténcia de
aquecimento de 50 Q e sensores de Si, que permitem variar a temperatura de 4.2 a 300
K. Este sistema foi usado para estudar a dependéncia com a temperatura do magnetismo

do amorfo Fe;Sc obtido por MM.

3.3.4 Resistividade elétrica.
A medida de resistividade consistem da determinagio da resistividade elétrica p

em fungdo da temperatura , que para uma amostra de geometria retangular, ¢ dada por:

8
= 2R,
P77

onde: / e s correspondem as dimensdes longitudinal e transversal da amostra, sendo o
valor da resisténcia elétrica obtido através da razio da voltagem e da corrente medidas.
Geralmente, usa-se medidas com duas correntes circulando em sentidos inversos,
tomando-se a média das mesmas. Isto com o objetivo de eliminar desvios que surgem
devido & diferenca de temperatura entre as duas extremidades da fiagdo elétrica onde se

mede a diferenga de potencial. As correntes envolvidas sio da ordem de 1 mA a 50 gA.
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A Fig. 3.7 mostra o diagrama de bloco do sistema de medida usado para estudar
a dependéncia com temperatura da resistividade elétrica da amostra amorfa FeScy. O

controlador de temperatura, C.T., permite trabalhar num intervalo de temperatura de

42K 4 300K,
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Fig. 3.7 Diagrama de bloco do sistema de medida de resistividade elétrica.

. 3.3.5 Calorimetria de varredura diferencial (DSC).

A calorimetria de varredura diferencial é também conhecida como "diferencial
scanning calorimetry", (DSC). Ela é uma técnica que mede o fluxo de calor da amostra
necessario para manter sua diferenga de temperatura nula em relagdo a outra amostra
referencial, ou padrio. Estas sio mantidas na mesma temperatura quando sdo

esquentadas ou resfriadas. O fluxo de calor necessario, dH/dt, para manter uma diferenga
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de temperatura nula entre a amostra e o material de referéncia, a uma temperatura T
dada, é registrada na saida. A Fig. 3.8 apresenta um esquema de um dispositivo DSC

tipico.

Sinal de saida

Fig. 3.8 Diagrama de bloco do calorimetro de varredura diferencial (DSC).

Na Fig. 3.8 pode-se apreciar dois circuitos de controle separados. Um deles, a
unidade de controlee de poténcia média (CPM), cuja fungdo € regular a corrente dos
aquecedores (R), funcionando como uma unidade de controle da temperatura média. A
oﬁtra, ¢ a unidade de controle da poténcia diferencial (CPD). Esta unidade € usada para
corrigir qualquer diferenga entre a temperatura da amostra (T4) € a temperatura do
material de referéncia (Tg).

O fluxo de calor dH/dt € igual a vaniagio da entalpia da amosira, quando a

referéncia € um material termicamente inerte.
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3.3.6 Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS).

O RBS ¢ uma técnica analitica baseada no "scattering” classico num campo de
forga central. Nesta técnica, um feixe de ions de He (usualmente 4He+), altamente
energéticos (Eg), ¢ usado como projétil em um alvo (amostra). As colisdes entre o
nicleo do projétil e o atomo alvo sdo governadas por forcas que provém da repulsio
coulombiana. A energia dos ions espalhada (E ) pela amostra-alvo ¢ detectada através de

detectores semicondutores.

Y E1itl

(cunlagem)

E Energia (MeV}

Fig. 3.10 Espectro de energias RBS hipotético de um alvo com dois elementos
diferentes irradiados com um feixe de ions altamente energéticos.

Com RBS pode-se detectar as massas dos diferentes elementos que constituem o
alvo. A Fig. 3.10 apresenta um espectro de energias RBS de uma amostra hipotética, a
qual contem dois elementos A e B. A energia E1(t) depende de t, isto é a profundidade
de penetragdo dos ions. A taxa de contagem ¢ proporcional a:

Y o [Z/Ey(D12 N,

onde: Z;, E((t), N; correspondem a nimero atdmico, a energia de dispersdo e a
densidade atémica do elemento "i" detectado no alvo,

Em nosso caso, usamos esta técnica para determinar a composi¢do das amostras

a-Fe,5¢ e a-FeScs,
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 Sistema Amorfo Fe;Sc.

4.1.1 Desordem estrutural.

A idéia de produzir uma fase amorfa do sistema Fe-Sc, por aplicagio de MM
sobre o intermetalico Fe,Sc, passa na pratica por diversas etapas, a primeira delas
envolve o acompanhamento da desordem estrutural na medida que o tempo de moagem
aumenta. Neste caso o material cristalino inicial, Fe,Sc, € um conhecido intermetalico,
que possui uma estrutura cristalografica tipo fase de Laves’! MgZnp (C14), com dois
sitios cristalograficos niio equivalentes para os 4tomos de Fe,

Na Fig. 4.1 apresentam-se os padrdes de difragio de raios X do material
cristalino inicial, e das amostras do material resultante por aplicagio de MM sobre o

intermetalico Fe,Sc para os tempos de moagem nela indicados.
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por nenhuma fase solida desordenada intermediaria. Isto significa que a temperatura de
ordem-desordem, Tg_p, € superior aos 1600 °C, e como ja foi analisado na segdo 2.3.1,
sistemas como Fe,Sc sdo bons candidatos a amorfizarem por MM, sendo razoavel supor
que o padrio de raios X da amostra de 116 horas de moagem corresponda a uma
estrutura desordenada que provem de uma fase amorfa.

Com a finalidade de confirmar a composigdo estequiométrica do sistema Fe,Sc e
determinar o nivel de contaminagio durante a moagem, analises por RBS foram
realizados no Technische Hochschule de Darmstadt, Alemanha, por M. Ghafari32. A Fig.
4.2 mostra o espectro de energia de ions de 4He#* dispersados ao incidir sobre a amostra
moida por 116 horas. O resultado desta analise (lado direito da Fig. 4.2) confirma a
composi¢do estequiométrica do sistema Fe;Sc e uma contaminagdo de oxigénio que

provem do fato que estas amostras foram analisadas depois de 5 meses de preparadas

por MM.
Energia {(MeV)
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Fig. 4.2 Espectro RBS da amostra a-Fe,Sc.
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4.1.2 Desordem local nos sitios do Fe.

A espectroscopia Mossbauer permite acompanhar a destruicdo da ordem locai
nos sitios de Fe durante o processo de amorfizagdo. Os espectros Mossbauer 4 TA foram
ajustados com a versdo para distribuigdes de campo do Programa Normos (1993),
usando-se dois blocos de distribuigdes hiperfinas: uma distribuicio de campos hiperfinos
magnéticos e outra distribuigio de interagdes quadrupolares. Somente os espectros da
amostra inicial, tanto & TA como & 4.2 K, foram ajustados com dois sitios cristalinos
magnéticos de Fe ndo equivalentes.

Os valores dos campos hiperfinos associados a cada um dos sitios de Fe na liga
Fe,Sc, na amostra inicial, sdo apresentados na Tabela 4.1 (o DI ¢ relativo ao Fe

metalico).

Tabela 4.1
Parimetros hiperfinos do intermetdlico Fe,Sc (amostra inicial a 0 h. de moagem)

A Fig. 4.3 apresenta os espectros Mossbauer, suas correspondentes distribuigSes
de campo hiperfino quadrupolar (DQ), e de campo hiperfino magnético (CHM) obtidos a
temperatura ambiente, para diferentes tempos de moagem. Pode-se notar que os

espectros @ TA apresentam uma tendéncia a conservar um sexteto magnético que
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proveém da liga cristalina durante o inicio da moagem. Ao aumentar o tempo de moagem,
a fragdo magnética diminui em favor do crescimento de uma distribuigio quadrupolar, na
parte central dos espectros Mossbauer, a qual pode ser associada ao estabelecimento da

desordem local nos sitios de Fe,
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Fig. 4.3 Espectros Mossbauer a TA do po obtido por aplicacdo de MM sobre o
intermetdlico FeySc para diferentes tempos de moagem.

A partir dos resultados dos ajustes pode-se obter o comportamento das dreas de
cada bloco ou cada componente em fungdo do tempo de moagem. Este comportamento
¢ ilustrado na Fig. 4.4 (a). Por exemplo, depois de 50 h. de moagem, a anilise do
espectro Mossbauer indica que 50 % da area da componente magnética se transforma
numa distribuigio de quadrupolos. Finalmente, depois de 116 h. de moagem 80% da
amostra ja se encontra numa fase desordenada; embora conserve ainda uma pequena
parte cristalina. A Fig. 4.4 (b) apresenta o comportamento do valor do desdobramento
quadrupolar médio (<DQ>) em fungio do tempo de moagem, observando-se valores

dispersos na faixa de 0.4 a 0.5 mm/s. No mesmo grafico, apresentam-se os valores do
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deslocamento isomérico correspondentes aos valores médio do campo quadrupolar e do

campo magnético hiperfino. Observa-se também, uma ligeira diminuigdo do valor médio

do DI ao passar da fase magnética ordenada a fase desordenada. Isto poderia indicar

uma fase desordenada menos densamente empacotada que a fase ordenada.
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Fig. 4.4 Dependéncia com o tempo de moagem dos pardmetros Méssbauer
obtidos & TA: (a) das dreas da parte magnética ordenada e parte desordenada,

() do desdobramento quadrupolar médio e dos

deslocamentos isoméricos

médios de cada distribuicdo, durante o processo de MM do intermetdlico FeySc
(DI relativo ao Fe metilico).

Os espectros Mossbauer correspondentes is mesmas amostras obtidas a 4.2 K

foram ajustados com uma distribuigio de campos hiperfinos magnéticos, ¢ sdo mostrados

juntamente com suas distribuigdes na Fig. 4.5 (a). Pode ser visto que 0s espectros

apresentam uma clara anisotropia, por esta razfio considerou-se conveniente fazer os

ajustes usando espectros simulados. Como resultado da simulagio foram fixados os

seguintes valores para:
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-0 desdobramento quadrupolar, DQ = 0.36 mm/s, valor que € um poco menor que 0
valor médio de DQ (0.50 mm/s) medido a TA, esta diferenga comprova a influéncia do
angulo 8, formado entre o eixo principal do GCE e CHM.

-0 parimetro de assimetria, 7 =0.6, e,

-0 angulo de CHM com a radiagiio v, © = 54 °, o que € associado a uma orientagdo
aleatoria dos spins.

A Fig. 4.5 (b) apresenta o comportamento do campo hiperfino magnético médio
(<CHM>) a TA e 4 4.2 K em fungfo do tempo de moagem. Observa-se que a 4.2 K, o
<CHM> aumenta em conseqiiéncia do ordenamento magnético da parte paramagnética,
possivelmente desordenada, vista 4 TA. Nota-se que o <CHM> a 42 K ¢
aproximadamente constante no valor de saturagfo. Assim temos que considerar que a

ordem de curto alcance é mantida apos o processo de moagem.
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Fig. 4.5 (a) Espectros Missbauer 4 4.2 K e as correspondentes distribuicoes de
campo hiperfino para diferentes tempos de moagem no sistema Fe,Sc. (b)
Valores médios de campos hiperfinos magnéticos @ TA e d 4.2 K.
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3

Por outro lado, a reduciio do <CHM> a TA ¢é associada a variagdo da
temperatura de ordem magnética. Isto em conseqgii€ncia da desordem estrutural
introduzida pela moagem o que produz uma redugiio da temperatura de ordem
magnética. Adicionalmente observa-se que, a queda do <CHM> acontece ap0Os as
primeiras duas horas de moagem, isto € ap0s a etapa inicial onde o material ¢ deformado
plasticamente.

Resumindo, podemos dizer que a fase pdo magnética, que se encontra
desordenada estrutural e localmente nos sitios de Fe, vista a TA, pode ser ordenada
magneticamente 4 4.2 K mantendo sua desordem topologica. Portanto equivale a uma

redugdo da temperatura de ordem magnetica.

4.1.3 FEfeitos de relaxa¢io estrutural e determinacio da temperatura de
cristalizagfio do amorfo a-Fe,Sc.

O estado amorfo é um estado meta-estavel, com o aumento da temperatura o
sistema tende a se transformar continuadamente a estados mais estiveis através de
processos por relaxagdo estrutural e por cristalizagdo. A relaxagfio estrutural do a-FepSc
(amostra depois de 116 hs de moagem) ¢ estudada através de medidas Mossbauer in
situ, num forno a vacuo, a temperaturas elevadas. A distribuigdo quadrupolar se estreita
a partir de 100°C, o que indica uma relaxagdo estrutural similar & observada no caso de
Feg 15Cr 653, Esta relaxagio pode ser explicada por uma transigio estrutural a uma
configuragio atdmica mais densamente empacotada, implicando que o a-FepSc se

encontra num estado ndo relaxado de configuragdo menos densamente empacotada.
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Fig. 4.6 Espectros Méssbauer obtidos por medidas in situ da amostra a-FeSc
nas temperaturas indicadas. No lado direito sdo mostradas as correspondentes
distribuicdes quadrupolares.

A Fig. 4.6 mostra os espectros Mossbauer obtidos por medidas in situ, das
amostras coletadas a cada 30 min., nas temperaturas indicadas. Estes espectros foram
agjustados com uma distribui¢io de quadrupolos (DQ) assumindo uma correlag@o linear
entre DQ ¢ DI. Nota-se que ao aumentar a temperatura, os espectros sofrem um
estreitamento assimétrico do lado da velocidade positiva dos espectros. Este lado pode
ser atribuido aos sub-espectros com desdobramentos quadrupolares grandes e
deslocamentos isoméricos mais positivos, proveniente de sitios de Fe com vizinhangas
mais assimétricas e configuragbes atOmicas menos densamente empacotadas’®. De
acordo com isto, a distribui¢io de desdobramentos quadrupolares mostradas no lado
direito dos espectros indica que as componentes com valores baixos de DQ, e de valores
mais negativos do DI, aumentam as custas das componentes com valores grandes de
DQ, e de valores mais positivos do DI. Conseqiilentemente estas caracteristicas

confirmam que a relaxagdo estrutural estd associada com a passagem de uma
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configuracio atdmica menos densamente empacotada (B) a uma mais densamente
empacotada (A). Também pode ser visto que ainda a 330 °C, o p6 amorfo € formado
pelas duas componentes desordenadas (A e B), apesar de ter havido uma redugdo
significativa na fragio correspondente a DQB (2° pico da dist. de quadrupolos na Fig.

4.6)
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Fig. 4.7 Diagrama de calorimetria por varredura diferencial (DSC) do a-Fe,Sc
usando uma razio de aquecimento de 5 °C/min. A temperatura de cristalizacdo

é de 525(10) °C.

A Fig. 4.7 mostra a curva da analise de calorimetria de varredura diferencial feita
sobre a amostra a-Fe,Sc usando uma razdo de aquecimento de 5 °C/min. A linha
tracejada corresponde 2 linha de resfriamento. Nota-se um largo pico exotérmico ao
redor de 525(10) °C, que é associado & temperatura de cristalizagdo. A parte do
alargamento correspondente as temperaturas menores que a temperatura de cristalizagéo
pode ser devido ao processo de relaxagdo estrutural descrito anteriormente. Entanto que
a outra parte do alargamento pode-se associar a um pocesso de cristalizagdo mais

complexo.
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O valor da temperatura de cristalizagio medida difere do valor estimado pelo
modelo de Buschow, descrito na seg¢io 2.2.1. Segundo este modelo a temperatura de
cristalizagio é 300 °C, mas deve-se levar em consideragdo a grande incerteza do modelo

semi-empirico estimada em +200 °C.

4.1.4 Propriedades magnéticas do amorfo a-Fe,Sc preparado por MM.
O comportamento magnético do amorfo a-FeySc preparado por MM foi

estudado através da espectroscopia Mossbauer, de medidas de susceptibilidade A.C. e de

magnetizagio.
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Fig. 4.8 Dependéncia da temperatura: (a) dos espectros Mossbhauer e (b) do valor
médio do campo hiperfino magnétice do sistema a-FepSc.
A Fig. 4.8 (a) mostra a dependéncia com a temperatura dos espectros Mossbauer
da amostra a-Fe,Sc. Observa-se que os espectros Mossbauer magnéticos comegam a

colapsar drasticamente a partir de 220 K. Estes espectros foram ajustados usando dois
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blocos de distribui¢des de campos hiperfinos: um bloco de distribui¢dio hiperfino
magnético (CHM), e outro bloco de distribui¢do quadrupolar elétrico (DQ). Estes blocos
se encontram representados no lado direfto dos espectros Mossbauer, nota-se claramente
a reducgiio dos valores de pico do CHM quando a temperatura diminui. Da variagido do
valor médio do campo hiperfino magnético <CHM> (Fig. 4.8 (b)) com a temperatura

estima-se que o sistema a-Fe,Sc possui uma temperatura de ordem magnética de 255 K.
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Fig. 4.9 Variagdo do campo hiperfino reduzido com ua temperatura
reduzida (I7 T, T = 255 K) comparado com as predigées tedricas
paraionscomS=1¢e8=5/2.

Apesar de dispor de poucos pontos na Fig. 4.8 (b), se fez uma comparagdo com
curvas tedricas calculadas segundo o modelo de campo molecular para ionscom S =1 e
S = 5/2, as quais sdo mostradas na Fig. 4.9. Os dados experimentais foram expressos em
termos da temperatura reduzida T/Te, com temperatura critica (T¢) igual a 265 K.
Nota-se da comparacio que, a dependéncia com a temperatura dos dados observados

ndo pode ser ajustada com o modelo de um valor da integral de troca fixa, assumido no
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modelo teorico. Este comportamento € tipico de materiais amorfos onde se apresenta
uma distribuicdo de integrais de troca, devido a auséncia de sitios equivalentes, uma vez

que as distincias e os dngulos entre os atomos interatuantes tomam diversos valores.

% [
(u.a.)

Temperatura ( K)

Fig. 4.10 Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade A.C. (X’) do
sistema a-FeySc.

Entretanto, a partir de medidas da dependéncia da temperatura da susceptibiliade
A.C. (Fig. 4.10) nota-se uma transic3o magnética alargada ao redor de 250 K. A
diferenca entre as duas temperaturas de ordem medidas com cada técnica ¢ fungfo dos
diferentes tempos caracteristicos de medida envolvidos??. Sendo que, os efeitos
remanescentes da fase magnética podem ser observados por espectroscopia Mossbauer
tendo em vista que seu tempo de medida (da ordem 108 segundos) é muito menor que o
tempo de uma medida de susceptibilidade A. C. (da ordem de segundos). Observa-se
também que ao diminuir a temperatura, a susceptibilidade apresenta uma histerese,
indicando a presenca de efeitos de remanéncia magnética ligados a anisotropia magnética

da fase amorfa.
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Com o objetivo de obter informagdo em relagio ao tipo da ordem magnética no
sistema a-Fe,Sc foram feitas medidas Mossbauer com campo magnético externo
aplicado paralelo a dire¢io da radiagdo . Na fig. 4.11 mostra-se o0s espectros

Mossbauer, e as correspondentes distribuigdes de campo magnético.

RELATWE TRANSMISSION

-4 [*] ¥
VELOCITY & pwess 3

Fig. 4.11 Espectros Mossbauer do amorfo a-FepSc num campo magnético
externo paralelo ao raio vyde: 0, 1.0, 2.0 € 5.0 T.
Nota-se na distribuigio uma redugfo do <CHM>, a qual é consistente com uma
ordem tipo ferromagnética. Isto ¢é explicado, se levarmos em consideragio que a
principal contribuigdo do CHM provém do termo de contato de Fermi, e este termo

depende da densidade de spins no nticleo:

8
CHM =~H,, :%ﬂB(/xsT(O)/Z ~/x,,(0)/*),

A diferenga de spins "up" e "down" depende da interagdo de troca entre os
elétrons "s" e os elétrons da banda de valéncia "d", parcialmente cheia, conhecida como
polarizagiio do carogo. Quando se aplica um campo magnético externo, a densidade de
spins "down" dos elétrons "d" aumenta e a diferenga no termo de contato de Fermi

também aumenta. Isto ocorre, em conseqiiéncia da interagdo de troca atrativa entre spins
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"down", e repulsiva entre spins "down" e spins "up”, que diminuem a fungio radial dos

spins "down" no nucleo (xg,(0)) e aumentam a fung&o radial dos spins "up" no nicleo
(xs1(0)).

Por outro lado, observa-se uma diminui¢do das intensidades das linhas 2 e 5 dos
sextetos magnéticos para um campo magnético aplicado de 1 Tesla, indicando uma
orienta¢io de magnetizagio pelo campo aplicado que o sistema tem.

Finalmente, analises por Superconducting Quantum Interference Device
(SQUID), feitos por M. Ghafari*¢, na amostra a-Fe,Sc confirmam que se trata de um
ferromagneto normal com uma temperatura de Curie acima de 250 °C, ver Fig. 4.12, (o
que também foi comprovado com medidas Mossbauer com campo externo e de
susceptibilidade A.C.). A diferenga entre a curva resfriada 2 campo zero e resfriada a
campo de 10 G é devido 4 dependéncia com a temperatura da anisotropia magnética,

também detectada por nossas medidas Mdssbauer.
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Fig. 4.12 Medidas por SQUID do sistema a-Fe,Sc a campo resfriado de 0 ¢ 10 G.
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Adicionalmente pode ser observado no quadro menor uma ampliagdo do detalhe
marcado da curva de magnetizagdo, onde uma segunda etapa do ordenamento magnético
do sistema amorfo poderia acontecer entre 100 K e 120 K. Este ordenamento também
pode ser visto nos espectros Mossbauer da Fig. 4.8 (a), onde ocorre uma mudanga
grande da posi¢io do pico da distribuigdo ao passar de 100 K a 130 K.

Estas medidas, juntamente com as nossas medidas Mdissbaner e de
susceptibilidade A.C. confirmam uma reducdo na temperatura de Curie do sistema
Fe,Sc, desde 542(2) K na fase cristalina®? até 250(10) K na fase amorfa obtida por MM.
As medidas Mossbauer e as medidas SQUID mostram que este ordenamento poderia

ocorrer em duas etapas, a primeira & 250 K e a segunda a 110 K, aproximadamente.
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4.2 Sistema Amorfo FeSc3.

4.2.1 Desordem estrutural.

Na Fig. 4.13 apresentam-se os padroes de difragiio de raios X do material
cristalino inicial (intermetalico FeSc3), do pd moido para os tempos de moagem
indicados ¢ do po re-cristalizado. O padrio de difragio de raios X do material inicial é
atribuido principalmente ao intermetalico FeScs;, o qual é formado peritéticamente em
torno 800 °C desde as fases 3-Sc e Fe,Sc. E possivel também observar a presenca de
uma pequena precipitagio de Fe,Sc ao acompanhar as linhas pontilhadas que marcam as

posi¢des dos seus picos de difragio.
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Fig. 4.13 Padrio de difragdo de raios X do po cristaline inicial c-FeSe;, dos
Ppos moidos para os tempos indicados e do material re-cristalizado.
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Os padroes de difragiio do material moido revelam um alargamento das linhas de
difragdo correspondentes ao intermetalico FeSc; ao aumentar o tempo de moagem até
permanecer as linhas mais intensas. Depois de 60 horas de moagem todos os picos
desapareceram, isto € uma caracteristica da formagao de estruturas desordenadas. Esta

amostra sera etiquetada como a-FeScs.
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Fig. 4.14 Espectro RBS da amostra a-FeSc3.

Anélises por RBS foram realizados, no Technische Hochschule da Universidade
de Darmstadt, Alemanha, por M. Ghafari [Ref. 32], com a finalidade de confirmar a
cdmposic'aio estequiométrica do sistema FeScy e determinar o nivel de contaminagio
durante a moagem. A Fig. 4.14 mostra o espectro de energia de ions de *He**
dispersados ao incidir sobre a amostra moida & 60 horas. O resultado desta analise (no
lado direito da Fig. 4.14) confirma a composigdo estequiométrica do sistema FeScs3, e 2

presenca de uma contaminagido de Aluminio e Tungstenio que provém das ferramentas
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de moagem, além da contaminagio de Oxigénio devido ao fato que estas amostras

foram analisadas por RBS apds de 5 meses de preparagao das mesmas por MM,

4.2.2 Desordem local nos sitios do Fe.
A destrui¢io da ordem local nos sitios de Fe durante o processo de amorfizagdo
foi seguida através de medidas Mossbuer 2 TA e 4 42 K (ver Figs. 4.15 (a) e (b),
respectivamente). Os espectros Massbaver do material cristalino inicial, tanto a TA
como 4 4.2 K, foram ajustados usando uma distribuigio de campo hiperfino magnético e

um dubleto simetrico.
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Fig. 4.15 Espectros Mdssbauer e as correspondentes distribuicdes de campo
hiperfino magnético: {a) @ TA e (b) & 4.2 K do pé obtido por aplicacio de MM
sobre o intermetdlico FeSc; para diferentes tempos de moagem.
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A dependéncia com o tempo de moagem dos espectros Mossbauer, vista nas Figs
4.15 (a) e (b), mostram duas caracteristicas importantes relativas ao processo de
amorfizago:
1.~ durante as primeiras 10 horas de moagem, o dubleto simétrico inicial comega a se
transformar num dubleto assimétrico alargado (a 4.2 K com DI = -0.111(10) mm/s, DQ
= (.56(2) mov/s e LL = 0.45 mm/s), e,
2.- 20 gumentar o tempo de moagem, a parte magnética diminui em favor do crescimento
do dubleto assimétrico. A tendéncia em aumentar a assimetria do dubleto bem como da
largura da linha, pode ser associada 2 introdugfio da desordem local nos sitios de Fe.
Nota-se finalmente, que apos 60 h. de moagem a ordem estrutural do intermetalico
FeSc; e 2 ordem magnética local nos sitios de Fe desapareceram, do mesmo modo que a
periodicidade da rede é destruida, como pode ser vista nos padrdes de raios X. Esta
amostra é chamada de a-FeScs.

Os valores dos correspondentes pardmetros hiperfinos sdo apresentados na tabela
42, Se tomamos como referéncia os espectros & 4.2 K, o intermetalico FeScy ¢é
associado principalmente a um dubleto simétrico (DI = -0.072(7) mm/s ¢ DQ = 0.83(1)
mm/s), no espectro a 0 h da Fig. 4.15 (b). Também pode-se confirmar a presenga do
intermetalico Fe,Sc na parte correspondente ao campo alto, acima de 14 T, e cujos DI
concordam com os especificados na Tabela 4.1. As linhas pontilhadas nas distribuiges
de CHM das Figs. 4.15 (a) e (b) servem para separar esta contribuigdo dos valores a
campo baixo. Porém, a partir de uma avaliagio das areas das componentes, e assumindo

similares fatores f, encontra-se que a proporgio inicial de FeSc; a Fe;Scéde 3 : 1.
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Tabela 4.2

Pardmetros hiperfinos associados aos dubletos dos espectros Méssbauer das amostras
obtidas por MM do intermetdlico FeSc; para diferentes tempos de moagem.

Matematicamente existe outra possibilidade de ajuste dos espectros Mossbauer

que permite a reconstrugio da parte assimétrica do espectro. Esta possibilidade se baseia
no uso, além da distribuigio campo hiperfino magnética usada, de outra distribuigfio de
quadrupolos. De maneira que a assimetria é construida através de uma relagdo linear
entre o DI ¢ o DQ da distribuigdo. Esta possibilidade matematica ¢ também mais
razoavel fisicamente, isto é supor uma distribuigiio de sitios ao redor do sitio cristalino
inicial, que aparecem em conseqiéncia da moagem. Além do mais leva a resultados
bastante proximos aos obtidos com modelo de dubletos alargados. Entretanto se optou
pela primeira possibilidade porque permite um acompanhamento mais simples das
diferentes componentes durante o processo de amorfizagiio e posteriormente durante o

processo de re-cristalizagio.
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4.2.3 Efeitos de relaxacio estrutural e determinacio da temperatura de
cristalizagiio do amorfo a-FeScs.
O estudo da dependéncia da temperatura das medidas Mossbauer in sifu, acima
de 300 K, da amostra a-FeSc; permite acompanhar os processos de relaxagio estrutural

e de re-cristalizagio, a Fig. 4.16 mostra estes espectros Mossbauer.
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Fig. 4.16 Dependéncia com a temperatura dos espectros Mossbauer in situ para
as temperaturas que se indicadas.

Nota-se que no intervalo de temperaturas compreendido entre 300 K e 570 K s6
foi necessario usar o dubleto assimétrico, o qual provém da fase amorfa. Embora entre
620 K e 720 K comega a aparecer um novo dubleto simétrico favorecido pela diminuigio
da 4rea do dubleto assimétrico (ver Fig. 4.17 (a)). Isto é uma indicagdo de uma relaxagio
estrutural a outra fase metaestavel, anterior 4 re-cristalizagfo. T. Zingg e colaboradores?®
reportaram 5 diferentes transiges entre 600 K e 850 K durante a cristalizagdo do amorfo
FeSc, preparado pela técnica de "splat-cooling with levitation melting". A Fig. 4.17 (b)

mostra a dependéncia com a temperatura do DI (sempre relativo ao Fe metalico) de cada
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dubleto, que estio de acordo com a dependéncia linear da contribuido do efeito
Doppler de segunda ordem ao deslocamento isomérico em altas temperaturas. Verifica-
se em cada caso a inclinagio da reta de -0.0077 (mmy/s) K-! correspondente ao valor de

3kpN a/2mc (ver capitulo 3), sendo m a massa atomica do atomo Mossbauer ou seja do

atomo de Fe.
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Fig. 4.17 Dependéncia com a temperatura: (a) das dreas e (b} do DI de cada
dubleto nos espectros Massbauer in situ da amsotra a-FeSc; submetida a
recozimento térmico.

Finalmente a amostra recozida a 765 K durante 6 horas foi resfriada até TA. Tal
como pode ser visto na Fig. 4.13, o padrio de difragdo de raios X da amostra re-
cristalizada, rc-FeScy, mostra a presenga de varias fases, entre elas uma forte
precipitagio de Sc hexagonal puro, além dos intermetalicos FeSc3 e FeySc. Na Fig. 4.18
se compara os espectros Mossbauer da amostra cristalina inicial ¢c-FeSes, com a amostra
amorfa a-FeScy ¢ com a amostra re-cristalizada rc-FeSc;. Apos a re-cristalizagdo,
supondo que a proporgdo inicial de trés atomos de Fe por um de Sc se conserva, ¢

considerando a informagiio que provém das areas dos sub-espectros Mossbauer, calcula-
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se em 50 % de precipitagdo de Sc puro, ¢ uma propor¢do relativa de FeScy a Fe,Sc de

3:1.

RELATIVE TRANSMISSION

Fig. 4.18 Comparagio entre os espectros Massbauer obtidos a TA da amostra
cristalina, da mostra amorfa e da amostra re-cristalizada.
Gaphari e colaboradores®® estudaram o processo de cristalizagdo do amorfo
FeSc; preparado pela técnica de "splat-cooling with levitation melting"”, encontrando

também uma forte precipitagfio de Sc e do intermetalico Fe,Sc.
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Fig. 4.19 Diagrama de calorimetria por varredura diferencial (DSC) do a-FeSc;
usando uma razio de aguecimento de 5 °C/min. A temperatura de cristalizacio
é de 450(10) °C.
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A Fig. 4.19 mostra a curva da analise de calorimetria de varredura diferencial
feito sobre a amostra a-FeScy usando uma razdo de aquecimento de 5 °C/min. Nota-se
um largo pico exotérmico ao redor de 450(10) °C, que ¢ associado a temperatura de
cristalizacdo. O alargamento pode ser devido ao processo de relaxacgdo estrutural

descrito anteriormente.

4.2.4 Propriedades de transporte eletrénico no amorfo a-FeSc;.
A Fig. 4.20 apresenta a variagio da resistividade (p) com a temperatura da
amostra a-FeSc; medida através do método dos quatro eletrodos descritos na segdo

332
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Fig. 4.20 Resistividade elétrica em fungio da temperatura para o amorfo a-FeSc;

Nota-se que o comportamento de p com a temperatura apresenta duas
caracteristicas importantes:
1.-um valor minimo de p para temperaturas baixas em 8.7 K,

2.- um aumento andmalo de p ao diminuir a temperatura abaixo de 240 K, até 50 K.
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O comportamento em baixas temperaturas poderia ser atribuido ao Efeito
Kondo, ou 2 um comportamento tipo semiconductor do material. Para ocorréncia do
Efeito Kondo € necessario a presenca de impurezas magnéticas, cOmo 0s €spectros
Mossbauer a 4.2 K nido mostram ordem magnética significativa nos sitios de Fe, entfo
vamos supor a segunda alternativa. Neste caso, levaremos em conta que amostra usada
na medida da resistividade foi uma pequena amostra sohida parcialmente sinterizada
durante a moagem, pelo qual é razoavel supor que por efeitos da temperatura baixa as
tensdes internas enire as particulas diminuem, fazendo com que o contato entre elas
também diminuam, aumentando assim a resistividade, de maneira semelhanie a um
semiconductor. A Fig. 4.21 apresenta um ajuste linear de Log p em fun¢do de 1/T,
baseado num modelo semiconductor, pode-se notar que o ajuste é vélido s0 para

temperaturas abaixo de 9 K aproximadamente, como era de se esperar.

1.6

Log £ = 0.013921%(1/T) - 4.TAT05

Log o ;f\

| | ] | |
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Fig. 4.21 Ajuste de Log p em funcio de 1/T para amostra a-FeSc3 baseado num
modelo semicondutor.



78

Resumindo, a resistividade por ser descomposta em:
p=p+t p,,
onde: p' corresponde a parte que provém do modelo tipo semiconductor e p,
corresponde ao restante.

A Fig. 4.22 apresenta o comportamento da resistividade residual p, em fungio da
temperatura com a tendéncia de aumentar quando a temperatura diminui. Este aumento
da resistividade elétrica é observado em muitos materiais amorfos*. Portanto, é razoavel
supor que a estrutura desordenada cumpre um papel importante. Existem teonas
baseadas fundamentalmente em dois modelos: um deles preservando as bases magnéticas
do efeito e envolvendo a estrutura do sistema de uma maneira indireta*!>42, e outros que

atribuem uma origem de natureza so estrutural.

[ 1 \ I E \
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Fig. 4.22 Resistividade residual, pg, em fungdo da temperatura.
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Um modelo de "scattering” de elétrons para uma estrutura por sistemas de dois
niveis (SDN) foi proposto por Cochrane e colaboradores®3. Este modelo foi construido
por analogia ao Efeito Kondo. As duas orientagbes do spin no Efeito Kondo sio
substituidas por um sistema de dois niveis segundo o modelo de Anderson e
colaboradores*’, usado para explicar a capacidade especifica andmala em baixas
temperaturas dos vidros. A idéia central é que em qualquer sistema amorfo poderia haver
um certo numero de atomos ou conmunto de atomos, 0s quais podem estar em duas
posigdes de equilibrio, de maneira que estes se convertem em fonte de "scattering” dos
elétrons. Embora este modelo nfo pode ser considerado por quanto é observado s6 em
baixas temperaturas.

A Fig. 422 mostra um ajuste linear observado como ja foi dito em muitos

materiais amorfos € porém ligado a uma desordem estrutural.
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4.3 Solucdes Solidas de Fe-Sc.

4.3.1 Caracterizacio da liga Fe-Sc.

Filmes de Fe-Sc foram preparados pela técnica de congelamento do vapor (CV),
descrita na segdo 3.2.3. Na tabela 3.2 também s#io indicadas as composicles e as
condiges de preparacio das amostras. A idéia nesta segfio serd demostrar que as
amostras obtidas correspondem a solugdes solidas cristalinas, quer dizer sistemas que
sio congelados em estados fora do equilibrio que nfo correspondem a um estado

metaestavel amorfo.
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Fig. 4.23 Espectros Mossbauer in situ dos filmes Fe . Scy, preparados pela
técnica de CV sobre um substrato a TA.

A Fig. 4.23 apresenta os espectros Mossbauer obtidos in situ dos filmes Fe,Scy
(para x = 0.08, 0.20, 0.50, 0.70, 0.75, 0.80, 0.90, 0.98) preparados por CV sobre um
substrato mantido & TA. Para concentragdes em Fe menores que 0.75, os especiros

foram ajustados com dois dubletos (D1, D,) ¢ um singleto (S). O singleto ¢ associado a
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particulas pequenas de Fe uma vez que o DI, relativo ao Fe metélico, € zero. A partir de
uma avaliagio das areas das componentes estimou-se a precipitagio média de Fe-oo em
5%, para x < 0.75. O dubleto menor D sera associado a liga Fe-Sc, tal como sera
demonstrado a partir das observacgdes feitas nos filmes preparados sobre um substrato a
20 K. O dubleto maior D,, com excegdo daquele correspondente ao filme com x = 0.08,
¢ associado aos sitios de Fe sensiveis as condigdes internas de pressdo no interior do
criostato, tal como sera mostrado ao comparar com as medi¢des ex sifu. Os espectros
correspondentes as amostras com x > 0.75 foram ajustados além dos dots dubletos com
uma distribui¢do de campos hiperfinos magnéticos (CHM) em torno do campo hiperfino

do Fe-a, que ¢ associado com uma solug&o solida terminal abundante em Fe.

100 —
a0
¢ DublotoD,
o —
;E €0
S
<
£ w
20 — §
. K5 T particulas peauenas /
0 EY
T T T T |

000 0.10 D20 0.30 040 0.60 060 0.70 0.8¢ 090 1.00

x - CONCENTRACAO DE Fe

Fig. 4.24 Dependéncia das dreas das diferentes componentes com a
concentragdo x nos espectros Méssbauer in situ dos filmes Fe,Scy , preparados
por CV sobre um substrato a TA.
Na Fig. 4.24 se apresentam as variagdes das areas em fungdo da concentragdo x
de Fe. De acordo com a Fig. 4.24, a densidade destes sitios (D e D;) depende da
concentragiio X e da precipitacio de Fe na forma de particulas pequenas. Observa-se que

a area do dubleto maior, D, aumenta a expensas da area do dubleto menor, Dy, quando
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a concentragdo de Fe aumenta até x = 0.80, o limite da solugfio solida cristalina. Depois

dessa concentragio, o dubleto Dy desaparece totalmente € a area do dubleto D, comega

a diminuir em favor da area da solugfo terminal abundante em Fe.
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Fig. 4.25 Dependéncia dos DI (@) e DQ (b) das diferentes componentes com a
concentragiio x nos espectros Massbauer in situ dos filmes Fe,Sc; . preparados

por CV sobre um substrato a TA.

A Fig. 425 (a) e (b) apresenta os desdobramentos quadrupolares (DQ) e

deslocamentos isoméricos (DI) em fungio da concentragiio x de Fe, obtidos a partir dos

ajustes dos espectros Mossbauer. Pode-se notar por exemplo, que para x = 0.08 o

dubleto Dy possui DI = 0.203(1) mm/s, DQ = 0.555(7) mm/s ¢ LL = 0.462(6) mm/s;

entretanto para o dubleto maior Dy tem-se DI = 0.225(4) mm/s, DQ = 0.97(1) mm/s ¢

LL = 0.39(2) mm/s. A grande largura de linha LL de Dj pode ser atribuida a uma certa

distribuig@io de vizinhos para os sitios de Fe. Nota-se também uma variagiio do DQ ¢ DI

do dubleto D; ao passar de x =0.08 a x = 0.20. Isto serd interpretado como um [imite de

conceniracio que separa a fase diluida de Fe das solugdes solidas de Fe-Sc, tal como

sera mostrado ao comparar com as medigdes ex situ. Em geral, como pode ser visto na



83

Fig. 4.25 (a) e (b), que o comportamento dos DI e DQ dos dubletos Dy e D, em fungio
da concentragio de Fe, entre x = 0.20 e x = 0.80, é aproximadamente constante. Isto
indica que, a coordenagdo e simetria local nos sitios de Fe, ao variar a concentragio x
nesse intervalo de concentragdes, ndo é alterada. Em consequéncia isto também define
um intervalo de concentragfes x de Fe, onde o sistema se encontra num estado diferente
tal como uma solug#o solida (entre as linhas pontilhadas na Fig. 4.25). Outra observagio
que pode ser feita se refere aos valores positivos dos DI dos dubletos totalmente opostos
aos valores negativos das fases amorfas e intermetalicas conhecidas no sistema Fe-Sc.

No proximo ponto apresentam-se resultados sobre a estabilidade de um destes
filmes em fungdo da temperatura, sem alterar as condigdes internas de pressdo do

criostato.
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Fig. 4.26 Dependéncia com a temperatura dos espectros Mossbauer do filme
Fey 545¢y 50
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Na Fig. 4.26 apresentam-se os espectros Mossbauer in sifu do filme
Fey 50S¢g 50, depositado sobre um substrato mantido a TA, tomados no intervalo de
temperaturas de 300 K e 400 K. Nota-se em todos eles, a presenga das trés componentes
ja comentadas anteriormente: o dubleto Dy (liga Fe-Sc), o dubleto D, (sitios de Fe
sensiveis as condi¢des internas do criostato) ¢ um singlete associado a particulas

pequenas de Fe.
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Fig. 4.27 Dependéncia com a temperatura: (a) das dreas, (b) das larguras da linhas
(LL ), (o) dos desdobramentos quadrupolares (DQ) e (d) dos deslocamentos
isoméricos (DI) das componentes dos espectros Missbauer do filime Feg 59Scq 50

A Fig. 4.27 mostra o comportamento dos parametros hiperfinos, assim como as

areas em mmys, das diferentes componentes dos espectros Mossbauer do filme de

Fey 505¢0 50 em fungio da temperatura. Nota-se uma pequena tendéncia em diminuir a
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area de Dy (Fig. 4.27(a)), aquele que sera associado 4 liga Fe-Sc. Esta ligeira diminuigdo
pode estar relacionada ao aumento da difusividade atémica do Fe nestes sitios, o qual se
manifesta também com um pequenc aumento na LL deste dubleto (Fig. 4.27{c)). Nota-se
que os comportamentos aproximadamente constantes de DQ e DI séio devidos a que ndo

existe efeito Doppler porque tanto fonte e absorvedor estdo a uma mesma temperatura.
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Fig. 4.28 Comparacdo entre os espectros Mossbauer in situ (a e b) e ex situ (c e d)
do filme Fep 545¢q 5q obtidos nas temperaturas indicadas.

Na Fig. 4.28, comparam-se os espectros Mossbauer in sitw com os
correspondentes ex situ do filme Fey 50S¢q 50 . tanto 4 TA como 4 4.2 K. A finalidade
foi analisar o comportamento das diferentes componentes quando o filme € exposto as
condigdes ambientais. Nota-se, a partir do espectro Mossbauer ex situ a 300 K, a
foﬁnag:ﬁo de outro dubleto D5 (DQ = 1.84 mm/s, DI = 0.914 mm/s) quando é exposto
ao ar. Este dubleto deve ser associado a algum composto de Fe2*, pois o DI é
caracteristico daquele estado de carga do ferro. Finalmente, & 4.2 K todas as

componentes se ordenam magneticamente.
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A seguir, para confirmar a formag&o da liga Fe-Sc foram preparados dois filmes
com concentra¢des baixas de Fe ( x = 0.03 e 0.04) depositados sobre um substrato
resfriado a 20 K. A Fig. 4.29 mostra os espectros Mossbauer in sifu a baixa temperatura
destes dois filmes. Para comparagdo, colocou-se na parte inferior o espectro Mossbauer

in situ do filme Fey ¢gScq 9o preparado sobre um substrato 4 TA.

RELATIVE TRANSMISSION

4]
VELQLATY [ mnds #

Fig. 4.29 Espectros Méssbauer in Sf.tu dos filmes Fep p35cp 97 € Feg gpScy o
preparados sobre um substrato resfriado a 20 K. Para comparagio colocou-se

na parte inferior o espectro Mossbauer in situ do filme Fey g38cy g3 preparado
sobre um substrato a TA.
O dubleto D corresponde & fragio dominante nos espectros apresentados na Fig,
429, indicando que deve estar associado a liga Fe-Sc na solugio diluida Sc/Fe. Na
deposi¢io 4 20 K este dubleto coexiste com um sexteto magnético, enquanto que na
deposi¢io & TA coexiste com outro dubleto D e um singleto.

Na proxima segdio se apresentara um estudo detalhado da estabilidade térmica

dos filmes Fe-Sc na fase diluida em Fe. O comportamento dindmico na rede do Fe €
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estudado através da dependéncia da temperatura do fator de Debye-Waller entre 42 K e
300 K.

Na tabela 4.3 se apresenta um resumo dos pardmetros hiperfinos e das areas dos
dubletos nos filmes de Fe-Sc diluidos em Fe preparados tanto sobre o substrato resfriado
4 20 K quanto & TA. A grande largura da linha estd associada com nosso modelo de

ajuste sendo atribuida a uma distribuigiio de vizinhos para os sitios de Fe.

Tabela 4.3
Resumo dos parimetros hiperfinos dos filmes de Fe-Sc mais diluidos em Fe.

Com a finalidade de determinar a estrutura dos filmes, preparou-se um filme mais
espesso (4000 A) com uma concentragio de 0.20 de Fe, e se fez analise por difragio de
raios X em angulo rasante. O correspondente padrio de difragdo se apresenta na Fig,
430, onde se mostra também o padrio de difragdo de raios X convencional do composto
FeScs, que resulta ser o intermetalico mais proximo da composicio estequiomeétrica do
filme. Nota-se a existéncia de poucos picos de difragio do filme devido a uma desordem
atdmica. Uma analise mais detalhada ndo foi possivel de fazer devido & superposi¢o
entre os picos de diftagiio do filme (Fe-Sc) e os picos do Al proveniente do suporte de

medida. No detalhe ampliado (37° a 40°) nota-se alguns picos que refletem a
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cristalinidade do filme. Estes resuitados nos sugerem que o filme tem uma estrutura
cristalina diferente da estrutura do intermetalico mais proximo FeSc3. Se além disto
levarmos em considerago nossa discussdio das analises Mossbauer in situ relativas ao
comportamento do dubleto D; nos filmes, entdo resulta razoavel supor que a estrutura

destes filmes corresponde a uma estrutura congelada de uma solugdo sdlida cristalina de

Fe-Sc.
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Fig. 4.30 Padrdo de difragio de raios X a dngulo rasante do filme Fey 3985cy g
Na parte superior, para efeitos de comparagdo se tem o padrio do intermetilico

mais proximo.

Com a finalidade de determinar a estabilidade das componentes de Fe-Sc no filme
e a formagio de outros compostos quando as amostras sdo expostas as condi¢bes
ambientais, fizeram-se medidas Mossbauer ex sifu nos primeiros cinco dias seguintes a
preparagio da amostra (ver Fig. 4.31 (b)). Para estudar os efeitos de envelhecimento das
amostras foram feitas medidas apos um més (Ver Fig. 431 (c)). Na Fig 431,

comparam-se estes espectros ex sifu com 0s espectros Mossbauer in situ (Fig. 4.31 (a)).
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Fig. 4.31 Espectros Massbauer & TA: (a) in situ, (b} ex situ nos primeiros cinco
dias e (c) apés um més seguintes a preparagio dos filmes Fe,Scy_ y sobre substratos &
TA.

Da comparacdo dos espectros 4.31 (a) e (b) pode-se notar que a area do dubleto

D, aumenta quando as amostras so expostas as condigBes ambientais, fora do criostato.
Tsto significa que esta componente ¢ mais sensivel 4 presenga, principalmente, de

elementos como oxigénio. Se levarmos em conta os valores do DI e o fato que 4.2 K

este dubleto se ordena magnéticamente, tal como pode ser visto na Fig. 4.32 (a) e (b),
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podemos associa-o a um 6xido de Fe3*. Também pode-se notar a presenga de outro
dubleto de DI = 0.8 mm/s e DQ = 1.9 mm/s, paridmetros tipicos de Fe?*, cuja origem nio

esta clara, nos espectros tomados apos um més da preparagdo dos filmes (Fig. 4.31 (c)).
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Fig. 4.32 Espectros Missbauer ex situ a 4.2 K: (a) apds os primeiros cinco dias e
(b) apés um més da preparagio dos filmes Fe,Scy . sobre substratos a TA.

Os espectros ex situ 4 4.2 K mostram outro aspecto importante a destacar que se
refere aos limites da fase diluida em Fe e a fase que corresponde & solugio solida
cristalina. Pode-se notar que o dubleto Dy para x = 0.08 ao descer a temperatura até 4.2
K permanece inalterado, enquanto que o dubleto D;, como ja foi mencionado, ordena-se
magnéticamente. Este é um fato particularmente diferente do que aconiece com as

amostras com x = 0.20, para as quais o dubleto D; se ordena magnéticamente a 4.2 K.
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Assim fica evidente a dependéncia da temperatura de ordem magnética na concentragfio
de fe no sistema Fe,Scq_y.

Resumindo, no caso dos filmes de Fe,Scy_,, a partir da informagio apresentada
anteriormente, pode-se distinguir trés fases fora de equilibrio, que sdo as seguintes:
1.- solugdo sdlida diluida em Fe, ndo magnética 3 4.2 K, parax < 0.10,
2.- solugdo solida cristalina Fe-Sc, magnética a 4.2 K com ordenamento de curto alcance
que independe da concentragio, para 0.10 < x < 0.80,
3.- solugfo solida rica em Fe, magnética 4 TA, parax > 0.80.

Finalmente da comparagiio dos espectros Mossbauer in situ e ex situ obtidos
com as amostras recém preparadas com aqueles que foram tomados ap6s um més, pode-
se dizer, que o efeito de envelhecimento sobre as amostras manifesta-se em favor de

certos estados de oxidagio Fe2t e Fe3*,
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4.4 Comparacio entre as fases amorfas e as solugdes sélidas cristalinas

no sistema Fe-Sc.

Dos resultados expostos até agora neste trabalho, podemos dizer que duas
classes diferentes de fases fora do equilibrio foram encontradas no sistema Fe-Sc. A
primeira corresponde a uma fase amorfa obtida a partir da aplicagio de MM sobre os
intermetalicos conhecidos do sistema Fe-Sc, resultando nos produtos amorfos: a-Fe,Sc ¢
a-FeScs na forma de po. A segunda se obtem como resultado da CV de Fe e Sc sobre
substratos resfriados a TA, resultando na formacfio de solugdes solidas cristalinas

Fe,Sc|., para x entre 0.10 e 0.80, aproximadamente.

Fe _Sc
~_ 0.20 0.80
g ] Solugdo Selida Cristalina
= v A
/A
é 4 a-FeSt:3
2 _MNWWWM?’%W#MM'MW%M
&
= ~>
o
a-Fe Sc Solugdes Solidas Amorfas
\*WNMWW MMWWMHMWWW
30 40 50 so

DOIS THETA (grau)

Fig, 4.33 Comparagio entre os padroes de difracido de raios X das
solucdes solidas cristalinas e amorfas do sistema Fe-Sc obtidas por CV e
MM, respectivamente.
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A Fig. 4.33 apresenta os padrdes de difragdo de raios X das amostras rotuladas
como: Feg 10S¢g g (em filme), a-Fe;Sc (em p6é amorfo), e a-FeScz (em p6 amorfo)
preparadas neste trabalho. Nota-se uma marcante diferenga entre 0s padrdes de difragéo
correspondentes a solugio solida cristalina (Feg 29Scq go), € as solugdes solidas amorfas,
porém os padrdes de difragio de raios X das solug3es solidas cristalinas mostram alguns
picos de difragio. J4 para as amostras amorfas observa-se somente um pico alargado,
tipico de estruturas altamente desordenadas. Observa-se que a solugio sOlida cristalina
Feg 59S¢q g0, apesar de possuir um certo grau de desordem, este ndo chega a atingir o
nivel de desordem observado no padrio de raio X da solugio solida amorfa a-FeScs,

estequiometricamente mais proxima.
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Fig. 4.34 Comparacio dos espectros Mbossbauer das solugéoes solidas
cristalinas e amorfas do sistema Fe-Sc obtidas por CV e MM,
respectivamente: (a) @ TA e () a 4.2 K.
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Do mesmo modo, uma comparagio pode ser feita sobre a estrutura local ao redor
dos sitios de Fe a partir de andlises dos espectros Mossbauer, tomados 4 TAea 42 K
(ver Fig. 4.34 (a) e (b) respectivamente), das mesmas amostras. Nota-se aqui também
uma marcante diferenca entre estes espectros Mossbauer. No caso do filme de
Feg 59S¢g, gp Observa-se que as 3 componentes (identificadas na segdo 4.3.2) se ordenam
magneticamente a 4.2 K. Isto inclui o dubleto D associado a liga Fe-Sc nesta solugio
solida cristalina (SSC). Em contraposigdo, os espectros Mossbauer do amorfo a-FeScs,
composto estequiometricamente mais proximo @ SSC, mostram uma fase amorfa (FA)
ndo-magnética, nio conseguindo se ordenar nem a 4.2 K. Por outro lado os espectros

Mossbauer do amorfo a-Fe,Sc mostram uma fase magnética associada a liga Fe-Sc.

0.40 —
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020 — M
@ ?
£ Y
2 2 *3
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x - CONCENTRACAO DE Fe

Fig. 4.35 Comparacio dos deslocamentos isoméricos dos espectros
Massbauer das solucdes solidas cristalinas ¢ amorfas do sistema Fe-Sc
obtidas por CV e MM, respectivamente.
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Qutras comparagdes podem ser feitas a partir da informagio proveniente dos
deslocamentos isoméricos DI. A Fig. 4.35 mostra os DI, relativos ao Fe metalico, tanto
das solugdes solidas cristalinas (SSC) como das fases amorfas (FA) ou solugdes solidas
amorfas. Se observa claramente uma marcante tendéncia do DI das SSC a valores
positivos (DI ~ 0.2 mm/s) em comparagdo com os valores negativos das FA (DI ~-0.13
mm/s). Isto pode ser associado as diferentes coordenagdes locais nos sitios de Fe.

Finalmente podemos notar que nossos resultados sio compativeis com as
predigdes tedricas feitas no capitulo 2. Por exemplo, os produtos amorfos obtidos por
MM ja eram previstos pelo modelo de Miedema, segundo o qual uma transi¢do
cristalina-amorfa acontece através da introdugdo prévia de desordem antes que 2 RESA
aconteca (ver Fig. 2.1 e 2.4). Além do mats, as composi¢Bes estequiométricas dos
amorfos a-Fe,Sc e a-FeScy se encontram dentro do pogo eutético do diagrama de fase
fora do equilibrio construido segundo o critério Highmore (ver segdo 2.5), onde este
modelo prevé a formagiio de fases amorfas através de RES. Por outro lado seria
interessante preparar, do po, alguns composigdes da liga amorfa (0.15 < x < 0.80) por
MA, onde o0 modelo de Miedema tem previsto a amorfizagio deste sistema. No caso dos
filmes obtidos por CV, a formag#o de solugbes solidas cristalinas também era esperada,
j& que, segundo o critério conhecido do pogo eutético nos diagramas de fase de
equilibrio do sistema Fe-Sc, somente era previsivel a formagdo de amorfos por
resfriamento rapido ao redor de concentragdes de Fe, x = 0.80 e x = 0.10. A nio
formacio destes amorfos pode ser atribuida ao de ser usado um substrato & TA, o que
pefmite congelar outras fases fora de equilibrio como so as solugdes solidas cristalinas

do sistema Fe-Sc.
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4.5 Solucoes Diluidas de Fe.

Nesta se¢fo se apresentam resultados relacionados ao comportamento do Fe
diluido em varios metais tais como Ca/Fe(10 %), Sc/Fe(4 %), Y/Fe(8 %) e Pb/Fe(4% ¢
6%), onde o Fe apresenta uma baixa solubilidade. Estes sistemas preparados na forma de
filmes oferecem a possibilidade de estudar a tendéncia dos ions de Fe de ocupar sitios
intersticiais ou substitucionais. Estes resultados serio comparados com estudos de
implantagio de Fe nestes metais realizados por R. Sielemann e colaboradores® e D.

Riegel?*,

4.5.1 Fases diluidas de Fe em filmes de Ca/Fe.

Estudos por IBMS de alguns sistemas exéticos tais como Fe implantado em Li,
Na, K ¢ Ca foram reportados por B. Yerk e colaboradores*. Devido as diferengas no
volume atdmico, eletronegatividade ¢ densidade eletrdnica entre o Fe ¢ cada um destes
clementos, nenhuma solubilidade ¢ esperada. O padrio geral dos espectros Mossbauer
reportados mostra dois componentes principais (singletos), os quais sdo associados aos
sitios instersticiais e substitucionais. Estas componentes sio diferenciadas pelas
densidades cletrdnicas no nucleo. De modo que, a componente de maior densidade
corresponde a0 sftio intersticial, ¢ a componente de menor densidade eletrfnica
corresponde ao sitio substitucional. No caso particular do Fe implantado em Ca, eles
encontraram os valores seguintes do DI
para Fe substitucional em matriz de Ca, DI =+0.40(2) mny/s, €
para Fe intersticial em matriz de Ca, DI = -0.11(2) mm/s. Os valores dos DI medidos no
emissor (fonte) foram convertidos aos deslocamentos do absorvedor relativos a fonte de
Fe-a.

Nesta parte do trabalho reportamos uma tentativa de estudar a solubilidade do Fe

em filmes de Ca/Fe. Na realidade somente foi possivel preparar um filme com 10% de Fe
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(valor nominal) mediante a técnica de CV sobre um substrato mantido & TA. Se fizeram
varias tentativas posteriores mas ndo se conseguiu preparar outros filmes devido aos
efeitos destrutivos do Ca sobre os diferentes elementos no interior do criostato

evaporador, principalmente com os fornos resistivos de Ta.

Filme de Ca/Fe
com 10 ¥ de Fe

RELATIVE TRANSMISSION

1 (70%

VELOCITY { mm/s )

Fig. 4.36 Espectro Missbauer do filme de Ca/Fe com 10 % de Fe tomado a TA.
As linhas pontilhadas representam as posicoes dos singletos correspondentes dos
sitios: substitucional (S} e intersticial (I) obtidos a partir da ref. 47 para Fe
implantado em Ca por IBMS. A escala de velocidades contém a corregio devido
ao DI da fonte.

A Fig. 4.36 apresenta o espectro Mossbauer tomado a TA do filme de Ca/Fe com
10 % de Fe. Para efeitos de comparagio, foi colocado na figura, como referéncia, umas
linhas pontilhadas que representam as posi¢des correspondentes aos sitios substitucional
(8) e intersticial (I) do espectro Mossbauer da amostra de Fe implantadas em Ca através
da técnica de IBMS. Nota-se com clareza a identificagdo de um dubleto simétrico com
DI = -0.015(32) mm/s e DQ = 0.54(6) mm/s. Porém pode-se apreciar a proximidade do
valor do DI do dubleto ao valor correspondente ao sitio intersticial da amostra

implantada. A escolha do dubleto como opgdo de ajuste do espectro Mossbauer de nosso
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filme 2 TA esta baseada no fato que ndo obstante a concentragdo de Fe ser baixa (x <
0.10), esta pode ser ainda grande como para gerar uma distorsio nos campos elétricos
locais nos sitios de Fe, em principio nio esperada se levarmos em consideragfio a
estrutura FCC do Ca. Adicionalmente, se observa a formagio de um dubleto maior, com
DI = 0.438() mm/s e DQ = 1.0(3) mmV/s, ao qual poderia ser atribuido a formagdo de um

oxido.

4.5.2 Fases diluidas de Fe em filmes de Sc/Fe.
A Fig. 4.37 mostra o espectro Méssbauer tomado 4 TA do filme de Sc/Fe com 4%
de Fe, preparado por CV sobre um substrato resfriado 4 20 K. Este espectro foi ajustado
com um dubleto e um sexteto. Neste caso, o dubleto ¢ associado & liga Fe-Sc na fase

diluida, enquanto que o sexteto representa uma precipitagio de Fe metalico.

Filme de Sc/Fe
com LY. de Fe
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Fig. 4.37 Espectro Mosshauer do filme de Sc/Fe com 4 % de Fe tomado a
TA. As linhas pontilhadas representam as posicbes dos singletes
correspondentes aos sitios: substitucional (8) e intersticial (1) obtidos a
partir da ref. 48 para Fe implantado em Sc por IBMS. A escala de
velocidades contem a corregiio devido ao DI da fonte.
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Os pardmetros hiperfinos do dubleto obtidos do ajuste sdo DI = +0.182(4) mm/s e
DQ = 0.631(7) mm/s. Entretanto no caso do Fe implantado numa matriz de Sc estudado
por D. Riegel e colaboradores?* reportaram-se os seguintes valores do DI:
para Fe substitucional em matriz de Sc, DI =+0.20(1) mm/s, ¢
para Fe intersticial em matriz de Sc, DI =-0.52(2) mm/s.

Para efeitos de comparagio, foram colocadas como referéncia linhas pontilhadas
para estes dois sitios de Fe: substitucional (S) e intersticial (J). Nota-se que o valor do DI
do nosso dubleto estd mais proximo do valor correspondente ao sitio §. Neste ponto é
necessario apontar que a escolha do dubleto no ajuste do espectro Mossbauer de nosso
filme esta baseada em dois fatos: o primeiro se refere a estrutura HCP do Sc e o segundo
a que a ordem da concentragio de Fe em Sc sendo pequena no limite de solubilidade,
ainda grande (10,000 vezes maiores as concentragdes de Fe implantadas em Sc por

IBMS) para gerar um GCE nos sitios de Fe no filme Sc/Fe.

Sc/Fe

FELATIVE TRAMSMSSION

]
VELIE ( onss )

Fig. 4.38 Dependéncia com a temperatura dos espectros Massbauer do Fe
diluido ao 4% em filmes de Sc/Fe preparados por CV sobre um substrato
resfriado a 20 K.
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Na Fig. 4.38 observa-se poucas mudangas nos espectros Mossbauer, o que
significa que nos sitios de Fe ha uma estabilidade térmica neste intervalo de temperatura.
Os espectros foram ajustados com um dubleto alargado mas, adicionou-se um sexteto
para levar em consideragio a pequena precipitacio de Fe. Embora um ajuste com
distribui¢io de quadrupolos seja adequado para descrever uma distribui¢do de sitios de
Fe semethantes, se optou por um dubleto alargado porque permite um acompanhamento
das mudancas no sitio principal de Fe, livre de efeitos que aparecem nos ajustes por

distribui¢des de campo e que em alguns casos s30 mais matematicos que fisicos.
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Fig. 4.39 Dependéncia com a temperatura dos pardmetros hiperfinos do
Fe diluido nos filmes de Sc/Fe: (a) desdobramento quadrupolar, (b)
largura de linha e (c) deslocamento isomérico.
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A Fig. 4.39 mostra a dependéncia com a temperatura dos pardmetros hiperfinos
do Fe diluido no filme de Sc/Fe. No caso dos desdobramentos quadrupolares (DQ na
Fig. 4,39(a)), como sera discutido no préximo ponto, observa-se uma dependéncia com
73/2 que pode ser relacionada & dependéncia com a temperatura do gradiente de campo
elétrico (GCE), determinado pelo fator de Debye-Waller. As curvas de trago continuo
correspondem aos ajustes segundo este modelo. Observa-se que os valores das larguras
de linha (LL na Fig. 4.39(b)) permanecem aproximadamente constantes ao redor de 0.64
+ 0.03 mm/s. Finalmente na Fig. 4.39 (c) nio observa-se mudangas importantes na
dependéncia do DI com & temperatura, uma vez que no criostato tanto a amostra como a

fonte encontram-se a mesma temperatura.
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Fig. 4.40 Dependéncia com T%2 do desdobramento quadrupolar DQ do Fe
diluido nos filmes de Sc/Fe.
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A Fig. 4.40 mostra a dependéncia linear com 732 do DQ. Esta relagio empirica
foi sugerida por J. Christiansen e colaboradores*” para o gradiente de campo elétrico
(GCE) no nacleo sonda, sendo valida para um amplo intervalo de temperatura, que
podem ir de baixas temperaturas até o ponto de fusfo. Estes comportamentos foram
observados por aplicagiio de diversas técnicas, tais como, ressondncia magnética nuclear,
correlagdo angular ¢ espectroscopia Mossbauer, em diferentes estruturas nfo-cibicas de
sistemas metalicos puros, ¢ também para sistemas com impurezas.

A seguir apresenta-se o resultado do ajuste da grafica da Fig. 4.39 baseado nesta

dependéncia com T3/2 sendo que:

_*DQ(I'):__ — -5 372 _
DO(0) (1 =119 X107 777), DO(0) =0.68mm / s,

E conhecido que DQ depende do gradiente de campo elétrico (GCE) gerado
pelas distribuigbes de carga elétrica na vizinhanga do atomo sonda, em nosso caso o
atomo Mossbauer Fe>7, sendo este sensivel s estruturas eletrOnicas. Portanto esta regra
“universal" da dependéncia com 73/2 ¢ independente das diferentes estruturas eletronicas,
e sugere a existéncia de um mecanismo comum para todos os metais. D. Riegel ¢
colaboradores*® propdem que a dependéncia com a temperatura do GCE pode ser
explicada assumindo que os 4tomos vibrem, assim o GCE pode ser relacionado ao fator
de Debye-Waller do metal. Convencionalmente a componente V., pode ser escrita
como:

V., =eq =eq, . (1-v,) +eq,(1 —R),

onde eqyeg, € 0 GCE devido a0 arranjo de atomos ou ions na rede e (1-y4,) € o fator de
anti-blindagem de Sternheimer. O termo eq,; € devido aos elétrons de valencia e (7-R)
corresponde ao fator de blindagem do nicleo pelos elétrons do carogo. Entretanto, a
variagio dos parimetros da rede é muito pequena para interferir de maneira significativa
na dependéncia de eq,,g. com a temperatura. P. Jena*® usando aproximagdes

semelhantes as de Nishiyama e colaboradores, citado na refer€ncia anterior, baseado em
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complicados calculos de estruturas de bandas que dependem da estrutura da rede, e de
parimetros que descrevem o pseudo-potencial da rede e do fator de Debye-Waller,
encontrou a seguinte expressao:

eq(T) =eq,(0)(1 ~B(T/6,)),
onde: § é uma constante que nfo depende da temperatura, mas sim dos parimetros
citados anteriormente. A fungio ¢{77 8p) ¢é conhecida como a integral de Debye, a qual
pode ser aproximada por (Z/8p)3/2. Caso ndo se leve conjuntamente, em consideragio a
influéncia da estrutura de bandas na determinagio de [, obter-se-a finalmente uma
expressdo que aproxima-se da empirica;

eq(T) =eq(0)(1 —I*"),

onde, & & I/MOp~?, sendo M a massa do ion.

As aproximagdes feitas permitem fazer algumas comparagdes, mas com muito
cuidado, de preferéncia entre elementos do mesmo grupo na tabela periédica de
elementos. E possivel obter-se uma correlagio entre a temperatura de Debye, fp, e a
dependéncia com a temperatura do GCE a partir do conhecimento de «. De modo que,
uma forte dependéncia com 7 estd correlacionada a uma pequena temperatura de Debye
e vice-versa.

Estes modelos sdo validos somente para sistemas puros, para 0s quais os
parimetros necessarios sio conhecidos, entretanto para sistemas com impurezas estes
pardmetros poderiam estar localmente influenciados pelo diferente tamanho, massa e carga
do atomo impureza, de modo que nestes casos deve ser considerado apenas como uma
primeira aproximacdo.

A seguir se determina a temperatura de Debye a partir da informag¢io que provém
dos espectros Mossbauer do Fe diluido nos filmes de Sc/Fe, o qual permitira fazer uma
correlagiio entre eles ¢ os valores dos metais puros. Tal como pode ser visto, a Fig. 4.41
apresenta a dependéncia do fator £, ou o que seria o mesmo das areas de absorgdo, do

Fe em fungio da temperatura do filme de Sc/Fe.
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Fig. 4.41 Dependéncia da temperatura com o fator f do Fe diluidos em filmes Sc/Fe.

O ajuste foi feito através do programa em linguagem C, citado anteriormente, e
descrito brevemente no apéndice B. Este programa estd baseado no modelo de solidos
de Debye, e a partir dele consegue-se determinar a temperatura de Debye com
‘informagdo Mossbauer que provém dos sitios de Fe. Assim sendo esta temperatura de
Debye-Maossbauer obtida para o filme de Sc/Fe fo1 8p_pf = 312(7) K. Este valor € menor
que a temperatura de Debye dos sistemas puros de Sc (360 K), diferenga que € possivel

de entender devido a que nossa medida € local.

_ 4.5.3 Fases diluidas de Fe em filmes de Y/Fe.
A Fig. 4.42 apresenta o espectro Massbauer tomado & TA do filme de Y/Fe com
8% de Fe, preparado por CV sobre um substrato resfriado a4 20 K. Este espectro fot
ajustado com um dubleto alargado e simétrico. De modo semelhante as solugSes diluidas

discutidas anteriormente, temos que o dubleto pode ser associado i liga Fe-Y na fase
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diluida. Os parimetros hiperfinos correspondentes deste dubleto, obtidos a partir do

ajuste, sdo DI = +0.203(1) mm/s e DQ = 0.531(2) mm/s.

7 Flme de Y/Fe
com 8% de Fe

RELATIVE TRANSMISSION

S

i
1
H
1
i
|
1
i
1
i
1
|
i
i
1
|
|
o
|
|
I
i
b
I
3
:

1 1 1 il

a
VELOCITY { mm/s }

Fig. 4.42 Espectro Mossbauer do filme de ¥/Fe com 8 % de Fe tomado a
TA. As linhas pontilhadas representam as posigdes dos singletos
correspondentes aos sitios: substitucional (S) e intersticial (I) obtidos a
partir da ref. 24 para Fe implantado em Y por IBMS. A escala de
velocidades contem a corregio devida ao DI da fonte.

Para efeitos de comparagdo, de maneira semelhante as fases diluidas discutidas
anteriormente, foram colocadas no mesma figura como referéncia, linhas pontithadas para
indicar os sitios de Fe: substitucional (S) e intersticial (f) reportados por D. Riegel e
colaboradores? no caso do Fe implantado numa matriz de Y. Segundo eles os valores do
DI foram os seguintes:
para Fe substitucional em matriz de Y, DI =+0.25(4) mm/s, ¢
para Fe intersticial em matriz de Y, DI = -0.52(4) mm/s.

Nota-se que neste caso também o valor do DI de nosso dubleto esta mais
proximo do valor correspondente ao sitio 8. De fato pode-se apreciar a marcante

diferenca entre a posigio do dubleto associado a liga Fe-Y no filme de Y/Fe com 8% de
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Fe ¢ os singletes S e I reportados para o sistema de Fe implantado numa matriz de Y por

IMBS.
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Fig. 4.43 Dependéncia com a temperatura (a) dos espectros Mossbauer do
Fe e (b) dos pardmetros hiperfinos do Fe diluido ao 8% em filmes de Y/Fe
preparados por CV sobre um substrato resfriado a 20 K.

A Fig. 4.43 (a) mostra os espectros Mossbauer a diferentes temperaturas do Fe

diluido a 4% em filmes de Sc/Fe. Nota-se poucas mudangas no intervalo de temperatura
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considerado, o que significa que nos sitios de Fe ha uma estabilidade com a temperatura.
Os espectros foram ajustados somente com um dubleto alargado. Aqui novamente em
razdo da simplicidade se optou por este tipo de ajuste em vez de uma distribuigio de
quadrupolos. A Fig. 4.43 (b) mostra a dependéncia com a temperatura dos pardmetros
hiperfinos do Fe diluido no filme de Y/Fe. No caso dos desdobramentos quadrupolares
(DQ), como sera demonstrado no préximo ponto, observa-se uma dependéncia com 73/2
que pode ser relacionada 4 dependéncia com a temperatura do gradiente de campo
elétrico (GCE), de modo que este esta relacionada ao fator de Debye-Waller. As curvas
de traco continuo correspondem aos ajustes segundo este modelo. Observa-se também
que os valores das larguras de linha (LL) permanecem aproximadamente constantes ao
redor de 0.45 + 0.03 mm/s. Finalmente pode-se notar que nio existem mudangas
importantes na dependéncia do DI com & temperatura, uma vez que no criostato tanto a

amostra como a fonte encontram-se a mesma temperatura.

T(K)

100 200 300
o.70 } } f

YiFe(diluido)

W

DQ (mm/s)
Y
s

0.60 —

0 1000 2050 3000 4000 6000 cono
312
T

Fig. 4.44 Dependéncia com 732 do desdobramento quadrupolar DQ do
Fe diluido nos filmes de Y/Fe.
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A Fig. 4.44 apresenta a dependéncia linear com 73/2 do DQ, o qual significa que
esta de acordo com o modelo de D. Riegel discutido na sec¢io anterior. Como resultado

do ajuste temos a seguinte dependéncia:

_‘?)gig )) =(1-1.49 X107 7*"), DO(0) =0.57mm / s

10% de Fe em filme de Y/Fe

9D=204K

Fator f (normalizade)

T I ] 1 T I
0 100 200 300
Temperatura ( K)

Fig. 4.45 Dependéncia da temperatura com o fator f do Fe diluidos em filmes Y/Fe,

Tal como pode ser visto, a Fig. 4.45 mostra a dependéncia do fator f em fungio
da temperatura do filme Y/Fe. O ajuste foi feito através do programa usado
aﬁteriormente, e descrito brevemente no apéndice B. A temperatura de Debye-
Mossbauer obtida foi de 8p_p7 = 204(6) K para nosso filme de Y/Fe, o qual resulta ser

maior que a temperatura de Debye do sistema puro de Y (280 K).
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4.5.4 Fases diluidas de Fe em filmes de Ph/Fe.

A partir do diagrama de fase de equilibrio do sistema Fe-Pb sabe se que o Fe ¢ 0
Pb sdo imisciveis no intervalo total de concentragtes abaixo de 1600 °C. R. Sielemann e
colaboradores® estudaram o comportamento do Fe implantado em Pb pela técnica de
immplantagio idnica concluindo que o Fe tende a ocupar sitios intersticiais. E.C.
Passamani e colaboradores’! estimaram uma solubilidade de 3% de Fe em Pb para
filmes Feg 9Pbg 9 preparados por CV sobre um substrato resfriado a 20 K.

No presente trabalho filmes de Fe,Pby_, com x = 0.03 e 0.06 foram preparados

por CV sobre um substrato resfriado 4 20 K, de acordo com os detathes indicados no

Capitulo 3.

RELATIVE TRANSMISSION

0
VELOCITY ¢ mm/s |

Fig. 4.46 Espectros Mossbauer in situ para os filmes Feg 3Pbg 97 €
Feg pgPbg. 94 medidos a 7 K.

A Fig. 4.46 apresenta os espectros Mosshauer in situ dos filmes Feg (3Pbg 97 €
Feq ggPbg o4 medidos a 7 K. Nota-se que o espectro do filme Fey g3Pbg 97 possui duas
componentes: uma que provém de sitios de Fe vistos através de um singleto S; com DI =
0.51(3) mm/s, e outra componente que aparece através de outro singleto S, mais

alargado com DI = -0.08 mm/s, todos relativos ac Fe metalico. Entretanto, o espectro do



110

filme Feg g6Pbg 94 apresenta também duas componentes: uma delas, um singleto S; com
DI = 0.57(3) mm/s e a outra um dubleto D com DI = -0.04(3) mm/s ¢ DQ = 0.49(2)
mm/s. Estes valores s3o prOximos aos encontrados por E.C. Passamani’? em filmes
FePby, com 0.10 < x < 0.20 e por R. Sieleman para Fe implantado numa matriz de
Pb. Logo, pode ser assumido que o singleto S; em nossos filmes corresponde a sitios de
Fe isolados numa matriz de Pb.

fons de Fe numa matriz de Pb (fcc) podem ocupar a trés sitios possiveis da rede:
substitucional (), intersticial octaedral (0) ¢ intersticial tetraedral (T). Ndo obstante, a
partir de nossas medidas Mossbauer ndo € possivel associar os parmetros hiperfinos
obtidos a algum destes sitios. Entretanto, a particr de comparagdes com resultados
obtidos por implantagio idnica é possivel associar o singleto aos sitios intersticiais. O
dubieto poderia ser associado a alguns pequenos "clusters" de Fe numa matriz de Pb, por

exemplo Fes, os quais aparecem por caracteristicas proprias da técnica de CV.

- ;—Hﬁ\{yi\ﬁ“}

oso-| ¥ Singieto

RELATIVE TRANSMISSIUN

DI (mm/s) relativo ao Fe
LT
[Lal
[
[

0D.10— - E
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Fig. 4.47 (a) Espectros Mossbauer in situ para diferentes temperaturas e (b)
dependéncia com a temperatura do DI de cada sub-espectro no filme

Feg o6Pbp g4
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Medidas da dependéncia com a temperatura dos espectros Mossbauer in siftu
foram realizados no filme FeyggPbgog, com a finalidade de estudar os efeitos da
relaxagio dindmica na rede para cada sitio nfio equivalente de Fe. Na Fig. 4.47 (a) sfo
mostrados os correspondentes espectros nas temperaturas indicadas.

Estes espectros mostram duas caracteristicas principais:

1.- de 7 K até 80 K nota-se a presenga do singleto S; e do dubleto D, citados
anteriormente, ¢,

2.- acima de 80 K comega a aparecer um dubleto maior com DI = +0.29(3) mm/s e DQ
= 0.62(2) mm/s formado a partir do singleto e do dubleto inicial, ao qual ¢ atribuido a
formagdo de oxido.

A Fig. 447 (b) apresenta a dependéncia de DI com a temperatura para cada um
dos dois tipos diferentes de sitios de Fe no filme de Fey ogPbg 94, que foram associados
ao singleto S3 e ao dubleto D. Também pode ser visto uma tendéncia do DI para valores
mais negativos, quando a temperatura aumenta;, este comportamento estd em
concordancia com o efeito Doppler de segunda ordem.

Visto que, a fragio sem recuo f ¢ proporcional a area de absorgdo do espectro
Mossbauer, entdo é possivel calcular a temperatura de Debye 8p associada a cada sitio
de Fe a partir do ajuste da area de absor¢iio em fungfo da temperatura. Embora o
modelo de Debye tenha algumas limitagGes, este pode dar uma visdo aproximada das
propriedades da rede. Para o ajuste usou se um calculo numérico em linguagem C (Ver
apéndice B)*3. A Fig, 4.48 mostra a dependéncia do fator £, ou 0 que seria 0 mesmo das

areas de absorgdo, para cada sitio de Fe em funcfio da temperatura.
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Fig. 4.48 Dependéncia da temperatura com o fator f no filme Fegy poPby o4

As linhas continua e pontithada correspondem aos ajustes numéricos do singleto
e do dubleto, respectivamente. A partir destes ajustes se obtem #p_ps = 128(25) K, para
o singleto, e Op_pg = 133(15) K, para o dubleto. Os valores relativamente pequenos de
ambas temperaturas de Debye mostram que as forgas eldsticas em cada um dos sitios de

Fe sdo pequenas refletindo a matriz de Pb que tem dp = 105 K.
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4.6 Comparacio entre as fases diluidas de Fe em Ca, Sc, Y e Pb.

Neste ponto tentaremos fazer um resumo comparativo de nossos resultados com
aqueles que provém do estudo da competicdo do Fe para ocupar sitios substitucionais ou
intersticiais em amostras preparadas por técnicas de implantagdo, como IBMS. In-Beam
Mossabuer Spectroscopy”. Esta técnica combina a excitagdo Coulombiana direta do
estado Mossbauer de 14.4 Kev em >’Fe com implantagfio por recuo "recoil implantation”
no material desejado. A implantagio pode ser usada em qualquer material sem
consideragdo dos limites de solubilidade. Os tempos caracteristicos das medigbes (da
ordem de alguns centos de ns) asseguram que os elementos implantados nio podem
formar "clusters”, nem precipitados na amostra. Normalmente se consegue implantar
jons de Fe em concentragdes abaixo de uma parte por milhdo. Isto permite estudar o
estado, tal como foi implantado; de maneira que no ¢ possivel separar a implantagio do
elemento sonda e o processo de medi¢do.

Em nosso caso, a partir das analises das fases diluidas de Fe em filmes de Ca/Fe,
Sc/Fe, Y/Fe, feitos nas segdes anteriores pode-se notar um comportamento semelhante
de seus parimetros hiperfinos, o qual estd relacionado principalmente com a
configuragiio de elétrons externos que possuem, 4s2, 4s23d e 5s24d, respectivamente.
Nestes 3 sistemas nota-se a presenga de um dubleto claramente diferenciavel dos dois
singletos: substitucional (8) e intersticial () obtidos em amostras implantadas por IBMS.
Embora, no caso dos filmes de Sc/Fe e Y/Fe, os DI estejam mais proximos dos DI
correspondentes aos sitios substitucionais ($) nas amostras implantadas por IBMS, de
outro lado, este dubleto, como j4 foi citado, pode ser associado a diferenga nas ordens
dos graus de concentragio de Fe envolvidas em cada técnica. No caso do Fe diluido em
filmes de Pb/Fe a presenga de sitios intersticiais torna-se mais evidente apos a

comparagio com os resultados obtidos por implantagio. Também resulta claro que a
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defini¢do do singleto esta relacionada com o limite de solubilidade, de 3% de Fe em Pb,

claramente atingido na prepara¢ao do filme de Pb/Fe com 3% de Fe.

3Li
2K Y Zr
1Na €a Sc Ti Nb Fe Al

1.00

DI (mm/s) medido no absorvedor
Densidade de elétrons s no Fe

-1.00

Elétrons d

Elétrons externos

Fig. 4.49 Comparagio dos DI, a TA, nos sitios de Fe em amostras implantadas
por IBMS (circulos e tridngulos) e em filmes preparados por CV (estrelas). Os
DI estiio medidos em relagio ao absorvedor e relativo ao Fe metdlico (ref. 45).

Na Fig. 4.49 apresenta-se o comportamento sistemdtico do deslocamento
isomérico (DI) ou a densidade elétrons s do >7Fe implantado por IBMS em fungdo do
nimero elétrons s, sd e sp das matrizes para os sitios intersticiais e substitucionais [Ref.
R Sielemann]. Pode-se destacar as seguintes observagdes:

1.- o DI correspondente ac Fe diluido no filme de Ca/Fe preparado por CV se encontra

entre os correspondentes aos sitios intersticiais e substitucionais das amostras de Ca com
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Fe. Entretanto que os valores do DI correspondentes ao Fe diluido nos filmes de Sc/Fe e
Y/Fe correspondem aos valores do DI dos sitios substitucionais das amostras
implantadas. O aparecimento de DQ pode ser atribuido ao fato que nas amostras
implantadas os sitios de Fe se encontram isolados num volume grande da matriz, seja Ca,
Sc ou Y. Em comparagdo com o caso dos filmes diluidos de Fe, a possibilidade de se ter
ions de Fe mais proximos € muito maior, mesmo alterando as vizinhangas do sitio
ocupado pelo ferro,

2.- a correlagdo entre 0s DI com o nimero de elétrons externos, no caso dos filmes, esta
de acordo com a transferéncia de carga para os ions de Fe governados pela diferenga de

cletronegatividades.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

5.1 Amorfizacgio do sistema Fe,Sc

Apresentamos um estudo do processo de amorfizagéio do intermetalico Fe,Sc
produzido por MM, seguido de analises de raios X, espectroscopia Méssbauer e DSC.
Nota-se que nesta composi¢do estequiométrica, ndo se espera a amorfizacio do sistema
através das técnicas convencionais de resfriamento rapido, mas foi possivel de conseguir
através das reagdes de estado solido envolvidas no processo de MM,

As anélises de raios X mostram uma destruigio da ordem estrutural no sistema
cristalino imicial ao aumentar o tempo de moagem. Apods 116 horas de moagem o
sistema ¢ desordenado estruturalmente.

As analises por espectroscopia Massbauer 3 TA mostram que a parte magnética,
associada a componente cristalina inicial, diminui em favor do crescimento de uma

distribui¢io quadrupolar nos sitios de Fe ao aumentar o tempo de moagem. Isto ¢

associado ao estabelecimento da desordem local nos sitios de Fe. As medidas Maossbauer



117

4 4.2 X mostram que a fase nfio magnética, que se encontra desordenada estrutural e
localmente nos sitios de Fe, vista a TA, pode ser ordenada magneticamente a 4.2 K
mantendo sua desordem topologica. Implicando uma diminuigdo da T com a moagem.

A ligeira diminui¢do do valor médio do DI, ao passar da fase magnética ordenada
a fase desordenada, poderia estar associado a uma fase desordenada menos densamente
empacotada que a fase ordenada.

A relaxagido estrutural do a-FepSc (amostra depois de 116 hs de moagem) a
partir de 100°C pode ser explicada por uma transicdo estrutural a uma configuracio
atdmica densamente empacotada, implicando que o a-FeySc se encontra num estado nio
relaxado de configuragfio menos densamente empacotada.

O resultado da analise de calorimetria de varredura diferencial DSC feita sobre a
amostra a-Fe,Sc mostra um largo pico exotérmico ao redor de 525(10) °C, que ¢
associado 4 temperatura de cristalizag@o. O alargamento pode ser devido ao processo de
relaxagfo estrutural descrito anteriormente,

As medidas Méssbauer, de susceptibilidade A.C. e as medidas de magnetizagdo
(SQUID) confirmam uma redugdo na temperatura de Curie do sistema Fe,Sc, desde
542(2) K na fase cristalina até 250(10) K na fase amorfa obtida por MM. As medidas
Mbossbauer e as medidas SQUID mostram que este ordenamento ocorre em duas etapas,

a primeira 4 250 K e a segunda a 110 K, aproximadamente.

3.2 Amorfiza¢ao do sistema FeSc;

Apresentamos um estudo do processo de amorfizagio do intermetalico FeScy
produzido por MM, seguido por analises de raios X, espectroscopia Mossbauer e DSC,
Nota-se que nesta composi¢do estequiomeétrica, perto do ponto eutético no diagrama de

fase de equilibrio, consegue-se a amorfizagio do sistema através das técnicas
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convencionais de resfriamento rapido como a técnica de CV, embora 0 mecanismo seja
totalmente diferente.

Os padrdes de difragdo do material moido revelam um alargamento das linhas de
difracdo correspondentes ao intermetalico FeScy ao aumentar o tempo de moagem até
permanecer as linhas mais intensas. Depois de 60 horas de moagem todos os picos
desapareceram, o que € associado a destruigio da ordem estrutural que provém do
material inicial cristalino.

As analises Mossbauer das amostras de material moido revelam uma destruigdo
da ordem local nos sitios de Fe apos 60 h. de moagem do mesmo modo que a
periodicidade da rede ¢ destruida. As componentes cristalinas iniciais representadas por
um dubleto simétrico ¢ uma componente magnética diminuem em favor do crescimento
do dubleto assimétrico associado 4 desordem local introduzida pela moagem.

Os espectros Mossbauer do a-FeSc; tomados acima de 620 K mostram uma
relaxacdio estrutural a outra fase metaestavel anterior a re-cristalizacio, que esta de
acordo com observagdes semelhantes em amorfos da mesma composigio
estequiométrica obtidos por resfriamento rapido. Quando a amostra é recozida a 765 K e
resfriada & TA, os espectros Mossbauer mostram a presenca de varias fases: Sc
hexagonal puro, além dos intermetalicos FeScy e Fe,Sc, na proporgio de 4:3:1,
respectivamente.

O resultado da analise de calorimetria de varredura diferencial (DSC) feito sobre
a amostra a-FeSc; mostra um largo pico exotérmico ao redor de 450(10) °C, que é
aséociado a temperatura de cristalizagdo. O alargamento pode ser devido ao processo de
relaxagdo estrutural descrito anteriormente.

A resistividade elétrica do amorfo a-FeSc; aumenta ao diminuir a temperatura,
este comportamento é observado também em muitos materiais amorfos. Portanto, é

razoavel supor que a estrutura desordenada cumpre um papel importante.
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5.3 Filmes de Fe-Sc

Apresentamos um estudo Mossbauer da formagdo da liga Fe-Sc nos filmes de
Fe,Scy_ produzidos pelo congelamento rapido do vapor. Resumindo, pode-se distinguir
trés fases fora de equilibrio, que sfo as seguintes:

1.- solugdo solida diluida em Fe, ndo magnética 3 4.2 K, parax < 0.10,
2.- solugdo solida cristalina Fe-Sc, magnética a 4.2 K com ordenamento de curto alcance
que independe da concentragdo, para 0.10 < x < 0.80,

3.- solugio sélida rica em Fe, magnética a TA, parax > 0.80.

5.4 Comparacio entre as fases amorfas e as solugdes solidas cristalinas

no sistema Fe-Sc.

Duas classes diferentes de fases fora do equilibrio foram encontradas no sistema
Fe-Sc. A primeira corresponde a uma fase amorfa obtida a partir da aplicagdo de MM
sobre os intermetalicos conhecidos do sistema Fe-Sc, resultando nos produtos amorfos:
a-Fe,Sc e a-FeSc; na forma de pd. A segunda se obtem como resultado da CV de Fe e
Sc sobre substratos resfriados a TA, resultando na formagio de solugdes solidas
cristalinas Fe,Sc;_, para x entre 0.10 e 0.80, aproximadamente.

Diferentes coordenagdes locais nos sitios de Fe sdo observadas, tanto para as
solugBes solidas cristalinas (SSC) como para as fases amorfas (FA) ou solugdes solidas
amorfas. Isto é evidenciado pela marcante tendéncia do DI das SSC a valores positivos
(DI ~ 0.2 mm/s) em comparag¢io com os valores negativos das FA (DI ~ -0.13 mm/s).

Nossos resultados sobre as FA estdo de acordo com as predi¢des teodricas,
referidas ao intervalo de amorfizagdo, estimadas segundo o modelo de Miedema, e o

modelo do pogo eutético do diagrama de fase fora do equilibrio de Highmore.
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No caso dos filmes obtidos por CV, a formagio de solugdes solidas cristalinas
também era esperada, ja que, segundo o critério conhecido do pogo eutético nos
diagramas de fase de equilibrio do sistema Fe-Sc, somente era previsivel a formagio de
amorfos por resfriamento rapido ao redor de concentragfes de Fe, x=0.80ex=0.10. A
ndo formagdo destes amorfos pode ser atribuida ao de ser usado um substrato a TA, o
que permite congelar outras fases fora de equilibrio como sfio as solugdes solidas

cristalinas do sistema Fe-Sc.

5.5 Fases diluidas de Fe

5.5.1 Filmes de Ca/Fe, Sc/Fe e Y/Fe

Apresentamos resultados relacionados ao comportamento do Fe diluido em
filmes de Ca/Fe(10 %), Sc/Fe(4 %) e Y/Fe(8 %), onde em razio dos clétrons externos
que possuem, 4s2, 4s23d e 5s24d respectivamente, observa-se um comportamento
semelhante de seus pardmetros hiperfinos, por exemplo, a correlagio com os DI dos
filmes esta de acordo com a transferéncia de carga para os ions de Fe governada pela
diferenca de eletronegatividade.

Da comparagdio com estudos semelhantes através da técnica de implantagio
ibnica observa-se que o DI correspondentes ao Fe diluido no filme de Ca/Fe se encontra
entre os correspondentes aos sitios intersticiais e substitucionais das amostras
implantadas de Ca com Fe. Entretanto, os valores do DI correspondentes ao Fe diluido
nos filmes de Sc/Fe e Y/Fe correspondem aos DI dos sitios substitucionais das amostras
implantadas. O aparecimento de DQ pode ser atribuida ao fato de que, nas amostras
implantadas os sitios de Fe se encontram isolados mum volume grande da matriz, seja Ca,

Sc ou Y. Em comparagio com o caso dos filmes diluidos de Fe, a possibilidade de se ter
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ions de Fe mais proximos ¢ muito maior, mesmo alterando as vizinhangas do sitio
ocupado pelo ferro,

As temperaturas de Debye-Mossbauer obtidas a partir da dependéncia com
tempartura das areas dos espectros Mossbauer foram de 8p_ps = 312(7) K para o filme
de Sc/Fe, e de Op_pg = 204(6) K para o filme de Y/Fe. Estes valores sio diferentes as
temperaturas de Debye dos sistemas puros de Sc (360 K) e Y (280 K) devido a que
nossas medidas provém de uma informagao local nos sitios de Fe.

A dependéncia linear com 73/2 do DQ observada para cada uma das amostras
diluidas de Fe em filmes de Sc/Fe e Y/Fe pode ser associada a uma relagiio entre o
gradiente de campo elétrico (GCE) e o fator de Debye Waller. Estes comportamentos
sio semelhantes aos observados por aplicagio de diversas técnicas, tais como,
ressondncia magnética nuclear, correlagio angular e espectroscopia Mossbauer, em
diferentes estruturas ndo-clibicas de sistemas metélicos puros, € também para sistemas

com impurezas.

5.5.2 Filmes de Ph/Fe

Filmes de Pb/Fe em fases diluidas em Fe foram estudados através de medidas
Maossbauer in situ. Estes estudos mostram a presenga de um singleto ¢ um dubleto. A
partir de comparagdes com resultados obtidos por implantagio iGnica € possivel associar
o singleto aos sitios intersticiais. O dubleto poderia ser associado a alguns pequenos
"clusters" de Fe numa matriz de Pb, por exemplo Fej, os quais aparecem por
caracteristicas proprias da técnica de CV. As temperaturas de Debye obtidas a partir das
medidas Mossbauer foram de 0p_py = 128(25) K, para o singleto, entanto que para o
dubleto foi de Op_pg = 133(15) K. Os valores relativamente pequenos de ambas
temperaturas de Debye mostram que as forgas elasticas em cada um dos sitios de Fe sdo

pequenas refletindo a matriz de Pb que tem §pp = 105 K.
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APENDICE A

SIMULACAO DE ESPECTROS MOSSBAUER
(SPLINES INTERPOLATION)

Os Métodos 5 e 7 do programa Normos Distribution permitem ajustar
distribui¢Ses hiperfinas magnéticas e quadrupolares, respectivamente, usando como
dados de entrada informagdo de espectros teoricos fixados e obtidos por simulagio
através do programa SIMDATAFOR. Este programa além de simular produz os
coeficientes de interpolagio "spline" (cubico ou simple) necessarios para que o
programa DIST possa 1€-0s. Os sub-espectros fixados podem ser mudados tanto em
area como em deslocamento isomérico durante o processo de ajuste.

A seguir, apresentam-se os valores usados na simulacdo dos espectros

Mossbauer a 4.2 K das amostras Fe,;Sc durante o processo de moagem:

NSIM 40 numero de espectros

NPSIM 256  namero de canais

VSIM 7.263 velocidade maxima

ISO 0.0  deslocamento isomérico

WID 0.3  largura da linha

ETA 0.6  parimetro de assimetria assumido

QPSIM 0.36 interacdo quadrupolar mantida constante
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DQSIM 0.0 passo para QDSIM

BHSIM 0.0  campo magnético do primeiro sub-espectro

DBSIM 1.0 passo para BHSIM

THETA 54.  angulo entre BH e a radiacio

BKG 50000. background

O motivo de introduzir estes valores foi a presenca de uma marcante assimetria
magnética nos espectros, de modo que estes valores podem reproduzir um padrio de
comportamento observado, permitindo que, o programa DIST através do Método 3,
mude a propor¢do das areas ¢ do deslocamento isomérico, a procura do melhor ajuste.

O resultado da simulagio € introduzido pelo file SPLINES.DAT gerado pelo
programa SIMDATA FOR através do parametro NAME. A continuag¢3o se apresenta
um file de entrada de pardmetros caracteristico:

fs116h.sin

fs116h.job

fs116h.res

fs116h.plt

&DATA

VMAX=7.40, MXCFUN=1000, NLTEXT=2, TRIANG=FALSE,

REMOTE=TRUE., PLTDAT=TRUE., PLTSUB=TRUE,,

VORMAT=(4X,10F7.0), PFO=261.0,

&END

Fe2Sc, milling time 116 h

T=4.2 K, 29.12.93

&PARAM

METHOD=5, DISTRI=1,

NSUB=35, NAME=SPLINES DAT

LAMDA=2_, BETA1=10., BETA2=10., EXACT="TRUE.,
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QUP=0.36., BHF=0., DTB=1.0, ETA=0.6,

1SO=0.02, ISOFIT="TRUE., DTIFIT=TRUE.,

&END

Nota-se que ndo ha necessidade de que as velocidades maxima de simulagio
(VSIM) e mixima experimental (VMAX) sejam iguais. O valor de BHF deve ser igual a
um dos valores no file de simulagio e o passo na distribuigio DTB deve ser um muiltiplo
do passo usado na simulagio DSIM. Geralmente no file de pardmetros sio listados
aqueles pardmetros cujos valores diferem dos valores "default". Abaixo ¢ dado uma

breve descrigdo dos pardmetros indicados:

DISTRI=1 Método do histograma com "smoothing"

NSUB ntmero de sub-espectros da distribuicio

NAME nome usado para os dados "spline"

LAMDA parametro "smoothing"

BETAI minimiza a &rea do primeiro sub-espectro

BETA2 minimiza a area do Ultimo sub-espectro

EXACT interagdes combinadas

Qup e2Qq,,/2

BHF campo hiperfino magnético do primeiro sub-espectro
DTB passo para BHF

ETA pardmetro de assimetria
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Fig. A.1 Espectros Masshauer a 4.2 K da amostra FeSc depois 116 horas de moagem,
ajustado com o Método 1 e o Método 2.

A Fig. A.1 mostra para uma compara¢io de um mesmo espectro experimental
ajustado com métodos diferentes. Nota-se que o Método 1 permite a presenga de um

campo baixo que nio ¢ real, mas que é corrigido ao usar o Método 5.
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APENDICE B

DETERMINACAO DA TEMPERATURA DE DEBYE

A dependéncia com a temperatura das areas dos espectros Mossbauer foram
ajustadas usando um programa de célculo numérico em linguagem C. Este programa foi
construido assumindo o modelo de Debye e esta baseado, no fato, de que as areas dos

espectros Massbauer estfio relacionadas ao fator £ De modo que:

e {5*{ " ”(%)” ......... (b.1)

Area o f =e[

Nota-se que neste caso, a temperatura de Debye (8p) pode ser usada como um
parimetro de ajuste, de modo que ele € escolhido fazendo uso do método dos minimos
quadrados, por exemplo. A Fig. B.1 mostra o diagrama de fluxo do programa principal,
ele foi dividido em trés partes:

A primeira parte, onde a informagdo das areas e as correspondentes temperaturas so
lidas desde o arquivo de entrada. Nesta parte, para rodar o programa necessita-se de um
valor inicial para a temperatura de Debye (8p0) ¢ de outro valor para o passo (Af) que
permita mudar a temperatura de Debye dentro de um intervalo assumido. As areas sio

normalizadas fomando como referéncia um valor médio a baixas temperaturas.
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3

LETURA
DE DADOS

NORMALIZACAC DE DADOS

CALGULA -—
FHT, K| NORMALIZADO

MOSTRA CHI2

K <= NTHETA

Nao

MOSTRA:
Ft[T, K] com CHI-2
mais baixo
K {Tempemtura de Debye)

SALVA RESULTADOS
" NO FILE DE SAIDA

TERMENA

Fig. B.1 Diagrama de fluxo do programa principal

-A segunda etapa do programa, envolve o calculo do valor normalizado da expressio
(a.1), a qual chamamos F,|T, K], onde T ¢ a temperatura de medi¢io e K € um valor
tentativo introduzido para a temperatura de Debye. Nesta forma K converte-se num
pardmetro de ajuste ao comparar os diferentes F,[T, K] com os Fg[T] experimentais.
Assim sendo, K € um parametro, tal que:

0,[K]=0) +(K —1)*A8, K <NTHETA,

onde, NTHETA € um valor maximo fixado.
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Pode-se notar que a expressdo (b.1) usada para calcular FfT, K] possui um
problema de divergéncia em T = 0. Este problema é resolvido mediante uma sub-rotina
feita’? também em linguagem-C, baseada no método do trapezio.

- A ferceira etapa, envolve os controles na saida para o grafico tedrico, os dados
experimentais e os parimetros puméricos do ajuste para as diferentes temperaturas de

Debye.
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