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Resumo

Neste trabalho nds preparamos amostras dos sistemas binarios Fe-Ag e Fe-Hf mediante
a técnica de moagem (Mechanical Alloying, MA) para diferentes composi¢des. O primeiro
sistema tem uma entalpia de mistura positiva extremamente alta, o que faz suscetivel a
tormagio de “cluster” de um elemento na matriz do outro. O segundo sistema tem uma
entalpia de mistura negativa com o qual é possivel a formagio de liga Fe-Hf.

O interesse na preparacio de amostras do sistema Fe-Ag a partir da mistura de pos
elementares de Fe e Ag, foi a produgio particulas pequenas e monodominios magnéticos de Fe
dispersos na matriz de Ag. Estas particulas pequenas de Fe foram detectadas a partir de
medidas de espectroscopia Mossbauer e magnetizagio. Com esta ultima medida pode-se fazer
uma estimativa do raio médio das particulas de Fe a partir dos campos coercitivos. Fizemos
medidas de magnetoresisténcia (MR) a 4.2 K para todas as amostras deste sistema e todas
apresentam efeito de MR.

No sistema Fe-Hf estudou-se a formacio de fases metaestaveis e tases desordenadas
com estrutura dos compostos intermetalicos Fe;Hf ¢ FeHf,. Todas as amostras deste sistema
foram analisadas com medidas de difracic de raios X, espectroscopia Mossbauer e
susceptibilidade AC.

Também aplicamos moagem mecéanica (Mechanical Milling, MM) sobre o composto
intermetalico Fe;Hf com a finalidade de comparar com o resultado de MA a partir de pos
elementares deste sistema. Esta amostra foi analisada com medidas de difragdo de raios X ¢

espectroscopia Massbauer.
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Capitulo 1
Introducéo

Neste trabalho de tese noOs utilizamos a técnica de moagem mecanica de pos
elementares (Mechanical alloying; MA) e compostos intermetalicos {(Mechanical Milling, MM),
que se baseia no processo de impacto de bolas de altas energias, que foram ferramentas de
moagem utilizadas. Quando se aplica MA a pos elementares produz-se fratura e repetidas
soldas a fric dos grios o que leva ac aparecimento de estruturas laminares com interfaces
separando os distintos elementos, Uma reaglo de estado solido ocorre nestas interfaces com
interdifusdo dos metais de um elemento no outro, que ne case de entalpia de mistura negativa,
fica cinéticamente favorecida, de outro modo se produziria formacgie de particulas
nanocristalinas. Quando aplicamos MM sobre um composto intermetalico, ocorre um
armazenamento de energia proveniente do choque das bolas no material na forma de defeitos
como : vacancias, intersticios, deslocagdes, etc. de tal forma a gerar uma transicio a fases
metaestavels.

Em resumo, por MA e MM pode-se produzir fases metaestaveis tais como solugdes
solidas supersaturadas, material amorfo, fases nanocristalinas, etc.

Neste trabalho, nés exploramos o processo de moagem estudande o sistema ndo
miscivel Fe-Ag (produzidos por MA) cuja entalpia de mistura ¢ altamente positiva, e o sistema

Fe-Hf (produzide por MA ¢ MM) cuja entalpia de mistura € negativa.



1.1 Sistema Fe-Ag

E sabido gue sistemas binarios metalicos, que apresentam um valor positivo de calor de
mistura (AH), sio sistemas que tém uma solubilidade quase zero (<<1%) quando se faz uso de
técnicas convencionais para produgao de ligas tal como forno do arco.

Existem muitas técnicas que permitem produzir ligas metalicas metaestavers como por
exemplo: vapour quenching (VQ), melt spinning, deposig¢io quimica, etc. Outra técnica pela
qual pode-se obter fases amorfas e ligas metaestdveis a partir de pos elementares a temperatura
ambiente é a técnica de Moagem (Mechanical Alloying MA).

O sistema Fe-Ag é um dos exemplos de sistema bindrio com solubilidade quase nula o
qual tem um calor de mistura positivo muito elevado (AH = 28 kJ/mol para a liga na fase
liquida AgspFesy) portanto é um sistema no miscivel mesmo no estado liquido. Sio reportados
trabathos feitos neste sistema pela técnica de vapour quenchig por Kataoka ef al[15], C. L.
Chien ef af [22] e por Larica er al [16], nos quais eles obtiveram as fases bee e fee, com
solubilidade estendidas, em uma grande propor¢io.

Também tém sido reportados trabalhos no mesmo sistema binario usando a técnica de
“Mechanical Alloying” por Kuyama et al.[6] que obtiveram, apos 800 horas de moagem,
estruturas nanocristalinas de até 5 nm para composi¢gdes enriquecidas em ferro, mas pouca
guantidade de solugio sohda.

Considerando esta caracteristica do sistema Fe/Ag nds tentamos produzir amostras por
MA consistindo de “cluster” ou monodominios magnéticos de Fe na matriz de Ag com a
intencdo de obter magnetoresisténcia gigante (GMR), ja que foram relatados trabalhos feitos
por esta técnica, como por exemplo o sistema Co/Ag [1]. Os sistemas que geralmente sdo
utilizados na produciio destes materiais consistem de um metal de transicio magnético na

matriz de outro metal condutor, nio magnético. Os mais utilizados como ¢lemento magnético
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sio 0 Co ¢ o Fe, e como matrizes nio magnéticas podem ser outros metais de transi¢io que
tenham pouca ou desprezivel solubilidade com os primeiros. Os trabalho feitos por MA serdo
resumidos a seguir ressaltando seus principats resultados.

O primeiro trabalho de medidas de GMR de amostras preparadas por MA foi o de S.
M. Thompson [1], no sistema Co-Ag na composi¢do AgrCozx, encontrando um efeito de
GMR de -16% a um campo externo de 14 kOe a uma temperatura de 5 K sem apresentar
saturacio. Ele explicou que este fato ocorre devido a presenca de particulas
superparamagnéticas de Co na matriz de Ag com uma temperatura caracteristica de bloqueio.
Outra medida de MR e magnetizacdo foi feita no mesmo sistema por Coey ef af [2], que
constatou que as medidas de magnetizagdo dependem da historia termomagnética (FC ou
ZFC) da amostra, na qual as particulas de Co sdo acopladas por interagdes magnéticas fracas e
que os atomos de Co nas interfaces Co-Ag tém momentos magnéticos aumentados.

O trabatho de Siddharth [3], utilizando a técnica de MA no sistema Fe-Cu numa
composi¢do a 15% de Fe, também apresentou um efeito de MR de -5.5% a 4.5 K. e um
acréscimo a -7.5% apods tratamento térmico a 300°C por 20 min. Todas as medidas de GMR
foram feitas até um campo de 50 kOe. Nas medidas de susceptibilidade AC resfniadas, com
campo (FC) e sem campo (ZFC) apresentam uma temperatura de bloqueio de ~20 K.

Yermakov [4] fez medidas de MR nos sistemas Cu;<Coc e CujFe, (x = 20, 30%),
compostos obtidos por MA. Nas medidas de GMR da amostra CugCo com 16 horas MA
apresentam um efeito de MR de -2.5, -3.75 e -7% a 300, 77¢ 42 K respectivamente. A
amostra CugFey apresenta um efeito de MR de -4.5% a 77 K. Todas estas medidas de MR
foram feitas até um campo de 30 kOe. Tratamento térmico da amostra CugyCoz a 400°C por
duas horas apresenta um efeito de GMR de -17% a 4.2 K até um campo de 80 kOe,

apresentando saturagio com um brusco crescimento da GMR até 20 kOe e variagdo mais



moderada em 20-80 kQe. Tratamento desta amostra a temperaturas mais altas resultaram
numa diminuicde da GMR. Tratamentos da amostra CugFexn a 350 e 500°C pelo tempe de
Smin. resultaram numa diminuigdo da GMR.

Mahen [5] trabalhou no composto CueCoy produzide por MA pele tempe de 16
horas. Medidas de DSC desta amostra apresenta um pico exotérmice ao redor de 400°C o qual
representaria a decomposi¢io da liga Cu-Co. Medidas de MR deste composto apos tratamento
termico a 390°C pelo tempo de 20 min. mostram um efeite de -22% a 4.5 K medidos com um
campeo de até 50 kOe.

Como se pode ver nos trabalhos acima mencionados é pessivel produzir pela técnica de
MA materiais que tém efeites de GMR contendo particulas magnéticas de Fe ¢ Co em
diferentes matrizes Ag e Cu. Os trabathos até agora publicados envolvem os sistemas binarios
Cu-Fe, Ag-Co e Cu-Co. O sistema Fe-Ag ndo tem sido reportado na literatura uma vez que €
extremamente insolivel e de dificil producdo de ligas mesmoe no processe de moagem [0].
Porém existem varios trabalhos no sistema Fe-Ag [7-14], que apresentam inclusive efeite de
GMR, produzidos pela técnica de Sputtering come o trabalho de S. A. Makhlouf no sistema
FeisAgy, com um efeito de 55% a 4.2 K a um campe de até 140 kOe.

Nosso trabalho neste sistema binario permitiu preparar amestras com diferentes
composi¢des e acompanhar as mudangas que acentecem nas estruturas € na solubilidade, com
o tempo de MA. Noés fizemos o acompanhamento do processe de MA com as seguintes
técnicas de medidas : espectroscopia Mossbauer, difragdo de raios-X, magnetizagdo,

resistividade elétrica e magnetoresisténcia.
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1.2 Sistema Fe-Hf

Para um sistema binario com entalpia de mistura negativa, a formagdo de uma liga é
favorecida termodinamicamente. O estado estrutural final de um produto sob certos métodos
de preparagdo depende das propriedades termodinimicas e da cinética de formacdo. Nesta
parte da tese, nos estudamos o sistema binario Fe-Hf, processado por MM e MA. Este sistema
tem dols compostos intermetalicos: FeoHf e FeHf,. O primeiro deles tem fase de Laves C14 do
tipo MgZn, [17] e 0 segundo tem uma estrutura de tipo TiNis [18].

Se destruissemos a fase cristalina de um composto intermetalico por MM esta poderia
dar origem a formagao de duas fases, quer dizer, fase amorfa e solucdo sélida desordenada.
Néo obstante, a formagdo de fases amorfas ¢ termodinamicamente favoravel, ja que a fase
amorfa tem uma menor entalpia que a correspondente a solugdes solidas, na faixa de
composigdes inchuindo os dots componentes intermetalicos [20,21].

Nos produzimos ligas desordenadas a partir do composto intermetalico Fe;Hf por MM
estudando sua estrutura, a variagdo das ligagdes quimicas de curto alcance bem como suas
correspondentes mudangas das propriedades magnéticas. Para comparagdo, nos também
estudamos ligas desordenadas do sistema Fe-Hf, produzidos a partir da mistura de pos
elementares por MA,

Em resumo nos podemos dizer que MM e MA representam dois processos cinéticos
diferentes, os quais podem afetar o estado estrutural final do sistema binario.

Nos utilizamos trés técnicas de medida : Difracdo de raios X (XRD), espectroscopia
Massbauer e susceptibilidade AC. Com XRD nos segurmos as mudancgas na intensidade das
linhas de difracdo das superestruturas. Mediante a espectroscopia Mdssbauer nos obtivemos

informagdo sobre pardmetros hiperfinos os quais s30 o resultado das intera¢des quimicas locais
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no niucteo Mdossbauer, e mediante medidas de susceptibilidade nés obtivemos informacio
acerca das transigdes magnéticas do sistema em conjunto.

Nesta parte do trabalho nos estudamos o sistema Fe-Hf preparando amostras por MA
para trés tipos de concentragdo Fe,Hfjpo. com x = 66, 50 € 35 Foi possivel preparar material
parcialmente amorfo para todas as concentracdes, com a aparigio de fase cristalina
desordenada dos intermetalicos Fe:Hf e FeHf>. Também obtivemos um composto intermetalico
Fe,Hf com fase de Laves C14 ¢ neste caso procuramos uma transi¢io da fase cristalina a uma

fase amorfa.



Capitulo 2
Moagem Mecanica [71]
2.1 Introducio

A tecnica de moagem mecédnica é uma técnica de producio de novos materiais
metalicos em fases fora do equilibrio termodinamico, tais como solugdes solidas estendidas,
solugdes sohidas amorfas, fases nanocristalinas, fases nanovitreas, quase-cristais, etc. A
caracteristica principal € que no precisa passar pelos elevados pontos de fusio dos metais ou
das ligas metalicas. sendo considerada como uma técnica de fusdo a “frio”, baseada em reacdes
de estado sdlido, através de processos de difusdo atomica ultra  rapidos.

O desenvolvimento desta técnica comegou aproximadamente a 30 anos com a
produgdo de super-ligas reforgadas baseadas em Ni. Originalmente no processo de moagem
mecdnica, usou-se bolas de alta energia durante o processamento de uma mistura de pos da
liga sobre a qual adicionaram-se finas particulas de oxido. Desde entdo, este método foi
evoluindo e adaptando-se segundo a natureza das aplicagdes. Atualmente os equipamentos de
moagem tém uma serie de dispositives adicionais, tais como sensores de temperatura externos,
sistemas de refrigeragiio, etc, os quais asseguram um melhor controle do processo de moagem.

A partir dos altimos 20 anos, a moagem mecanica tem sido desenvolvida como uma
nova técnica de misturar metais, na forma de sistemas desordenados. Isto permitiu superar
algumas das limitagGes das técnicas convencionais, criando ligas de metais ou “composites™
metal - ndo metal que sdo dificeis ou impossiveis de produzir por outras técnicas. Como
exemplo podemos mencionar as super-ligas reforcadas Ni-Cr ou os imas permanentes Nd-Fe-
B. No caso de ligas amortas, os métodos convencionais para a preparagdo destas, tais como as

baseadas no resfriamento rapido das fases liquidas ou vapor, requerem usualmente taxas de



resfriamente muito elevadas a fim de evitar a nucleagio e o crescimento de fases cristalinas.
Por exemplo, as técnicas mais conhecidas s3o “melt spinning” ou “splat cooling”, baseadas no
resfriamento rapido de uma fase liquida, requerem de taxas de resfriamento do ordem de 10* a
10% K/s. Nestes casos convém trabalhar em concentracdes proximas aos pontos eutécticos.
Enquanto que outras técnicas como “vapor quenching”, baseadas na condensagio do vapor
metalico, sdo necessarias taxas do ordem de 10* a 10" K/s. Isto produz uma configuracdo
semelhante ao resfriamento de um liquido ou um gas, conhecido como vidro metalico.

E conhecido que sistemas metélicos desordenados apresentam graus de liberdade extra
que permitem controlar suas propriedades fisicas. Por exemplo as ligas amorfas podem ser
preparadas mediante a moagem mecédnica numa ampla faixas de concentragdes, muito maior
que o intervalo previsto para os vidros metalicos. Isto leva a uma variagio quase continua de
suas propriedades fisicas, tais como a temperatura de Curie ou a estrutura eletrdnica local
destes novos materiais. Adicionalmente, esta classe de materiais apresentam outras
propriedades importantes como resisténcia a corrosiio, a ruptura, elevada dureza. Muitas
destas propriedades estdo relacionadas a estrutura topologia e quimica, pelo qual é importante
a realizacdo de estudos bdsicos que possam dar informagdes sobre estes aspectos.

Outro aspecto importante € que € possivel obter produtos em quantidades maiores do

que as obtidas a partir de outras técnicas que permitem preparar a mesma classe de materiais.



2.2 Elementos bisicos do processo

A moagem mecénica pode produzir:

* “composite” de pos metalicos com uma microestrutura controlada, ou,
¢ sinteses de solugdes solidas estendidas supersaturadas, ou,
¢ sinteses de solugdes solidas amorfas.

Estas situagbes sdo possiveis devido, primeiro, a quebra e solda repetitivas “a frio” da
mistura inicial de particulas em po pela agio das bolas de alta energia. Esta fase corresponde a
deformagdo plastica do processo. Em segundo lugar, as condigdes locais de pressio e
temperatura no interior da microestrutura determinardo os diferentes processos de sinteses.
Nesta etapa procura-se a ativagdo de reagdes de estado sdlido (RES).

Existem duas maneiras de iniciar um processo de moagem mecanica, partindo:
= de uma mistura de pos elementares metélicos, ou,

» de uma amostra pulverizada de um composto intermetalico.

A fig. 2.1 mostra uma ilustragio da primeira situagio. Observa-se uma particula
“composite” resultante depois de certo tempo de aplicagio da agio mecinica sob uma mistura
de pos elementares A e B. Em geral, isto ocorre numa fase de deformacgdo plastica, onde se
definem as interfaces dos metais A-B. De maneira que continuando com o processo, e se as
condi¢des de temperatura e de pressio nas interfaces sdo adequadas, poderia se ativar uma

RES nas ditas interfaces :

RES

A+ mB=>A4 8
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Metal A

COMPOSITE

interfaces Metal A - Metal B

Moagem mecianica de uma solugdo solida
estendida ou amorfua

nA+mB ——> A B
RES h m

Fig. 2.1 Representagio esquemuitica da formagio dos composites quando se inicia da mistura de pos
elementares A ¢ B.

A Fig. 2.2 mostra uma representagio esquematica da evolugdo da microestrutura de
uma particula quando se parte de um composto intermetalico 4,B,,. Neste caso, considera-se
a estabilidade termodindmica do sistema inicial, sendo necessaria de uma “driving force”
(forga motora); a qual se consegue se o sistema € capaz de reter parte da energia mecanica das
bolas. Esta energia poderia ser utilizada na formag@io de defeitos, tais como vacincias,

deslocagdes, ou simplesmente pela introdugio de desordem atdmica.
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Particula do hipotético intermetiilico Particula apos certo tempo de moagem

A B
N M

defeitos
[

desordem atomica

contorne dos graos

A B 4+ defeitos + desordem atdmica —————> amorfo
N M RES

Fiy, 2.2 Representagio csquenatica da evolugde da microcstruluga de umia particula quando se parte de um
composto intermetdlico A8,

Se isto se consegue, entfio poderia se ativar uma RES que permitiria sintetizar uma
fase amorfa, de modo que :

tefeiivs RES
A By, + ou = amorfo

dexordem atomico

A fig. 23 mostra um resumo das formas de abordar os processos de moagem
mecinica, em termos da amostra inicial ¢ das entalpias de formagao das ligas que se desejam

sintetizar. Também indicam-se as diferentes etapas do processo de moagem mecanica.
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MOAGEM MECANICA

AMOSTRA
INICIAL

-]
AL

MISTURA SIMPLES
;| INTERMETALICO

DE POS
ENTALPIA DE FORMACAO

@Hmﬂ [AH<0] [AH>0]

1 E S
DEF 0;RMA CAO
PLASTICA

[ COMPOSTO

%
B

|

FORCA MOTORA ADICIONAL

REACAO DE ESTADO SOLIDO

AMOSTRA |—1
FINAL

Yy

Fig. 2.3 Represenlagiio esquentatica das elapas do processo de moagem mecdrica segundo o Lipo de amostra
inicial comn que se inicia 0 processo.

2.3 Amorfizagiio por moagem mecanica
23.1Caso: AH,,,, << 0

Na primeira etapa do processo da moagem mecdmca de uma mustura de pos
elementares A-B, as particulas sdo deformadas plasticamente formando microestruturas
laminares de multicamadas AB, tal como se mostrou na fig. 2.1, Posteriormente o calor
gerado pelo trabalho mecinico das bolas resulta ser tal que, cada ciclo de deformagZo também
representa um ciclo de aquecimento, com temperaturas locais do ordem dos 300-500 °C. Em

tal situagfio, critérios cinéticos e termodindmicos com AH,,. << 0, proporciona a “forga



motora” necessaria para a mistura ou para ativar a RES. Muitos trabalhos reportam que esta
“forga motora” ¢ posteriormente aumentada devido a efeitos de volume e aos contornos dos
grios gerados pela intensa deformagfio. Os diversos efeitos gerados pelo trabalho a frio

aceleram a cinética da mescla atdmica reduzindo as energias de ativagio.

=r yC=5710°
-
sol
5oL
g L
mE o N,
L VAN I v C=4.8510°
‘;‘ Fon) [ // \‘
g 0| / \
© .- r* II"'-.\\
5 5 ® R s

Fig. 2.4 Representacio esquematica de uma interdifusio atdmica simétrica muma dus interfaces de metais A-B.

Comparando com as reagbes de estado solido em multicamadas submetidas a
tratamentos térmicos temos uma diferenca fundamental. Para processos com difusividades D,
>> D,, a diferenga de volumes atdmicos V, < V,, gera grandes tensdes internas, as quais
energeticamente sio opostas & “forga motora” AH,,.,. Nos processos por moagem mecanica,
estas tensdes t€m as possibilidades de ser rapidamente relaxadas, dado que a interdifusdo
ocorre sob as condigdes de deformagdo plastica. Assim mesmo, a difusdo assimétrica (Fig.
2.4) das espécies traz como vantagem de permitir a nucleagfio e crescimentos de fases

cristalinas ao considerar o fluxo num so sentido.
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2.3.2 Caso : AH,,.. < 0 (nfio exageradamente negativa)
A termodindmica ¢ cinética de formagdo de fases metaestaveis nos processos de
moagem mecdnica nos proporciona a seguinte relagiio para a espessura termodindmica critica

x. de uma camada amorfa :
. . a7 e ey 12 . Is_.
x, = 8C/VC, 2 20(0°G,, 1 2C%) v 1 |AG 21

onde :

Als o : energia livre de Gibbs da fase amorfa

AGr,.  energia livre de Gibbs correspondente a cristalizagdo polimorfa

V(. gradiente de concentragio das moléculas

v : volume da molécula

O : energia interfacial

Esta equagdo pode ser usada quando € ativada uma RES nas interfaces de multicamadas A-B.
Vamos supor que AH,,,, = 0 para um sistema AB, por tanto:

AG,=Af,, —TAS,  =-RT[x Lox, +x,0lnx,] (2.2)

mer

usando a equagdo (2.1) temos que o espessura critica x, reduz-se a

32

¥, ~26(RT 7 x,x,) " v/ [AG (2.3)

Para ter uma idéia do alcance de (2.3), consideremos o caso de uma liga amorfa tipica com os
seguintes valores tipicos: AG, ~5Kj at-g pxOlat-g cm’ e o ~ 300 min’.
Substituindo na equagdo (2.3) e usando x; - xz = 0.5 a uma temperatura de 300°C, obtém-se

x: = 2.4 nm. Isto significa que, em comparagdo, com o caso de NiZr com espessura de 60 nm,

este tipo de multicamadas ndo poderia se amorfizar através somente de reacdes de estado



solido. Existem trabalhos que sugerem que é possivel obter amorfizacio com a técnica de
moagem mecanica, reduzindo o deslocamento quadratico livre medio < x* > [72].
2.3.2 Caso : AH,, >0

Recentemente varios autores tem reportado trabalhos acerca da formagio de solugdes
solidas e fases amorfas de sistemas “immisciveis” (ndio soluveis) e com entalpia de formagio
positiva, como por exemplo: Cu-Ag [73], Fe-Ag [6], Cu-Cr [74], Cu-V [75], Cu-Ta {76], Cu-
W [77], Cu-Fe [78] e Fe-Co [79]. Os mecanismos que levam a uma selugio solida com
entalpia de formagdo positiva sdo todavia matéria de controvérsia. Basicamente 5
aproximagdes tem sido reportadas:

1) A influéncia do tamanho dos cristalitos. Veltl e colaboradores [80] sugerem que a energia

armazenados contornos dos grios serve como a “forga motora™ necessaria para a formacio
da solugdo solida.

2) A influéncia do conteudo de oxigénio. Yaravi e colaboradores [81 ]suspeitaram que a liga de

sistemas “immiciveis” poderia ser devida a um alto conteido de oxigénio (do ordem de
5%), 0 qual conduziria a uma entalpia de formacdo positiva de uma nova mistura com
mutticomponentes. Tal poderia ser o caso de Fe-Ag, CuTa, Cu-V e Cu-W.

3) A_influencia de pequenos fragmentos afiados. Yaravi e colaboradores [82] propuseram

alternativamente outro mecanismo baseado na suposi¢io que, durante a deformacio do
“composite”, sio formados fragmentos alargados de pequenos raios. De maneira que, por
capitaridade, os atomos sdo pressionados e dissolvidos sobre estes fragmentos.

4) Influéncia do aumento da densidade de desiocacdes ou defeitos. Eckert e colaboradores

[78] sugeriram um quarto mecanismo, o qual explica a formagfio da liga por um aumento da
sotubilidade devido a alta densidade de deslocagdes durante a etapa inicial da moagem de

pOs nanocristalinos.
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5} Influéneia das interfaces. Este mecanismo foi sugerido por C. Gente e colaboradores [79],
segundo o qual, enfatizaram a importdncia das interfaces formadas como conseqiiéncia da
deformagio plastica e demostraram que a contribuigdo energética destas interfaces pode
aumentar a energia livre do “composite”, proporcionando a “forga motora” necessaria para

a formagio de liga.
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Capitulo 3

O Efeito Mossbauer

O fendmeno de emissdio ou absor¢io de um foion de raio v sem perda de energia
devide ao recuo do micleo e sem alargamento térmico é conhecido como efeito Massbauer.
Este fendmeno foi descoberto por R. L. Mossbauer ao observar que o micleo de *”//r ligado 2
uma rede cristalina de um sélido tem absorc¢do ressonante sem perda de energia por recuo.
Desde entdo a técnica de espectroscopia Mossbauer desenvolveu-se raptdamente e devido a
sua versatilidade, € aplicada a uma ampla variedade de problemas quimicos e de estado sélido.

Neste capitulo serd apresentado um breve resumo dos conceitos basicos do efeito
Massbauer. Discussdes mais detalhadas dos aspectos fundamentais podem ser encontrados nas

referéncias [23-27].

3.1 Principios

3.1.1 Forma Espectral da Linha e Largura Natural de Linha

O tempo de vida média T do estade excitado determina a distribuicio de energia de
raios y €. As incertezas em energia e tempo estio relacionadas a constante de Planck 4 (=2nk)

pelo principio de incerteza de Heisenberg
AFAL 2 1 (3.1)
At, também considerado como o intervalo de tempo disponivel para medir a energia £, é da

ordem do tempo de vida média: Ar=1. De (3.1), conclui-se que para o estado fundamental, cujo

tempo de vida ¢ infinito, a incerteza na energia ¢ zero.
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Transigdes nucleares de um estado excitado (¢) ao estado fundamental (g), ou vice-
versa envolvem todas as possiveis energias dentro da faixa de A%, A probabilidade de transicdo
ou intensidade como uma fungdo da energia de transicdo, I(E), resulta portanto numa linha

espectral centrada ao redor da energia de transigio mais provével Ep. Weisskop e Wigner [26]
mostraram que em geral

I't=# (3.2)
se mantém, se I'=AE ¢ a largura a meia aitura da linha espectral de transicdo. Eles também
acharam que a linha espectral tem a forma lorentziana e nesse caso a formula utilizada é

[/2xn (.3)
(E-E,) +(I/2) '

I(E)~

O tempo de vida media T do estado excitado determina a largura da linha de transicio.
Os tempos de vida média dos estados nucleares excitados apropriados para a espectroscopia
M@éssbauer estendem-se desde ~10-6s a 10-11s Tempos de vida maiores produzem linhas de
absorglo estreitas. A superposicdo entre as linhas muito estreitas de emissio e absorg¢do
diminui e, como conseqiiéncia, aumentam as dificuldades experimentais. Tempos de vida mais
curtos que 10-!ls estdio relacionadas com linhas de transigdo muito alargadas, ¢ a
sobreposicdo entre elas ndo se poderia distinguir da linha de base de um espectro. Por
exemplo, o primeiro estado excitade do “"Fe tem uma vida média =1, n2=1.43xi0 s
(t;-=vida média); e portanto I'=4.53x/0 ¢}, Fm adigdo as condigdes do tempo de vida tem-se
outras condi¢des de importancia pratica em espectroscopia Mossbauer, isto tem a ver com a

energia de transigao 7.
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3.1.2 Ressondncia Nuclear
Supondo que um nucleo num estado de energia £, experimenta uma transicio ao
estado fundamental de energia Eg emitindo um raio y de energia Loy — F, - Eg sujeito a certas

condigbes as quais discutiremos depois, o quantum de energia Ky pode ser totalmente

absorvide por um nicleo do mesmo tipo em seu estado fundamental, com o qual a transi¢io ac

estado excrtado de energia %, acontece. Este fendmeno ¢ chamado de absorgdo nuclear

ressonante de raios v.

A absor¢do ressonante maxima sO acontece se a linha espectral para o processo de

emissdo, e para o processo de absorgdo, estiveram na mesma posi¢io de energia Fp. A secdo

de choque da absor¢do ressonante ¢ descrita pela formula de Breit-Wigner [26]

o’
E)=—; 0 - 34
A T RTRE G4
onde:
A 20,41
O“U = e

T272, +la+l
¢ a se¢do de choque da absorgdo maxima; /, e /, sdo os numeros quanticos nucleares de spin
do estado excitado e fundamental respectivamente; A é o0 comprimento de onda do raio y, e o é
o coeficiente de conversio interna (para o 7/ Fe a=8.2/ ).

Depois da absorgdo ressonante do raio-y, o nucleo fica no estado excitado de energia
Le = Fg + £ por um tempo de vida meédia T e logo experimenta uma transi¢do voltando ao

estado fundamental por emissio isotropica de um raio y ou elétrons de conversio devido a
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conversdo interna, ©os quais, na maionia dos nucleos Mossbauer ativos concorrem com a

emissdo de raios y.

A ressondncia nuclear de absorgdo de raios y ndo acontece entre nucleos de atomos
isolades ou moléculas (em estado gasoso ou liquido), por ter grande perda de energia de

transicdo Iy devido aos efeitos do recuo. que discutiremos a seguir,

3.1.3 Perda de Energia por Recuo e Alargamento Térmico

Se um foton (raio v) é emitido de um nucleo excitado de massa M e de energia média

Lo~ Ee - Eg . © qual supbe-se no repouso antes do decaimento, um recuo € concedido ao

ntclee o qual se move com velocidade v num sentido oposto ao da emissio do raio-y com

energia,

A lei de conservagio do memento requer que

p,=-p, =~ (3.6)
4

onde p;,; e p, @0 os momentos lineares do nucleo e do raio y respectivamente, ¢ € a velocidade
daluz, e

E =i, I, (3.7)

s

€ a energia do raio v emitido. Numa aproximag¢do ndo relativistica podemos escrever

>

2 A
I)H . [J v

¢ o =Ln ¥ 38
oM 2MCE (3:8)
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Como L € pequeno comparado com FEy, podemos usar a seguinte formula para

calcular a energia de recuo do nicleo em um atomo isolado

3

E} 15
Y = =537x107 0ep (3.9)
2Me? A

E

onde 4 ¢ o numero atdmico do nicleo ¢ Ly ¢ dado em kel Por exemplo, para a transigdo
Mossbauer entre o primeiro estado excitado e o estado fundamental do 57 f-¢ (Lg= 14.4Kel), Fp

¢ estimado em 7.95x/0-3¢l. Isto é seis ordens de magnitude maior que a largura natural da linha

espectral de transi¢do em consideragio (T—4.55x/0-%1).

O recuo causa um deslocamento de £, —F, na linha de emissdo e um incremento de
F.,+ £, nalinha de absorgdo. Como conseqiiéncia a superposigdo entre as linhas diminui (Fig 3.1).
As linhas de transi¢do para a emissdo e absorgo estdio separadas por uma distancia 2L na escala
de energias, a qual ¢ aproximadamente /00 vezes maior que a largura natural da linha ' A

sobreposigdo entre as duas linhas de transigio na absor¢o nuclear ressonante, ndo é possivel em

atomos isolados ou moléculas em estado gasoso ou liquido.

Fig, 3.1- Sobreposigio para o diomo livre



Os atomos num gds nunca estdo em repouso. Se a emissdo de raios v acontece

enquanto o nucleo (ou atomo) estd se movimentando a uma velocidade vy, na direcdo de

propagacgdo do raio v, o foton-y de energia Iy recebe uma energia Doppler £y,

Ey =2tk (3.10)

o
a qual € adicionada a L,
K, =k, —-E,+F, . (3.11)

Se um grande numero de atomos se move isotropicamente numa distribuicdo

Maxwellana de velocidades, o alargamento Doppler médio da linha de transicio é [25] ,

—_ — 2 —_ ] 2F,
f, :‘/2]Lk,?l/f\:”‘ =2\/ﬁkﬁK :}L’:’JMCE . (3.12)

onde

~— 1 y 1
£ ==Mv =—K_T 313
k 2 n 2 B ( )

€ a energia cinética média dos nucleos (atomos) em movimento. Para o 2 7Fe Ep=14.4KeV,
ER=1.95x10-3eV, T}'_JIO ‘el a 300K. Portanto ha uma pequena probabilidade para a
absor¢do ressonante. Ainda no case de perda de energia por recuo relativamente grande, as

linhas de absorgo e emissdo se superpSem numa pequena regido de energia (Fig. 3.1).

No estado sélido a situagdo € diferente. Aqui a absor¢o nuclear ressonante de raios y é

possivel. Explicaremos brevemente porgue.

No estado sélido o atomo ativo Mossbauer em consideragdo esta fortemente ligado a
rede. Se um raio-y ¢ emitido de um nicleo Mossbauer excitado, a correspondente energia de

recuo pode ser assumida como consistindo de duas partes:



(3.14)

onde [ € a energia translacional transferida através do momento linear ao cristal como um
todo, o qual contém o nucleo Méssbauer em consideragdo. Eyr pode ser avaliada usando a
formula (3.8), na qual M ¢ agora a massa de todo o cristal, o qual ainda em pos muite finos
contém pelo menos 1015 4tomos. A diminuicio da Etr em um fator de 1019 a faz

completamente desprezivel.

A energia de recuo fp ¢ grandemente transferida ao sistema vibracional da rede. A
energia de recuo (atomo livre) p € maior que a energia de vibragio caracteristica da rede

(fonon) porém menor que a energia de ligagio (~23¢f); portanto o atomo Maéssbauer

permanecera em sua posi¢do na rede e dissipara a energia de vibragio £ aquecendo as

wibh 7

periferias da rede proximas ao atomo citado. Caso /£ seja menor que a energia do fonon
caracteristico (o qual é da ordem de ;'(J_ze }" para solidos), G origina uma mudanga na energia
vibracional dos osciladeres em multiplos inteiros da energia fis do fonon, isto &, Ohier, x1 b,
2hw,...... , ete. OO modelo nos diz que ha uma certa probabilidade 7 que a excitagio da rede
ndo acontega durante o processo de emissdo-y ou absorgdo-y. Esta probabilidade f é chamada

de fator f e denota a fragdo de fotons y que sdo emitidos sem transferéncia de energia de recuo

aos estados vibracionais da rede (transi¢des com fonon zero ) e é dado pela equagao :

[ - E (x?)) 115
f—eXPT = exp —(‘}KJ—) (3.15)

onde “x2: é a componente media quadratica da amplitude de vibragiio do atomo emissor na

dire¢do do raic y e A € o comprimento de onda do raio v.
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O modelo de Einstein [25] assume um solido composto de um grande namere de osciladores

harménicos lineares, independentes entre si e vibrando com uma frequéncia @,.. Neste modelo

f tematforma :

( Ly, — hig -
f=exp —] = exp[WJ , (3.16)

hog ”
Onde O € a temperatura caracteristica da rede e € dada por k6j, ~haj:

O modelo de Debye supde que os osciladores tem uma distribuigdo continua de

frequéncias de 0 até no maximo @p . A temperatura de Debye é definida como hop=kOp. O

modelo conduz a equacdo [25}:

1
f—exp { (L f"“’XL | (3.17)
-

f= exvhgf {% + HQ: H , T<<Bp (3.18)
No zero absoluto tem-se
[-3E, ] |
f =0 ke, | 9
e no limite de altas temperaturas
f= exs:{ - ff@i‘i]} , T>>0p/2 (3.20)

Destas equagbes pode-se chegar as seguintes conclusdes:
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I. faumenta quando a energia de recuo diminui, isto €, diminuindo a energia de transicio

ER.

[

faumenta quando T diminui.

a2

quanto maior € a temperatura de Debye (8 ) do sélido, maior € f
3.1.4 O Espectro Mdssbauer

Em experimentos Mossbauer move-se a fonte e o absorvedor um em relacio ao outro
(Fig. 3.2.), numa forma controlada e registram-se os gamas transmitidos como uma fun¢io da
velocidade relativa (velocidade Doppler). O espectro Massbauer, transmissdo relativa versus
a velocidade Doppler, mostra a maxima ressonancia e portanto minima transmisso relativa a
velocidades onde as linhas de emissdo e absor¢do se sobrepdem. A velocidades altas ou baixas,
a ressondncia diminuira até atingir o valor zero, ou seja a velocidades muito afastadas daquela

que define a ressonancia maxima .

O ntcleo absorvedor excitado volta ao estado fundamental em aproximadamente ~/70-

7s, ndo obstante, se o coeficiente de conversdo intema & grande, poucos ralos-y serio

emitidos. Mais importante porém, € que a re-emissio ndo ¢ direcional, ela acontece sobre um
angulo solido de 4n. Conseqiientemente, o nimero de eventos secundarios registrados no

detetor num experimento de transmissao colimada sdo poucos e usualmente omitidos.

FOMNTE ;)) ABBORYEDOR DETEGTOR

¢

LS

Fig, 3.2- Principio de uim aparato Méssbauer
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3.2 Interacdes Hiperfinas

Un nacleo pode interagir com campos elétricos e magnéticos na regido do nicleo. O
hamiltoniano apropriado contém um namero de termos, os quais representam diferentes
classes de interagSes dependendo ndo sé da multipolaridade dos momentos nucleares como

também dos campos interatuantes [24] :
H=H(e0)+ HmH +HehH + ... (3.21)

O primeiro termo representa a interagdo coulombiana entre o nucleo € os elétrons na
posi¢do nuclear. Esta interagdo € chamada de interagdo monopolar e afeta os niveis de energia
nuclear sem levantar sua degenerescéncia. O segundo termo H(m/) refere-se ac acoplamento
entre ¢ momento dipolar magnético do nicleo ¢ 0 campo magnético efetivo no nucleo. O
terceiro termo manifesta as interagdes quadrupolares elétricas. H(m/) € H¢e2) desdobram os
niveis de energta nuclear em subniveis, sem deslocar o centro de gravidade do multiplete. Em
espectroscopia Méssbauer s0 estas trés classes de interagdes sio consideradas. Interacdes de
ordens maiores (3, ¢4, etc.) podem ser omitidas porque suas energias sio de varias ordens de
magnitude menores que as interagdes e, ml e ¢2. A interagdo dipolar elétrica representada

por H(e/) em (3.21), tem paridade proibida.

A interagdo coulombiana altera a separagdo de energia entre o estado fundamental e o
estado excitado do nicleo, causando um leve deslocamento na posi¢do da linha de ressonancia

observada, por esta razio é geralmente conhecido como deslocamento isomérico (8).

As interagdes quadrupolares elétricas e magnéticas geram espectros com linhas

multiplas, e conseqiientemente podem fornecer uma grande quantidade de informagiio.
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3.2.1 O Deslocamento Isomérico

O deslocamento isomérico origina-se do fato de que um nucleo atémico tem um

volume finito, e os elétrons s tém probabilidade diferente de zero de penetrar no nicleo,

passando uma fragiio do seu tempo dentro da regiio nuclear. Elétrons com momentos

angulares nucleares diferentes de zero (elétrons p, d e f) ndo tém esta capacidade, a menos que

se considere efeitos relativisticos, nesse caso os elétrons p1y2 tém também uma probabilidade

# 0 de estar na regtdo nuclear. A carga nuclear interage principalmente com a nuvem de carga

eletronica s dentro das dimensdes nucleares. Como resultado, o nivel de energia nuclear sera

deslocado por uma pequena quantidade 8F (Fig. 3.3).

Lonte (%) Absoredor(A)

] [
8K | i
1 1

Furchaene

Trans. relativa

(-} 0 {(+) Vimms'

Fig. 3.3- Origem do deslocamento isomérico ¢ o resultante especiro Massbaucr

A vartagdo da energia eletrostatica no modelo de carga pontual e raio finito, € dada por -

2 ¥ 3l H
8E=%Ze“1€*g‘}’(0)] ,

(3.22)



28

onde a densidade eletrénica no nicleo € expressa em termos da funcdo de onda eletronica W
por -e|‘P(O){2. Como o volume nuclear, em geral , é diferente para estados nucleares distintos o
deslocamento eletrostatico 8/7 sera diferente em cada estado nuclear. Assim, numa transicdo de
um nicleo entre seu estado fundamental e um estado excitado, a mudan¢a em energia de um

ralo-y devido a este efeito de volume sera;

AE =(3E), - (3E), = 2 e

: YON (R -R,) . (3. 23)

O deslocamento isomérico &, como é medido num experimento Mgossbauer, é uma
diferenga em energia entre dois meios quimicos: A (absorvedor) e S (fonte). Da (3.23) pode-

se ver que -
3=AE, - AE, = —4—SEZeZR2 [%Rj[\w_,\ ) - \W(O)F] i (3.24)

onde 61{—1?3«Rg ¢ a variagdo de raio nuclear. A equagdo (3.24) representa o produto de um
termo quimico e outro nuclear. Se a densidade eletronica é conhecida, o termo nuclear pode
ser calculado e vice-versa. Na pratica o termo nuclear € uma constante para uma transicio

determmada e a equagio (3.24) torna-se:

& = const{“{{\ o) -|w, (0)\1} _ (3.25)

|‘P(O)|2 ndo deve ser confundido com o nimero de elétrons s no meio atémico Ele é a
densidade eletrnica 5 no nicleo, e como tal é afetada ndio somente pela populagio de elétrons
5, mas tambem pelo efeito de blindagem dos elétrons p, d e f, pela covaléncia, e pela formagao
das ligagdes. Se SRR ¢ positivo, um deslocamento isomérico positivo implica um aumento na

densidade eletrdnica no niicleo absorvedor em relagio & fonte. Se SRR € negativa, o mesmo
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deslocamento significa um decréscimo na densidade eletrénica s. Da discussdo acima vemos
que o deslocamento isomérico proporciona informacdes sobre as propriedades de ligagdo,
valéncia e o estado de oxidagdo do atomo Mossbauer, assim como também da

eletronegatividade e o nimero de higantes coordenados.

3.2.2 O Desdobramento Quadrupolar
A interagdo do momento quadrupolar do nucleo com a principal componente do
tensor gradiente de campo elétrico (EFG) diagonalizado VZZ:('.?ZWGzEs criado no sitio nuclear

pelas distribui¢tes assimétricas de cargas eletrénicas e pontuais da rede, desdobra o estado

nuclear em subnivels com autovalores :

eQVm - 2 . 1’]2 H
©Tq021-0) [3m, _l('“)][] *’?] (3.26)

onde I € o spin nuclear e m=I1-1,1-2,.. -1 ¢ a componente z. O pardmetro de assimetria 1| é

dado por:

i - 53’. _

V

I

n=
com [Vz7i>[Vyvy[2Vxx|; Vxx+VyyTVz=0 portanto, 0<n<l.

A interagio quadrupolar elétrica desdobra o primeiro estado nuclear excitado do 57Fe

e 119 (I=3/2) em 2 subniveis, como se indica na Fig. 2.4, com os autovalores

E, = i%erm[l N IL'j (3.27)

A diferenga de energia entre estes dois subestados é (no caso de EFG com simetria axial,

n=0):



AR, =5 (3.28)

Num experimento Mossbauer transigdes gama sdio possiveis entre o estado fundamental

e ambos subestados |/, Zmp> do nivel 7- 3-2. Portanto num espectro Méssbauer, observamos

duas linhas de ressondncia de igual intensidade. A distdncia A entre as duas linhas corresponde

exatamente a energia de desdobramento AF¢) . A quantidade observada A, ¢ chamada de

desdobramento quadrupolar. As duas fontes principais do EFG sdo as cargas dos ions distantes
e os elétrons nas camadas incompletas do proprio atomo. Podemos portanto, através do
desdobramento quadrupolar e o deslocamento isomeérico estudar entre outras coisas, as

mudangas da estrutura geométrica que circunda os sitios dos atomos Maossbauer.

[T:m >
K @312) |3/2:32>
‘Q(
I AEQ
(1) N
1=312 L @112) |32:1/2>
(a)
1 2
- 2: 12>
1=172 Deshcamentn Desdbramenta
megrico qeadragmiar
m
2
i
T b
d ! s 07
E I: ; - -I {
'_ II ,: II
SRS S
N (9 0 () vimms

Fig. 3.4- a)Desdobramento quadrupolar do 37Fc com 1=3/2 no estado excitado e 1=1/2 no estado fundamental: b)
espectro Mossbauer resultante.



3.2.3 O Desdobramento Magnético

Um nicleo atdmico no estado de energia £ com um nimero quantico de spm [0
possui um momento dipolar magnético ndo-zero p e pode interagir com um campo magnetico
H no nicleo. A interacdo é chamada de interagfio dipolar magnética cu efeito Zeeman nuclear,

e pode ser descrito pelo hamiltoniano [24]:
H(m )= -1.H = -gunNILH (3.29)

onde pN € 0 magnéton nuclear de Bohr (eh/2Mc), 1 € o spin nuclear, e g € o fator nuclear [g=p
/(1uN)]. Diagenalizando a matriz de perturbagdes de primeira ordem, produz-se os autovalores

de ¥ como:

E, = L@ = —gp Hm, . (3.30)

n

De (3.30) vemos que a intera¢do dipolar magnetica desdobra um estado nuclear [I> em
21+1 subestados igualmente espagados, cada um deles sendo caracterizado pelo numero
quantico de spin nuclear magnético mp=1,1-1,...,-1. Na Fig. 3.5 ¢ mostrado o desdobramento
dipolar magnético para o 57Fe com 1.=3/2 ¢ lg=1i2_ Transi¢cdes gama entre os subniveis do
estado fundamental e os do estado excitado estdo sujeitos as regras de sele¢do. Para radiagao
dipolar magnética (como no 57Fe) somente as transicdes com AlLAm=0+1 sio permitidas,

dando seis transigtes no °7Fe. Num experimento Mossbauer se observa seis linhas de
ressondncia, o centréide do qual pode ser deslocado da velocidade zero por interag3o

monopolar elétrica (1S).

Ha varias fontes contribuinde ao campo magnético efetivo atuando no niclec. As mais

importantes sao:
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I. O campo de contato de Fermi Hg, 0 qual surge como um resultade da interagio do nicleo

com um desbalanceamento na densidade de spin dos elétrons s.

2. Uma contribuigdo Hy, do movimento orbital dos elétrons de valéncia.

Uma contribuigdo Hpy, a qual surge da interagdo dipolar do nicleo com o momento de spin

Tad

do atomo.
Em casos onde duas ou mais redes magnéticas distintas estdo presentes, o espectro

Méssbauer dard o campo interno em cada sitio individual.

|3/2,+3/2>
S 1
: | 324172
|3i2,-1/2=
{3/2,-3/2>
|
L | 2402
I=1/2 . :
P . |1/2,1/2>
Deslocamento Desdobramento Desilobr woento nagnécico
isemérice nepmilico + Pertutuio guade upobar
5 _ o 1 12315 6.
ER
= b h
I i
g ! [
= —
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Fig. 3.5- Desdobramento dipolar magnético no 37F¢ com e sem perturbagio quadrupolar elétrica ¢ o espectro
Maéssbauer resultante.

3.2.4 Interacdes Magnética e Elétrica Combinadas
Interagdes nucleares dipolares magnéticas puras sio raramente encontradas nas
aplicagdes do efeito Mossbauer, o ferro metalico é uma excegdo. Freglientemente encontra-se

que o estado nuclear € simultaneamente perturbado por interagdes dipolar magnética e
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quadrupolar elétrica. Neste caso, os subniveis do estado [=3/2 do >7Fe ndo estdo igualmente
espagados como se mostra na Fig. 3.5 Assumindo H{e2)<<M(m/), o acoplamento
quadrupolar pode ser tratado como uma perturbagio de primeira ordem na interagio dipolar
magnetica. e se encontra que os subniveis [3/2,+£3/2> sdo deslocados por uma guantidade Eq)(
tmy)=A/2 a energias maiores € os subniveis [3/2,+1/2> sdo deslocados por EQ a energias
menores, sempre que Vzz € positiva. A direcio do deslocamento de energia por Eq ¢
revertida se Vzz for negativa. Isto abre a possibilidade de determinar o sinal do acoplamento
quadrupolar constante e portanto o sinal de F777 .

Num sistema de eixos coincidentes com os eixos principais do tensor gradiente do

campo elétrico, com um campo hiperfino na diregio (0,4), Fig. 3.6, podemos escrever o

hamiltoniano para a interagdo combinada como [26]:

el 550 2 2 2 o)
HW=—gu, HlI;cos8+(F v cosd+1v send)sen @ +—-Z£“—[31 -I“+ (J’ —f ﬂ

Se H(e2)<<H(m 1) e se o tensor EFG ¢ axialmente simétrico e seu eixo principal faz um dngulo
6 com o eixo do campo magnético, a teoria de perturbagdes de primeira ordem da a seguinte

expressdo geral para os autovalores:

|.er 1 ! {:‘().V (30032 9— l\l
H=-gu, Hm, +(-1) * == |




Fig.3.6- Orientaclio de /7 com relagdo aos cixos principais do gradiente de campo elétrico (EFG).

3.3 Esquemas de Decaimento y

O isotopo usado em espectroscopia Mossbauer, neste trabalho, foi : >7Fe. Na figura

3.7 mostra-se o esquema de decaimento y para o 57Co, onde os niveis de energta dos estados

excitados também sio mostrados.

Os pardmetros mostrados sdo:
F, Energia de transtgio do raio v
I Largura natural de linha

1, I, (£} Nameros quanticos de spin nuclear do estado fundamental e do estado

(pandade).
a Porcentagem da abundéncia relativa do isétopo ressonante.
12 Tempo de vida média do estado excitado.
oy Coeficiente de converséo interna total.

Ex Energia do recuo do nucieo.
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Fig, 3.7 Esquema dc¢ decaimento para o 57Co mostrando as transigdes Mossbauer
de 14.41 keV ¢ 136.32 keV
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Capitulo 4

Particulas pequenas e magnetoresisténcia em sistemas granulares
4.1 Particulas pequenas|[28,29]

Particulas pequenas de metais ferromagnéticos tém a particularidade de formar
monodominios magnéticos abaixo de um tamanho critico [30], com esta idéia é possivel fazer
uma estatistica de paramagnetismo classico com estes monedominios. Se consideramos que
estes ndo t€m anisotropia magnética e possuem um momento magnético | sujeitos a um
campo magnético extemo aplicado H, as orientagdes serdo regidas por uma distribuicao de

Boltzmann. O <p> tera a bem conhecida forma da fungio de Langevin:

A aproximagdo para altos e baixos campos externos H tera respectivamente as formas abaixo:

<u>» uH
== H>=KT/
0 3kT #
<4l

kT .
-~ =1- — H<<kT/u
H

Estes momentos u sdo o resultado de aproximadamente 10° atomos acoplados
terromagneticamente.
Em sistemas mais realistas, os monodominios ndo sdo completamente isotrépicos mas
tém contribuigdes anisotropicas a energia total que podem estar associadas a forma da
particula, impostas por estresses, ou a estrutura cristalografica da mesma. Se consideramos
anisotropla com simetria uniaxial da forma:

Ex = KVsin®0



onde 0 é o angulo entre 0 momento magnético e o eixo de simetria da particula, V € o volume
da particula ¢ K ¢ a energia anisotrépica por umidade de volume. Se aplicarmos um campo
magnético externo H paralelo ao eixo de simetria da particula, a energia da particula tera a
seguinte expressio:

E = KVsin'8 — uHcos6
Com esta expressdo da energia teremos uma distribuicdo de Boltzman diferente em 6’s ¢ a
curva de magnetizagio nio tera a forma da fungdo de Langevin, mas pode-se obter resultados

aproximados para baixos valores de campo da forma:

<pu> uH
= KV<<kT
1l 3kT
<u> pH
= KV>>kT
[l kT

onde ambas expressdes sdo validas para K>0. Mas na realidade o que se tem € um conjunto de
particulas com anisotropia umaxial, com seus eixos de simetrias distribuidos aleatoriamente,
entdo, a magnetizacdo inicial (baixos campos) permanecera em WH/3kT para todo valor de
KV/KT e o termo que predomina na satura¢do ¢ kT/uH independente da dire¢io de H e a
magnitude de KV/KT.

ApoOs a saturagdo destes conjuntos de monodominios, temos que considerar que
condigBes estes devem satisfazer para chegar a um estado de equilibrio térmico depois que o
campo H ¢ retirado. No solido, se as particulas s@o suficientemente pequenas estas
experimentarjo flutuagdes térmicas, as quais dardo lugar a dire¢des aleatorias nos momentos
magnéticos.

Depois que o campo aplicado H é removido a remanéncia resultante variara com o

tempo segundo a expressao:



M, = Mexp(-t/t)
onde M; € a magnetizagdo de saturagdo, t o tempo decorrido depois da remogio do campo e T
€ o tempo de relaxagio. O tempo de relaxagdo é dado pela expressio:
1/ =f, exp(-KV/KT)

onde o termo KV € a chamada barreira de energia, e f, ¢ o fator de frequéncia da ordem de
10°seg” . Desta expressdo pode-se concluir que se o volume (V) da particula é suficientemente
grande, o tempo de relaxagdo aumentara de forma exponencial e poderia alcangar valores
suficientemente grandes (correspondente a particulas estaveis) como imds permanentes.

Quando a particula tem um volume tal que KV~25kT entfio T = 10° seg. A temperatura
em que isto acontece chama-se “temperatura de bloqueio”. Se considerarmos a temperatura
ambiente como temperatura de bloqueio, pode-se estimar o raio das particulas para varios
matenais, considerando constantes de anisotropia de primeira ordem, por exemplo: 40 A para
Co hep, 125 A para Fe e 140 A para Co fec.

Consideremos o caso de relaxagdo em presenga de campos magnéticos aplicados em
sentido oposto a um conjunto de particulas com anisotropia uniaxial alinhadas, as quais s3o
estaveis na auséncia de campo. A barreira de energia para reverter a magnetizagdo sera, desta
vez, menor que KV e tera a expressio:

E =KV - uH + p*HY4KV
quando H ¢€ suficientemente grande, tal que a barreira de energia ¢ diminuida aproximadamente
a 25kpT. O processo de reversdo pode ser ativado termicamente dentro do tempo da
experiéncia (10° seg.). Este critério conduz ao resultado:

He = (2KV/)[1 - S(KT/KV)']



que ¢ a forga coercitiva destas particulas. Esta formula descreve a forga coercitiva desde T = 0
K, onde vale 2KV/u que € o valor de Stoner-Wohifarth, até T = KV/25kg onde o valor de He
= 0. Acima desta temperatura prevalece um comportamento superparamagnético. Na Fig. 4.1
se mostra a dependéncia do campo coercitivo He com o tamanho das particulas de Fe, Co e
Co0.Fe;0;:. Ao diminuir o tamanho da particula a coercitividade incrementara até chegar a um
maximo para depois diminuir gradualmente e chegar a zero. Abaixo do tamanho do didmetro
para o qual particula tem coercitividade zero esta tera um comportamento

superparamagnético.
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Fig. 4.1 Variacie da coercitividadc com o tamanho da particula

Foi observado que o comportamento da magnetizagdo em monodominios magnéticos
em equilibrio termodindmico para todos os campos, € idéntico ao comportamento do
paramagnetismo atomico, exceto que estes monodominios tém momentos extremamente
grande ¢ susceptibilidades altas.

Uma definicio operacional de superparamagnetismo  inclui pelo menos dois
requernimentos. Primeiro, as curvas de magnetizagio ndo devem mostrar histeresis, ja que o

sistema deve estar em equilibrio térmico;, segundo, as curvas de magnetizacio para uma
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amostra 1sotropica devem ser dependentes da temperatura no sentido de que curvas tomadas a
diferentes temperaturas devem aproximadamente se superporem nos graficos de M vs. /T
depois de se fazer as corregdes para a dependéncia com a temperatura da magnetizacdo

espontanea.
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Fig.4.2 (a) Curvas de magnetizagiio para particulas de ferro com 22 A de raio suspendidas em mercirio. (b)
supecrposigdo das curvas de M vs H/T,
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Observagdes experimentais do comportamento superparamagnético em particulas
pequenas de Fe suspendidas em mercurio foi demostrado por Bean e Jacob [39]. A Fig. 4.2 (a)
mostra as curvas de magnetizagdo para varias temperaturas e a Fig. 4.2 (b) mostra a
superposigdo das curvas M vs H/T observadas para as medidas a 77 K e 200 K.

Todo este estudo dedicado a particulas pequenas é aplicado ao nosso sistema binario
ferro-prata, no qual tem-se reportado comportamento superparamagnético de particulas de Fe
na matriz da Ag preparados pela técnica de sputtering [14].

4.2 Magnetoresisiéncia em sistemas granulares

Desde a descoberta da magnetoresisténcia gigante (GMR) e o acoplamento anti-
ferromagnetico em multicamadas de Fe/Cr [31,32], tem havido grande interesse de pesquisa
neste campo, o que conduziu a descoberta de outros sistemas que exibem acoplamentos de
camadas ferromagneticas separadas com metais ndo magnéticos tais como Fe/Cu, Fe/Ag,
Co/Cr, Co/Ru, Co/Cu etc,

Os modelos existentes que tratam de descrever este fendmeno da GMR em
multicamadas podem ser resumidos nas seguintes situagdes:

1} Geometria CIP (Current in plane);

2) Geometria CPP (Current perpendicular to plane).

[) Na primeira geometria a corrente flui no plano das multicamadas. Para esta geometria
existem trabalhos com modelos classicos [33] e quénticos [34] ambos baseados na existéncia
de dispersdo dependente do spin devido as imperfei¢des nas interfaces.

2) Na segunda geometria a corrente flui perpendicular ao plano das multicamadas e um dos
modelos [35] que descreve o fenémeno da GMR, propde que se, na camada ferromagnética, a
corrente € spin polarizada, deve ter acumulo de spin ao redor da interface com o metal nio

magnetico. Este acimulo de spin dara lugar a uma queda de potencial extra AV, proporcional



a densidade de corrente J, tal que AV=Jrr;, onde ry € a chamada “Spin-coupled Interface
Resistance”.

Mas também se observou que o efeito da magnetoresisténcia ndo so € caracteristico de
sistemas de multicamadas, mas também em sistemas granulares, nes quais se tem
monodominios magnéticos dispersos em matrizes de metais ndo magnéticos como descritos na
secdo anterior.

Antes de descrever algum modelo que caracterize o fendmeno da GMR em sistemas
granulares é conveniente mostrarmos algum modelo que caracterize a condugio de corrente
em sistemas ferromagnéticos o qual nos servira para obter uma expressdo explicita para a
GMR.

4.2.1 Resistividade elétrica em metais ferromagnéticos

O modelo que descreve melhor a resistividade elétrica em metais ferromagnéticos € ©
modelo desenvolvido por A. Campbell ef al. [36] chamado “Two-current with spin-mixing”
(TCSM). Em ligas ferromagnéticas separam-se os elétrons em dois grupos, os de elétrons com
spin up e spin down. As propriedades de transporte para estes dois tipos de elétrons sdo
descritas pelas equagtes de Boltzmann acopladas para cada spin do elétron. Nestes sistemas se
assume que a corrente ¢ transportada puramente por elétrons s e que o numero de spin up e
spin down sdo os mesmos. O fato de que sé os elétrons s carregam a corrente, leva a
considerar dispersdc existente entre os elétrons s-d assim também como s-s. Este modelo
envolve a suposigio de que as bandas de energia dos niveis s e d sdo esféricas, e que a
probabilidade de dispersio depende s6 do modulo [47-4] e do angulo Bentre & e k*. O modelo

TCSM dara como resultado para a resistividade elétrica:



PP, P (py +p.)
o +p; +4p.,

(4.1

com pt = We'ntr , py = Wenty e P11 = e ntry os quais represcntam as resistividade das sub-
bandas com spin-T e spin-4 e a mistura de spin (spin-flip) respectivamente, 1 é a massa efetiva
dos elétrons 5, e 7 € a densidade de elétrons com spin-T ou

A aplicagdo deste modelo para ligas ferromagnéticas binarias [37,38] pode ser feita
seguindo os passos descritos a seguir:

Para uma temperatura finita T a resistividade p, (6 = T ou ) pode ser escrita como a
soma da resistividade residual (em T=0) e o termo dependente de T -

Po = Pas + Picl T)

também supondo que a ndo conservagio do spin durante a dispersio ¢ desprezivel para T =0,
pri (0) =0, obtém-se da equagio (3.1)

P TP (Dllp,. +p, (Dl+p;. (Dp,: + P (M+py +p, (D]
Por TP(T)+p, +p, (TY+4p. (T)

p(T) = (42)

Na faixa de baixas temperaturas onde as resistividades residuais por € poi sdo muito maiores
que p;1(T), pat (T) e p.1i(T) a expressdo (4.2) se limita a termos de primeira ordem em pio(T) e

p1i(T) obtém-se:

M} e o (4.3)

’
= — —
P =p(T) Po |\1 + ( +0(2)L1 (o + 1)3

onde :

(1) Po = pot Put/( pot + pot) € a resistividade residual e ot = pyL/ pPot

pa(Mp, (T)

i) p.(T)=
(i) p,(T) p(T)+p, (T)

e u=p, (T/p.(T)



44

para achar os valores de o, 1, p{T) e p1.(T) se procede da seguinte forma:
usamos a relagio:
A(T) = pailo_v(T) - I_p;illn_\_-'(o) + ppurc(T )}

1AL 1 A0
a p(0)  bp,. (T)

onde ppu(T) € a resistividade de metal ferromagnético puro.
Acha-se valores de A(T) e pu.(T) para cada temperatura fixa e deduz-se os valoresde a e b os
quais sdo dados por:

o1+ 2r) = (p+20)p
4= o[+ 14}

[a(1 +2r) - (+ 20
[w+r+ur]fa + ']]"

onde r=p11(T) prW(T), « e |1 5380 definidas em (1) e (i1) respectivamente.
As medidas de a e b sdo feitas para cada temperatura fixa, para dois tipos de ligas bindrias
(com concentragdes A e B) os quais irdo dar o valor de 4 parimetros o, o, p e r. Para o
valor de p{T) usa-se o valor ideal do metal puro para ligas concentradas.
4.2.2 Teoria para magnetoresisténcia em sistemas granulares

Depois de ter descrito o modelo de TCSM para a resistividade em materiais
ferromagnéticos, este sera Gtil para descrever o fendmeno de magnetoresisténcia nestes
sistemas.

Nos trabathos de Xing er ol [40,41] obtém-se uma expressdo explicita para a
magnetoresisténcia para sistemas magnéticos granulares. Baseado no modelo TCSM relatado

na se¢do anterior, e com a definigao de resistividade na eq. (4.1)
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pep. TPy lp- +p)
p-+p, +4ps

os tempos de relaxa¢o 1/to€ 1/t1) que ddo origem a estas resistividades sio dados por:

N ' _
= Z[] - kkk ) P(k'sT, kso)+ Z(] - kl\k ] P(k"sd.kso)

1
. W v

+ 2 P(k'sT kso)+ Y P(K'sd kso)  (o="TJ)

]_ - Z k'k: P(k's”?,ksi)

)
.. Tk

onde P(k’/k/) é a probalidade de transi¢do entre os estados (k*/) e (kj), / e j indicam sT, s,
dTeds.

A partir destas equagdes e da definicio de magneloresisténcia obtém-se uma expressio
explicita para a magnetoresisténcia como uma fungéio global da magnetizagio em sistemas

granulares.

V4 s
4 Z
f r-r-R s
i 1t y
1Y
ot VB(r—rj-Rp)
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H " \‘ (r-rj-Rp)
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X

Fig. 4.3 Sistema de referencia x 'y 2 com respeito ao sistema xvz. A p-€sima particula cstd centrada no sistema
de referencia primado. O campo H € paralelo ao cixo z e 0 moniento my, ¢ paralelo ao cixo z
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Assume-se que 0s portadores de carga sao os elétrons s € que estes sdo dispersos em
uma distribuigdo aleatoria de potenciais V*(r-r-Rp) devido a impurezas, bem como dispersdes
devido a potenciais interfaciais V*(r-ri-Rp), onde R, é a posigdo do granulo p, I} € a posigdo do
centro dispersivo relativo ao R, no bulk ou na superficie do grdo, como esta indicado na fig.
4.3. Também se assume que na matriz ndo magnética ndo existe dispersio dependente do spin.

Escolheremos um sistema de referéncia fixo no espago x3z com o eixo z paralelo ao
campo magnético H, e um sistema de referencia x'yz’ centrado na p-ésima impureza
magnética com o eixo z” paralelo ac momento magnético m,, (ver fig. 4.3). O sistema x'y 'z’
esta relacionado com o sistema xyr pelos angulos de Euler (a, By, ¥,) onde 8, € o dngulo entre
m, ¢ H. Os detalhes da algebra nio serio mostrados, so mencionaremos que ¢ preciso fazer
uma transtformacdo dos estados do elétron sobre o sistema de referencia x’y 'z’ . O resultado

para as resistividades p1, py, p e magnetoresisténcia sdo os seguintes:

M M
© = Pom + B —l ' ;= pwm T Fasy [—"—_] 43)
P =Py p"[Ms/‘ P; = Pym ~ Pus M. (
2 2
ERES N
p= 2 ps_vm p:,-_\'m MSJ J .

p(H) - p(0) __[DM M) 45)

p(o) p:s_vm MS
onde M = (z RN cosBp) /v & a magnetizagdo global, M, = z ,m_ /v ¢amagnetzagio de

saturacio, e

M. .
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l’s)

pas;\ - (p J—i—p[d):r_p‘ﬁ))

(d)

sdo as partes simétricas ¢ assimétricas da resistividade, nas quais p{’ e p\¥ com & = + - ¢

dado por:

p;"":-fl—,wjdﬂkl kK = \[ n‘v (K's ks)[ +—r1 ‘v (k's k’\)i}

H(?

ol = 7“3 )Id_QL A R N ks);J (6=+-)

P
Para a dedug@o deste resultado néo foi considerada a contribuicio da resistividade pry devido
ao spin-flip, ja que se esta interessado na discussio a baixas temperaturas.

E interessante ressaltar o fato de denominar as diferentes partes da resistividade do
resultado final como simétrica e assimétrica. A zero campo magnético aplicado todos os
elétrons experimentam igual nimero de dispersdes e pr=py, devido as orientacdes aleatOrias
das particulas magnéticas. As dispersdes comegam a tomar assimetria para os dois tipos de
elétrons quando H#0. Quando H aumenta sua intensidade, um dos tipos de elétrons se mostra
mais condutor, sendo que 0s outros se mostram mais resistivos, quando H > Hy , M/Ms=1 ¢ os
p1 e pl alcangam sua maxima assimetria.

Se considerarmos a maxima GMR observada em experimentos do sistema Fe-Ag que € de
55% [42] e utilizarmos as equagdes (4.3) e (4.5), estimamos que a maxima assimetria da

dispersdo sera p1/pL = 6.74 (ou py/pr = 6.74 se puy < 0).
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Capitulo 5
Parte Experimental
3.1 Amostras do sistema Fe-Ag processadas por MA (Mechanical Alloying).
Imcia-se a preparagdo das amostras para trés classes de concentragio de pos

elementares de ferro e de prata nas concentragdes de 15, 20 e 30% de Fe, cada amostra com

umpesode 7 g

Estas amostras de Fe e Ag foram misturadas nas concentragdes anteriormente
mencionadas e fez-se MA usando um vial cilindrico de aco inoxidavel com um volume de 70
em’ montado em um sistema de quadro vibrante. No interior do vial colocou-se as ferramentas
de moagem (4 bolas de ago inoxidavel de I cm de didmetro) e o pé de Fe e Ag. Adicionou-se
as amostras com 15 e 20% de Fe algumas gotas de metanol que atuaram como agente de

contrele no processo da moagem.

Para reduzir os efeitos de oxidagao trabalhou-se numa atmosfera de argonio. A Fig. 5.1

mostra o sistema de quadro vibrante utilizado.

As amostras foram denominadas da seguinte forma: xFeAg na qual x refere-se a

concentragdo de ferro, e as enumeramos segundo a ordem de preparagiio:
Amostra | : 30FeAg;

Amostra Il : 20FeAg;

Amostra [l ; 15FeAg.

Com o objetivo de acompanhar o processo da MA retirou-se sistematicamente

amostras em intervalos regulares de tempo para a realizagio de medidas de raios X,



espectroscopia Mossbauer 2 TA e 4.2 K, magnetizacio a TA, resistividade AC e

magnetoresisténcia para todas as amostras que resumiremos na tabela 5.1
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BOLAS GRANDES
BOLAS PEQUENAS
AMOSTRA INICIAL

PORTA VIAL

SISTEMA VIBRANTE

Fig, 5.1 Esquema de um eguipaments de moagem tipo sistema vibrante,
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Tabela 5.1 Tempos de MA para o recolhido de amostras do sistema Fe-Ag

Amostra Tempos de moagem
{horas)

30FeAg 100, 202, 300, 425, 550 e 761

20FeAg 100, 120, 170 e 202

15FeAg 100, 120, 170 e 215

5.2 Amostras do sistema Fegs0(Ag039Pbos3Sises)ao processadas por MA (Mechanical

Alloying).

Também preparamos amostras por MA do sistema Feq zo{ Ago soPbo 03Sis0s)oo a qual se
inicia com pos elementares de Fe e Ag. Esta ultima porem tem um alto conteudo de impurezas
em Si e Pb. Como nas amostras anteriores, trabathou-se nas mesmas condigdes e com as

mesmas ferramentas de moagem.

Para esta amostra também acompanhou-se o processo da MA e retirou-se
sistematicamente amostras a intervalos regulares de tempo para efeitos de medidas de raios X

e espectroscopia Mossbauer a TA e 4.2 K, as quais estdo resumidas na tabela 5.2.

Tabela 5.2 Tempos de MA par o recolhido de amostras do sistema
F eo.su( Agnw Pby.03510.08)0.70

Amostra Tempos de moagem

(horas)

F611,30(Ag(]_ggpb0,03Sin,na)n_m 5, 15, 30, 42, 85, 130, 19?, 270 e 399




5.3 ConsolidacAo das amostras 30FeAg, 20FeAg e 15FeAg

Para a realizacdo de medidas de resistividade e magnetoresisténcia, as amostras em po
tiveram que ser compactadas. A forma destas amostras tinha uma geometria de disco com um

didmetro de 5 mm e uma altura de 3 mm, as quais indicarermos a seguir:
30FeAg com 443 e 761 horas MA,

20FeAg com 62, 120 e 202 horas MA,

15FeAg com 60, 120, 170 e 215 horas MA.

Este grupo de amostras foi compactado a frio com uma for¢a de 2.5 tonelada a qual for

aplicada graduaimente.
5.4 Amostras do sistema Fe-Hf processadas por MM ¢ MA
5.4.1 Amostras processadas por MM

A MM foi feita sobre o intermetalico Fe,Hf. Este composto intermetalico foi preparado
pela técnica de forno de arco na estequiometria apropriada e segwida por um tratamento
térmico para homogeneizar a amostra, a 900°C, durante 100 horas. O resultado deste processo
foi a formagio da fase de Laves Cl14 do tipo MgZn, [17]. Logo procedeu-se a MM neste
composto intermetalico dentro de um vial cilindrico, com um volume de 85 cm’, e com 4 bolas
de ago ( duas com 1 cm de didmetro e duas com 0.5 cm de didmetro ) em um sistema de
quadro vibrante, como mostrado na Fig. 5.1. Para evitar efettos de contamina¢do da amostra
na MM trabalhou-se em uma atmosfera de argdnio, tanto no processo de moagem como na
retirada da mesma. Esta amostra foi chamada MMFe;Hf, na qual MM significa mechanical

milling.



Assim como no sistema anterior. para acompanhar o processo da MM, retirou-se
amostras em diferentes tempos para realizar medidas de espectroscopia Méssbauer, raio-X e

susceptibilidade magnética, as quais estio resumidas na tabela 5.3.

Tabela 5.3 Informacio do tipo de medida para a amostra MMFe.Hf

Tipo de Medida Tempo de MM
(horas)
Raios-X 0,033,067 1,2,5,13¢30
Espectroscopia Mossbauer a TA 0,033,067,1,2 5 13e30
Espectroscopia Méssbauer a 4.2 K 0,033,1,2,13e30
Susceptibilidade magnética -

5.4.2 Amostras processadas por MA

Iniciou-se a preparac¢ao de amostras para trés tipos de concentragédo de pds elementares
de ferro e de hathio nas propor¢des de 67, 50 e 35% de Fe. Cada amostra com um peso de 5

gramas.

Estas amostras de Fe e Hf foram misturadas nas concentra¢des anteriormente
mencionadas e fez-se a MA usando um wvial cilindrico de ago inoxidavel, com um volume de 85
cv’, montado sobre um sistema de quadro vibrante como mostra a Fig. 5.1. No interior do vial
colocou-se as ferramentas de moagem (3 bolas de ago inoxidavel de tecm. de didmetro) e o pod

de Fe e Hf Para reduzir os efeitos de oxidagdo a MA foi feita numa atmosfera de argénio, o
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que foi também utilizado para retirar as amostras para realizagdo de medidas de espectroscopia

Mossbauer, raios-X e suscetibilidade magnética.

Estas amostras de Fe e Hf foram chamadas de MAFe Hf,.,, com x = 0.67, 0.50 ¢ 0.35,
onde MA significa mechanical alloying e x € a propor¢do do Fe. Na tabela 5.4 resumimos os

tipos de medidas feitas para estas amostras para os diferentes tempos da MA.

Tabela 5.4 Informacéo do tipe de medidas para as amostras MAFe, Hf_,;, (x = 0.67, 0.50,
0.35). Na tabela estiio especificados os tempos de MA (horas)

Tipo de Amostra

medida MAFeu_m Hfu 33 MA Feo_5gH fo_su MAFeps:Hf 65

Raios-X 0,6,12, 20 20 20
Espectroscopia 6,89 10 11,12,20 20 20
Méssbauer a TA
Espectroscopia 6, 11,12, 20 20 20

Massbauer a 4.2 K

Susceptibilidade 11 - 20

magnética

5.5 Técnicas experimentais utilizadas.
5.5.1 Difracio de raios-X

As medidas de difracdio de raios-X sdo utilizadas para identificar as fases
cristalograficas e acompanhar a evolugio das estruturas produzidas por MA e MM. Também
nos permitem observar a formagdo de novas linhas devidas a contaminagdes provenientes das

ferramentas da moagem ou efeitos de oxidagao.

As amostras do sistema Fe-Hf foram analisadas em um difratdmetro Siemens da

Pontificia Universidade Catolica (PUC) e as amostras do sistema Feg 20 Ago s9Pbo 03Si0.0s)o70 €
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do sistema Fe-Ag foram analisadas com o difratdmetro de po6, HGZ, da Freiberger
Prazisiomechanik, do CBPF. Foi utilizada a radiagdo Ka do Cu com comprimento de onda de
1,5418 A. A variacio do angulo do espalhamento 26 foi de 20° a 90° com passos de 0.05° e os

parametros de rede foram calculados a partir da posicdo dos principais picos de difragéo.
5.5.2 Espectroscopia Mossbauer

Daremos aqui os principios basicos do funcionamento do equipamento Méssbauer
utilizado neste trabalho. No equipamento se distinguem basicamente dois tipos de unidades de
operagdo: A) As unidades de controle de energia e B) As unidades de aquisi¢do de dados.

A) As unidades de controle de energia sdo:
1) O transdutor (Mssbauer velocity transducer, MVT-1000, Wissel).
2) Uma unidade de “driving”(Driving System, MR-260 or MR-250, Wissel)

(U-DRV).

B) Unidades de aquisi¢do de dados :
1) Um detector proporcional (DP) e a fonte de alta voltagem (FAV).
2) As unidades de amplificag@o de sinais (PRE-AMP. e AMP )
3) Dois analisadores monocanal (Single Chanel Analyser, SCA 101, MWE), (SCH 1 e 2).
4) Analisador monocanal (System MBMCA 1). Este sistema ¢ composto por: uma unidade
MC, que inclut um analisador PHA: um discriminador; um analisador multicanal MCA,;
um gerador de fungdes, e uma interface IEEE 483,

A Fig 5.2 mostra a disposi¢do do espectrometro Mossbauer utilizado neste trabalho.
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Fig, 3.2 Disposigio em blocos do cspectrdmetro Mossbauer usado neste trabalho,

O funcionamento basico do espectrémetro pode ser resumido da seguinte maneira:

O transdutor ¢ a unidade que fornece o movimento oscilatério a fonte. O movimento
da fonte ¢ relativo ao absorvedor e o efeito Doppler (ver Capitulo 3) que acompanha a
radiagdo da fonte permite compensar os deslocamentos dos niveis de energia nos nicleos
atdmicos do absorvedor induzido pelas interagdes hiperfinas. (ver apéndice A) O transdutor é
composto pela bobina motora (BM) e pela bobina sensora (BS). A primeira esta alimentada
por uma tensdo senoidal ou triangular através da unidade de “driving™; esta ultima unidade, por

sua vez, esta conectada ao gerador de fungdes do MBMCA 1.

A bobina motora € responsavel pelo movimento do eixo do transdutor sobre o qual
estdo montadas a fonte € a bobina sensora. As duas bobinas encontram-se dentro de um campo

magnético permanente. Nesta condigio, a bobina sensora detecta a corrente induzida na bobina



motora em movimento. A corrente induzida é proporcional a velocidade real da fonte. Os dois
sinais (o sinal senoidal e o sinal da corrente) sfo comparados, gerando um “sinal erro™ que &
minimizado (erro < 0,01%) pela unidade de driving, permitindo deste modo o controle da

velocidade da fonte.

O MBMCA 1 recebe os pulsos provenientes dos dois analisadores monocanais, os
quais através de um sistema de janelas selecionam os pulsos correspondentes ao raio v de 14.4
Kev e seu pico de escape, formado na mistura de gas, dentro do detector. Estes pulsos sio
armazenados pelo analisador multicanal de 512 canais. O gerador de fungdes fornece um pulso
cada vez que um cicle do sinal ¢ iniciado, de modo que este pulso abre o avanco dos canais
para que a velocidade maxima negativa (ou positiva) coincida com o canal zero. Além disso, a
treqiiéncia de varredura dos canais coincidem com a freqiéncia do transdutor de forma que
cada canal corresponde a uma determinada velocidade do transdutor. Finalmente depois que o
ultimo canal foi chamado, o analisador multicanal emite novamente um pulso, voltando a
repetir a seqiiéncia. Os pulsos que chegam dos analisadores num determinado canal sdo

somados com os pulsos anteriores
Os espectros Méssbauer de ~'Fe foram obtidos com fontes de *"Co/Rh.

A interface IEEE 488 permite a conexdo com ¢ microcomputador . Para tal efeito se
dispde de “software”, que inclui um programa para um rapido ajuste de dados. Este programa
permite fazer uma estimativa rapida dos parametros hiperfinos do espectro os quais podem ser

utilizados como valores iniciais ao ajustar o espectro com programas mais sofisticados.

O programa utilizado para o ajuste dos espectros Mossbauer do 37Fe é ¢ NORMOS

descrito por R.A. Brand na referéncia [43].



5.5.3 Medidas a Temperatura de He Liquido (4.2 K)

Para as medidas a baixa temperatura usou-se um criostato de banho de hélio liquido,
para isto utiliza-se o transdutor senoidal adaptado a um longo tubo metalico, tendo em seu
interior uma haste fina com as devidas molas de acoplamento que propaga o movimento
oscilatério. A fonte e o absorvedor s3o montados convenientemente na extremidade deste
tubo, o qual ¢ mergulhado diretamente no tanque de hélio, ficando a fonte e a amostra a

temperatura de helio liquido (4,2K).
5.5.4 Medidas a altas temperaturas

Para estas medidas as amostras foram colocadas num forno com um porta amostra de
nitrato de boro e janelas de mylar, o qual permite realizar estudos in situ a temperaturas
elevadas, e em diferentes condigdes de vacuo. O forno é colocado entre a tonte ¢ o detetor,
estando conectado a um controlador de temperatura € a uma bomba de vacuo. Esta bomba tem
duas partes, a bomba primaria que permite obter uma pressio de 10™ atm, e a bomba difusora,
na qual se pode obter uma presso de até 10 atm. A fonte usada foi de *"Co em Rh mantida &

temperatura ambiente.

5.5.5 Determinacio do peso do absorvedor
Previamente foram feitos os calculos da quantidade de amostra por centimetro
quadrado conforme o coeficiente de absor¢do de seus componentes quimicos. Os absorvedores

foram pesados a fim de se obter uma boa absor¢do, com uma baixa absor¢do nfo ressonante.

A otimizacdo do peso do absorvedor pode solucionar o problema da largura de linha
devido ao fato que a absor¢iio depende tambem do experimento e uma série de pardmetros que

s&o considerados como uma incerteza ou de parcial conhecimento.



Gary J. Long na referéncia [44] proporciona um método para o céalculo aproximado do
peso ideal do absorvedor. Além disso, proporciona uma tabela com os coeficientes de
absorgdo para os primetros 94 elementos quimicos com a energia especifica para cada uma das

sete radiagdes y que sdo mais utilizadas em espectroscopta Méssbauer.

O peso ideal do absorvedor Méssbauer, por centimetro quadrado (t) conforme a
aproximagao esta dado entre dois valores 2/, quando contagem do sistema € eficiente, e 1/u,,

para uma contagem pouco eficiente, onde (1. € o coeficiente de absor¢do da massa eletronica.

Para o nosso calculo utilizamos o primeiro caso em que o “background” das

componentes ¢ pequeno, entdo it esta dade pela equagio:

2
Zf,u

Onde f; representa a fragdo da massa do elemento 1 presente no absorvedor. Por

exemplo para a amostra FesnAga

i f; Iei [om® /g ] fi e
Fe 0,6745 104 70,1480
Ag 0.0304 24 5 0.7448

S fiu,, =83,0815

entdo t = 0.0120 gramas por centimetro quadrado



5.5.6 Medidas de Susceptibilidade Magnética

O sistema de medida de susceptibilidade AC, representado no diagrama de bloco da
Fig. 53, permite obter a cada ponto o valor absoluto da susceptibilidade, utilizando-se como
padrio um material paramagnético com temperatura de Curie-Weiss (®_ ) e constante de

Curie © bem conhecidos.

GPIE
e R NS e O N
GERADOR | AMPLIFICADDR | CONTROLADOR DE
DE SINAL LOGK-IN i ' TEMPERATURA

TRANSFORMALO
E BA!XO RLIDO

BOBINA ;
PRIMARIA | !
i BOBINAS I
SECUNDARIAS |

_ﬂ_

DICDG ACGUECEDOR
DE SILICID

PCHTA
AMOSTRAS

Fig, 5.3 Diagrama de bloco do sistema de susceptibilidade AC,

O conjunte de bobinas primarias e secundarias esta montado na superficie externa de
um tubo de vidro de parede dupla com vacuo de isolamento, com a bobina primaria
envolvendo externamente as secundarias. Todo o conjunto ¢ mantido no banho de hélio
liquido. No interior do tubo de vidro um longo tubo de kapton coberto com fios de cobre
colados longitudinalmente permite uma boa homogeneidade da temperatura, ¢ na sua

superficie externa estdo instalados o sensor de temperatura (no ponto meédio) e dois
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aquecedores (um em cada extremidade). Por dentro do tubo de kapton, passa a haste onde

estdo montados dois porta-amostras, em um dos quais é colocado a amostra padrio, de....

Dois pneumaticos movimentam as amostras, um com desiocamento longo para a troca
de amostras e outro com deslocamento igual a separagido entre os centros das bobinas

secundarias,

Um gerador de freqiiéncias envia um sinal para a bobina primaria e 0 mesmo sinal é
enviado para o amplificador “lock-in” como sinal de referéncia. A mudanca da indutancia das
bobinas secundarias quando preenchidas pelas amostras é traduzida por uma variagio de
voltagem nos terminais das mesmas. Esta voltagem é medida pelo amplificador “lock-in”, que
a decompde em fase e em quadratura com o sinal de referéncia, a primeira mede a parte real e

a segunda mede a parte imaginaria da susceptibilidade.

5.5.7 Medidas de Resistividade AC

O sistema de medida de resistividade AC representado no diagrama de blocos da
fig.5.4, esta baseado no método das quatro pontas das quais duas servem para o contato onde
passa a corrente ( 1) e duas para a medida da voltagem ( V). O contato elétrico entre os fios e
a amostras foi feito com tinta de prata ou com indio.

A leitura da resisténcia ( R ) € feita através da lei de Ohm (R=V/1). Em nosso caso ndo
foi possivel determinar a resistividade a partir de R porque nossas amostras tinham uma
geometria em forma de disco e a distancia entre os contatos nio era regular, entio so

trabalhamos com a resistividade relativa com rela¢do a 300 K.
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Fig. 5.4 Diagrama de blocos do sistema de resistividade AC

5.5.8 Medidas de Magnetoresisténcia

Na medidas de magnetoresisténcia, como nas medidas de resistividade, foi utilizado o
metodo das quatro pontas, mas neste caso as medidas foram feitas sob agfio de um campo
magnético externo gerado por uma bobina supercondutora. Estas bobinas podem gerar um
campo magnético de até 8 Tesla e devem estar mergulhadas em He liquido. Nos fizemos
medidas de magnetoresisténcia a temperatura fixa de 4.2 K e das leituras das resisténcias R(H)

calculamos a magnetoresisténcia a partir da relagdo:

' R(H)-R(H=0)
100.x| = ReH-0) J



Capitulo 6
Apresentacao e discussio dos resuitados do
sistema Fe-Ag

6.1 Difraciio de raios X das amostras 30FeAg, 20FeAg ¢ 15FeAg.

A fig. 6.1 mostra o padrio de difragio de raios X (XRD) para as amostras 30FeAg,
20FeAg e 15FeAg com 761, 202 e 215 horas moagem, respectivamente. Para estas amostras
na fase final do tratamento, os picos de difragio sdo bem pouco alargados misturando os picos
de difracfio da fase Fe-c e da fase fec da Ag, como indicado na figura. Também pode-se notar
que a largura de linha do plano (111) da Ag varia com a composigdo. Os picos da fase tcc do
plano Ag(111) foram ajustadas com linhas lorentzianas, com larguras de linhas de : 0.59(4)",
0.54(2)° e 1.05(1)° para as amosiras 30FeAg, 20FeAg ¢ 15FeAg, respectivamente. Néo se
observou deslocamento apreciavel do plano Ag(111) o qual estd centrado em 38.17(10)° .
Com estas larguras de linha podemos estimar o tamanho efetivo dos cristalitos da fase fec a
partir da formula de Scherrel em ~14.2 nm, 15.1 nm e 8.1 nm para as amostras 30FeAg,
20FeAg e 15FeAg respectivamente. Para a amostra 15FeAg observa-se, numa escala
ampliada, picos que podem ser indexados com os planos do composto Fe,C (cementita) os
quais nio serdo apresentados nesta segdo. Esta ultima fase sera discutida com maior detalhe

nas segdes 6.5 € 6.6.
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Fig. 6.1 Padrio de difragio de raios X para as amostras 30FcAg, 20FcAg e 15FeAg com 761, 202 ¢ 215 horas
MA respectivamentc

6.2 Medidas de espectroscopia Méssbauer da amostra 30FeAg

6.2.1 Parametros hiperfinos a temperatura ambiente (TA)

A fig. 6.2 mostra os espectros Mossbauer a TA da amostra 30FeAg com seus respectivos
graficos de contribuigBes cristalinas. Para ajustar estes espectros utilizamos as seguintes
componentes : uma componente Fe-o, sexteto SII e um dublete DII. Na tabela 6.1
apresentamos os pardmetros hiperfinos Mossbauer resultante do ajuste dos espectros obtidos a
TA para esta amostra, onde IS (isomer shift) € o deslocamento isomérico em relagao ao Fe-a,
QS (quadrupole splitting) é o desdobramento quadrupolar, WID ¢ a largura de linha, BHF € o
campo magnético hiperfino. S6 nos parametros hiperfinos variaveis nas componentes
cristalinas colocaremos valores paréntesis de erros, os demais serdo fixos. Isto se fara para

todos os ajustes dos espectros Mossbauer nesta tese.
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Fig 6.2 Espectros Mossbauer a TA da amostras 30FeAg correspondentes aos tempos de moagem indicados.
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Qbserva-se que para todos os tempos de moagem € bem clara a presenca da
componente Fe-a devido as particulas de ferro iniciais, até com tempos de mais de 700 horas
MA. Além da componente Fe-ot, também se apresenta o sexteto SII e o dublete DII. A
contribui¢do devido ao dubleto DII é atribuida a tormagdo de liga Fe-Ag, mas para tempos
superiores a 300 horas MA, esta componente também pode incluir a formagio de Oxido de
Fe” Esta mudan¢a na interpretagio do dubleto DII ficara esclarecida na descrigio das
medidas a 4.2 K. Observamos gque com o passar do tempo de moagem, aumenta ligeiramente
a largura das linhas dos espectros Mossbauer, indicando o aumento da componente SII, assim
como da area relativa da componente DIL.

Apés 761 horas MA o espectro Mossbauer ainda apresenta o Fe-ot com uma area
relativa de ~60%, a componente HFMD aparece com um 4rea relativa de ~27% com pico
maxime em ~32 T, que é ligeiramente menor do que o campo magnético hiperfino do Fe-at e
o dubleto DII com um QS ~ 0.78 mm/s ¢ um 1S ~ 0.42 mm/s, com uma area relativa de
~13%.

A fig 6.3 mostra a variagdo percentual das areas relativas com o tempo de moagem
das componentes nos espectros Mossbauer, na qual observa-se simplesmente que o Fe-a

diminui gradualmente sua area relativa para dar lugar a formagdo das componentes SII e DIL
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TABELA 6.1 Parametros hiperfinos 2 TA da amostra 30FeAg
(IS em relacio ao Fe-a )

Tempd Feo s DIL
(Hrs)] IS BHF WID AREA IS BHF WID AREA IS Qs WID AREA
(mm/s) (T) (mm/s) (%) |mm/s) (T) (mm/s) (%) [ nmSs) (mm/s) (mm/s) (%)
100 J0.01(1) 330 031 8181 [0.08(9) 31.5(3) 070 699 J0.32(2) 0.903) 0.40(7) 112
210 Jo.o1(1) 33.0 031 8000 |0.06(5) 326(3) 070 1068 f0.30(2) 1.02(4) 040 932
300 1 0.01(1)y 33.0 .31 7249 10.04(3) 32.1(3) 0.70 19.32 p0.33(2) 0743 040 B.19
425 J0.01(1} 330 0.31 67.94 1 0.03(2) 3143y 080 2318 F0.35(2) 0.83(3) 0.50(5) &.=B88
550 §0.02(1y 33.0 0.31 64.54 J0.02(3) 31.3(4) 080 2422 F044(2) 0.59(3) 040 11.24
761 J00L(l) 33.0 0.31 61.79 JO.01(2) 32001y 060 2678 §0.42(3) 0.77(5) 0635 11.43
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Fig. 6.3 Mudanga percentual das dreas das coniribuigéies ao espectro Mossbaner a TA para a amostra 30FeAg

6.2.2 Parametros hiperfinos a temperatura de He liquido (4.2 K)

A fig. 6.4 mostra os espectros Mossbauer a 4.2 K da ameostra 30FeAg com seus
respectivos graficos de componentes cristalinas. Seus respectivos parametros hiperfinos estdo
apresentados na tabela 62. Estes espectros foram ajustados utilizando as seguintes
contribuigdes : uma componente magnética cristalina Fe-a atribuida a particulas de ferro, um

sexteto SII e componente magnéiica cristalina Ml atribuida ao ordenamenio do oxido de



Fe™. E observado que a 100 horas MA, o Fe-a predomina no espectro Méssbauer com uma
area relativa de ~80% e com um campo magnético hiperfino de ~33.9 T. A componente SI1
apresenta um campo hiperfino de 35.4 T que ¢ ligeiramente maior do que o do Fe-a ; além
disso ndo se observa a contribui¢do da componente MII devido ao ordenamento do oxido
Fe~. Podemos assumir que o dubleto DII, obtido a 100 horas MA desta amostra no espectro
Mossbauer a TA, pode ser atribuido & formagio de liga Fe-Ag, ja que tem pardmetros
hiperfinos caracteristicos, conforme publicagSes prévias [48]. A partir de 300 horas MA, a
contribui¢@o devido ao Fe-a diminui sua area relativa a ~64% e aparece a contribuigiio da
componente magnética MIIl com campo magnético hiperfino de ~50 T nos espectros
Mossbauer, o que é caracteristico do ordenamento magnético de oxido de Fe”, e a
componente SII aparece com um campo hiperfino de ~35 T. Com o decorrer do tempo de
moagem, observa-se um ligeiro aumento das larguras de linha nos espectros indicando o
aumento da contribuicdo da componente SII, assim como também da contribuigdo devida a
formagio de Fe™.

Apbds 761 horas MA a componente Fe-oo ndo apresenta mudangas no seu Campo
hiperfino de 33.9 T com uma area relativa de ~49%, a componente S1I apresenta um campo
hiperfino em ~34.6 T, que é maior que o Fe-a, ¢ a componente MIl mantém o campo
hiperfino de ~50 T com um area relativa de ~10%. Esta Gltima componente também pode ser
atribuida a formagio de particulas pequenas de Fe™ pelo fato de possuir uma largura de linha
muito grande de ~0.7 mm/s. Na fig. 6.5 se mostra mais claramente como € a variagdo com o
tempo de moagem da intensidade relativa, das componentes nos espectros Mossbauer a 4.2 K

para esta amostra.
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Fig. 6.4 Espectros Mdssbaucr 1 4.2 K da amostra 30FeAg correspondentes aos tempos de moagem indicados.

A partir dos valores de campos magnéticos hiperfinos para as componentes Fe-o ¢ SII
a 42 K e TA, podemos estimar a vanagio dos BHF’s de ambas as componentes. Para a
componente SII observa-se um maior BHF a baixas temperaturas em comparagdo com a
componente Fe-c, mas decresce de forma mais rapida ¢ € menor a TA, o que pode ser

interpretado como uma temperatura de Curie T, menor desta componente em comparagao
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com o Fe-a.. Esta pode ser entendida atribuindo-se a componente SII a atomos de Fe na
superficies das particulas pequenas de Fe. Este comportamento também foi reportado em

particulas nanocristalinas de Fe produzidas por outras t€cnicas [47,58].

TABELA 6.2 Parametros hiperfinos a 4.2 K da amostra 30FeAg
(IS em relaciio ao Fe-a )
Tempd Fe-a SIT MII

ay [T 1S BHF WID AREA[ IS BHF WID AREA| IS BHF WID AREA
(mnvs) (T) (mmis) (%) |mms) (T) (um/s) (%) |(mmys) (T) (mmfs) (%)

100 | 0.00(1) 3389 032 80.61 [0.00(6) 354(3) 070 19.39 - - - -
300 | 0.00(1) 3389 031 6387 |-0.02(3) 35.1(3) 070 3155 | 0.24(9) 49.8(9) 070 458
425 [-001(1) 33.80 032 6018 |0.02(2) 35.1(2) 070 3357 [0.20(8) 46.96) 0.70 625
550 [0.00(1) 33.89 032 5508 |0.0L(2) 34.9(1) 070 3632 |0.31(6) 48.94) 0.90 861

761 [-0.02(1) 33.89 032 4828 |0.02(2) 34.6(2) 030 4120 | 036(4) 50.0(3) 0.60 10.52
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Fig. 6.5 Mudanca percentual das areas das contribui¢des ao espectro Mossbauer a 4.2 K para a amostra
30FcAg
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6.3 Medidas de espectroscopia Mdssbauer da amostra 20FeAg
6.3.1 Pariametros hiperfinos a temperatura ambiente (TA)

A fig. 6.6 mostra os espectros Mossbauer a TA da amostra 20FeAg e seus graficos
de contribuigdes cristalinas. Seus respectivos pardmetros hiperfinos estdo na tabela 6.3. Para
ajustar estes espectros, utilizamos as seguintes componentes : uma componente magnética
cristalina Fe-ot, dois sextetos SI e S1I, dois dubletes cristalinos DI e DII, ¢ uma componente
paramagnetica singlete F.

Apds 100 h. MA observa-se ainda uma forte contribui¢do da componente Fe-o com
uma area relativa de ~50%, a componente SI e SII aparecem com areas relativas de ~20 ¢
5.5% com campos hiperfinos magnéticos de ~20 T e 31 T respectivamente. A componente
SI1 esta associada a atomos de Fe na superficie das particulas pequenas de Fe As
componentes paramagnéticas DI e DII apresentam parametros hiperfinos de QS ~1.45 ¢ 0.71
mm/s e IS ~0.90 e 0.32 mm/s respectivamente, 0s quais sdo caracteristicos da formagio de
6xidos de Fe™ e Fe™ respectivamente. Estas componentes DI e DII tém grande largura de
linhas WID ~0.6 mm/s e sdo atribuidas a formagfo de particulas pequenas destes oxidos. Por
tltimo, temos a contribui¢do do singleto F com um IS ~0.46 mm/s que ¢ caracteristico da
formagio de liga Fe-Ag na forma de mondmeros, ja obtidos por outras técnicas [56].

Com o decorrer do tempo de MA observa-se uma ligeira diminui¢io na area relativa
da componente Fe-o¢ e também um aumento da componente SII, sempre com campo
hiperfino magnético em ~20 T.

Apos 202 horas MA ainda observa-se a presenga da componente Fe-¢, com uma area
relativa de ~40%. Os parametros hiperfinos da componente SI permanece quase sem

mudangas em ~20 T e a componente SII permanece com um campo hiperfino ligeiramente
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menor ao Fe-o em ~32.5 T. As componentes DI e DII apresentam QS ~1.52 ¢ 0.87 mm/s e IS
~ 0.83 e 0.36 mm/s, respectivamente. Ambas compartilham uma area relativa de ~24% e a
componente singleto F diminuiu sua area relativa a ~2.6% com um IS ~0.46 mm/s.

A fig. 6.7 mostra a variagio das areas relativas com o tempo de moagem das
componentes nos espectros Mossbauer a TA para a amostra 20FeAg. Na figura se observa
que o Fe-o diminui gradualmente para dar origem as novas componentes S, SII, DI, DIl e
singleto F. Todas essas novas componentes aumentam gradualmente com o decorrer do tempo
de moagem, exceto o singleto F que adquire sua area relativa maxima de ~9.5% em 120 horas

MA, para logo decair apds 202 horas MA para um area relativa de ~2.6%.

1.000] gee . e T NI

1 :"“‘2‘: p o Y." . .. L
0.996 | 1 v Y
4

0.992

0.988 _

1.000 ] ponn
0.995]
0.990.

0.985

1.000

0.996

Transmissao Relativa

0.992 .

0.988

1.000 4
0.996 -

0.992

098886 4 2 0 2 4 &
Fig. 6.6 Espectros Massbauer a 300 K das\ IR GLD AR HNYB) dentes aos tempos de moagem

indicados.




997 §£0 (Dorofis el 090 (L8O LT 0L'0 (PISST(NER Y TTL 090 EW,ON@:N,O_ €11 090 ©eze@100fs0'6t 1£0 0'¢ce (Dico| TWT
€05 050 (Dstolpr Tt 000 (D080(20c0| ¥9'8 090 (esT(980f LZT 0L0 Qm,oﬁdﬁ,o#a_s 09°D QN,NMQ:C_&;.S 1e0 oee (Dol oLl
906 050 @sro| 69 050 (osOSse |0 090 ®0r 11980 617 090 (DT0ZEL10) 006 090 (METEWIOO(I0TY 1€0 0°¢e (DIoof 0T
s6'¢ ot0 (Dorol 11 090 1z0Weeo] 616 090 Wst1@os ol Loz 00 @soTTeol #5090 (Do 1e@100fso Ly 180 0'€e (1ioo) 001
(9%) (syumun) (syumn | (9%)  (s/) sy (sumn) | (o) sy (samm) (spma) | (v) (spaw) (1) ()] (06) (smm) (1) (sywan] (%) (span) (L) (spun)
vy amm sl vy am s st lviv amm sd  s1 fviiv gim Jdud ST |viv aim i ST JvEy dim HE ST} (0
d 11d (sl IS 118 03] pdws [

( 0-24 ov ogde[aa W §I)
8vo,J07 v1ysowe ep Y1 ¢ soulpaadiy sonpweled €9 ViZAVL

e




| Amostra Il : 20FeAg
i T=300K

BO |

700

-,50-_ = Fea

o

?‘-u— ] « O

gop| o .

a0 v -8 o A .
1 +« F -
30 L - Sl

20| ¥ % ¥ o
P R R Pl St MU SR R TN NRPUURS SN RN .2

20 40 60 88 100 120 140 160 188 288
Tempo de moagem (horas}

Fig. 6.7 Mudanga percentual das areas das contribuigdes ao espectro Mossbauer a TA para a amostra 20FeAg
6.3.2 Parimetros hiperfinos a temperatura de hélio liquido (4.2 K)

A fig 6.8 mostra os espectros Mossbauer a 42 K e o grafico das componentes
cristalinas. Seus respectivos parametros hiperfinos estdo na tabela 6.4. Estes espectros foram
ajustados com as seguintes contribui¢des: uma componente Fe-ct, dois sextetos SI e SII que
sdo atribuidos as componentes SI e SII obtidas a TA, e duas componentes cristalinas MI e
MII atribuidas ao ordenamento magnético dos oxidos de Fe™ e Fe™, respectivamente.

Apos 100 horas MA observa-se que o Fe-o. mantém uma area relativa de ~51% e um
campo hiperfino de 33.89 T. As componentes SI e SII aparecem com campos hiperfinos
magnéticos de ~24.5 T e 35 T (Fig. 6.8 (b)) que sdo maiores do que as encontradas a4 TA, a
componente MI aparece com uma area relativa de ~7% e um campo hiperfino de ~50 T, e a
componente MII aparece com uma éarea relativa de ~9.7% e um campo hiperfino de ~31 T .
Estas componentes MI e MII, do mesmo modo que as respectivas componentes DI e DII a
TA, tém grande largura de linha WID ~0.80 mm/s e sdo atribuidas a formagfo de particulas

pequenas de Oxidos de Fe™ e Fe™ respectivamente.



Com o decorrer do tempo de moagem o0s espectros Mdssbauer permanecem com a
mesma simetria e os valores dos pardmetros hiperfinos de todas as componentes permanecem
constantes, A fig. 6.9 mostra a variagdo das dreas relativas das componentes nos espectros
Mossbauer a 4.2 K, as quais seguem quase a mesma sistematica com suas componentes
correspondentes medidos 4 TA.

Nestes resultados pode-se ver que no processo de MA produz-se uma fase
(componente SI) com campo hiperfino de ~20 T a TA ¢ 24.5 T a 4.2 K. Este resultado néo foi
observado em nenhum outro tipo de liga Fe-Ag produzido por outras técnicas [6, 15, 16, 22,
46, 49,50-53]. Essa fase ¢ produzida em maior proporgdo no processo de MA no sistema Fe-
Ag, no qual estdo presentes impurezas de Pb e Si no p6 de Ag ( Ver seqdes 6.5 € 6.6 onde a

discussdo sera feita com mais detalhes).
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Fig. 6.8 Espectros Mdssbaucr a 4.2 K da amostras 20FeAg correspondentes aos lempos de moagem indicados.
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Fig. 6.9 Mudanga percentual das dreas das contribuigbes ao espectro Mdssbauer a 4.2 K para a amostra
20FcAg

6.4 Medidas de espectroscopia Mossbauer da amostra 15FeAg
6.4.1 Parimetros hiperfinos a temperatura ambiente (TA)

A fig. 6.10 mostra os espectros Mossbauer a TA da amostra 15FeAg e seus
respectivos pardmetros hiperfinos estdo na tabela 6.5. Estes espectros Mossbauer a TA foram
ajustados com as seguintes componentes: uma componente magnética cristalina Fe-a, dois
subespectros cristalinos magnéticos Sl e SII, e um dublete L.

Na fig. 6.10 observa-se que as larguras de linhas dos espectros Mossbauer aumentam
com o decorrer do tempo de MA, o que é caracteristico da formagdo de particula pequena de
Fe [47,58]. Apos 60 horas MA o Fe-a aparece com uma area relativa ~61% e um campo
hiperfino de 33 T; as componente SI e SII aparecem com éareas relativa de ~11% e 20% com
campos magnéticos hiperfinos de 20 T e 31 T respectivamente. A componente com campo
hiperfino de ~31 T ¢ atribuida a 4tomos de Fe nas superficies das particulas pequenas de Fe

(Ver se¢do 6.2.2). Além disso aparece um dublete L com uma area relativa de ~8% com um
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QS = 0.74 mm/s e um IS = 0.24 mm/s, sendo atribuido a formagao de liga Fe-Ag, na forma

de Fe diluido na matriz de Ag.
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Fig. 6.10 Espcctros Mossbauer a 300 K das amostras 15FeAg correspondentc aos tcmpos dc moagem
indicados.



Apds 215 horas MA ainda temos a contribui¢io devido ao Fe-ax que diminuiu sua

area relativa até ~39%. As componentes SI e SII aumentam suas area relativa até ~25% e

23%, mantendo seus campos hiperfinos magnéticos ~20 T e 32 T respectivamente, enquanto

que o dublete L aparece com uma area relativa de ~13% e com parmetros hiperfinos de QS

= (.82 mm/s e um IS = 0.24 mm/s.

A fig. 6.11 mostra a variagdo das areas relativas das componentes dos espectros

Maossbauer a TA com o tempo de moagem para a amostra 15FeAg. Observa-se na figura que

a componente Fe-o diminui gradualmente para dar origem as componentes SI, SiI e dubleto

L. Aqui pode-se apreciar que a componente devida ao sexteto SI tem maior area relativa com

respeito & componente sexteto SI1 até ~145 horas MA e depois a componente SII passa a ter

malor area relativa até o

final do processo.

TABELA 6.5 Parametros hiperfinos a TA da amostra 15FeAg
(IS em relaciio ao Fe-a )

Tempg

(b

Fe-ox

S1

SIL

L

IS BHF WID AREA
(mm/s) (T) {mm/s) (%)

IS BHF WID ARFEA
{(mm/s) (T) (mm/s) (%)

IS BHF WID ARE
(mm/s) (T) (muw/s) (%)

15 Q5 WID ARE
(s} {mmy/s) {mm/s) (%)

60

1LY

120

170

215

jo.oi(l) 33.0 032 61.05

lo.o1c1) 330 032 53.63

[pok 33.0 032 4731

100X 33.0 032 4.H

jo.02(1) 33.0 0.32 3943

[6:172)19.5¢5) 0.60
lo.17¢1)20.03) 0.54
0.19%(1)19.9(7) 0.54

10.17(3)20.0(3) 0.50

IO. 17(2)20.0(3) 0.50

10.91 J0.00(1)30.5(2) 0.68
17.54J0.04(3)30.2(1) 0.65
21.l3r0_04(1)30_7(6) 0.65
24.79§0.04(2)31.0(2) 0.70

24.7710.04(4)31.3(1) 0.70

20.01]024(2)0.743) 0.60 8.04
20.30]0.24(2)0.812) 0.60 8.53
23.880.24(1)0.91(2) 060 7.68

22.6830.24(1)0.82¢4) 0.72 838

22.8500.24(2)0.80(6) 0.60 1295
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Fig, 6.11 Mudanga percentual das areas das contribui¢Bes ao espectro Mossbauer a TA para a amostra
15FeAg.

6.4.2 Parametros hiperfinos i temperatura de hélio liquido (4.2 K)

A fig. 6.12 mostra os espectros Mossbauer a 4.2 K para a amostra 15Fc¢Ag e seus
pardmetros hiperfinos estdo na tabela 6.6. Os espectros foram ajustados com as seguintes
componentes : Uma componente Fe-x, e duas componentes cristalinas magnéticas Sl e SI1.
Ao contrario do espectro Méssbauer a TA o ordenamento da liga Fe-Ag (dublete L obtido a
TA) mistura-se com a componente SI a 42 K e no podem se resolver separadamente por
causa da pequena fragdo na absorgdo total. Porém a componente Sl devera incluir a parte
correspondente ao ordenamento magnético desta componente.

Da fig. 6.12 observa-se que apos 100 horas MA observa-se a presenga da componente
Fe-o, com uma area relativa de ~47%, e as componentes SI e SII com areas relativa de ~33%
e 20% com campos hiperfinos magnéticos de ~24.6 e ~32.6 T respectivamente, os quais
seguem a mesma evolugdo com seus correspondentes componentes medidos a TA, s6 que
desta vez deslocados para campos hiperfinos maiores devido a diminuigio da temperatura.

Nestes espectros ndo se observou nenhum ordenamento magnético devido & formagdo de
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Fig. 6.12 Espectros Missbauer a 4.2 K das amostras 15FcAg correspondentcs aos tcmpos de moagem
indicados

oxido de Fe”, o qual tem um campo hiperfino de ~50 T como nas amostras anteriores onde
nds sugerimos que o dublete L obtido a TA ¢ devido a formag@io de liga Fe-Ag.

Com o aumento do tempo de moagem observa-se que a contribui¢do devida ao Fe-u
diminui gradualmente para dar lugar a um aumento gradual das componentes SI e SII. Apos

215 horas MA ainda se tem a contribui¢do do Fe-a que diminuiu sua area relativa até ~36%
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e as componentes SI e SI1 aparecem com areas relativa de ~37 % e 27% respectivamente

mantendo seus pardmetros hiperfinos.

Na fig. 6.13 sdo mostradas as mudangas das 4reas relativas das componentes nos

espectro Mossbauer a 4.2 K da amostra 15FeAg, na qual observa-se simplesmente que a

componente devida ac Fe-oo diminui gradualmente sua area relativa para dar origem as

componente SI e SII

TABELA 6.6 Parametros hiperfinos a 4.2 K da amostra 15FeAg
(IS em relacio ao Fe-o. )

Tempaq Fe-w S1 SII
(h) IS BHF WID AREA 18 BHF WID AREA is BHF WID AREA
(mm/s) (T} (mm/s) o) J(mm/s) (T) (mm/s) (%) J(mm/s) (T) (mm/s) (%)
100 [-0.01(1) 3389 032 4704 J0.17(2) 24.6(2) 1.10 3297 | 0.08(4) 32.6(1) 070 1999
120 JO.00(1y 3389 032 4171 FO.I9(2) 24.9(2) 1.i0  38.52 J0.02¢1) 35.1(2) 0567 1977
£70 §O.00(1) 3389 032 3B8.81 JO19%(2) 25.(1) 0.82 3646 J0.04(1) 35.4(1) 0.63(H 24.74
215 ooy 3389 032 3585 |0.18(1) 24.9¢2) 090 36.66 | 0.08(3) 353(2) 0.56(8) 27.49
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Fig, 6.13 Mudanca percentual das arcas das contribuigdes ao espectro Mossbauer a 4.2 K para a amostra

15FeAg.




A partir dos resultados anteriores dos espectros Mossbauer para as amostras 30FeAg,
20FeAg e 15FeAg, observa-se que para a amostra 30FeAg a principal contribui¢io ¢ devida
ao Fe-o, enquanto que para as amostras 20FeAg e 15FeAg, além do Fe-o,, a componente
atribuida a atomos de Fe sobre as superticies das particulas pequenas de Fe, a fase com 20 T a
TA e os 6xidos de Fe também sdo significativos. Isto pode ser devido ao fato do po de Ag
inicial ter grdos de tamanho maior para a amostra 30FeAg do que para as amostras 20FeAg e
15FeAg. Além disso, colocamos algumas gotas de alcool nas amostras 20FeAg e 15FeAg mas
ndo na amostra 30FeAg. Neste caso o alcool tem o papel de agente de controle que pode
prevenir o crescimento de gréos principalmente do pé da Ag que € um material ductil, porém
pode-se continuamente reduzir o tamanho da particula. Por conseguinte, se espera que nas
amostras 20FeAg e 15FeAg, o tamanho das particulas seja menor que na amostra 30FeAg.

Comparando os espectros Mossbauer das amostras 30FeAg e 20FeAg, com a amostra
15FeAg, observa-se que esta ultima tem uma fragdo maior da componente atribuida a atomos
de Fe sobre as superficies das particulas pequenas de Fe indicando uma maior relagio
superficie/volume e portanto particulas de Fe menores, na média, que nas amostras 30FeAg e
20FeAg. A aparigdo da componente com campo hiperfino em ~20 T 4 TA nas amostra
15FeAg e 20FeAg pode ser o resultado da mistura das gotas de alcool com os materiais. Isto
sera discutido nas se¢des 6.5 e 6.6, na qual nos atribuimos esta componente a formagio de
Fe,C (cementita).

Os espectros Mossbauer também mostram a formagio de liga Fe-Ag para nas amostras
30FeAg e 20FeAg nos inicio dos processos de moagem na forma de componentes
paramagnéticas (dublete DII para na amostra 30FeAg, singlete F para na amostra 20FeAg)

que desaparece com o aumento do tempo de moagem. Mas na amostra 15FeAg observa-se a



formacdo de liga Fe-Ag representada no dubleto L que permanece durante todo o processo de
moagem.
6.5 Difracdio de raios X da amostra Fe, ;,(Agg 5Py .0381,4.08)0.70

A fig. 6.14 mostra os padrdes de difragdo de raios-X da amostra
Feya0( AZosoPboosStoas)or em funcdo do tempo de moagem. A caracteristica principal destes
padrdes, ¢ a presenca das linhas da fase fcc € bee da Ag e do Fe, respectivamente proximas,
devido aos planos Ag(200), Fe(110) ; Ag(220), Fe(200) e Ag(222), Fe(211). Mas ndo se
observou as linhas correspondentes aos planos de difragdo pelas impurezas de Pb e Si. Na
amostra final com 399 horas MA, nio é possivel mais distinguir os planos da fase Fe-o. ¢ da
fase fcc da Ag, ja que mostram um leve alargamento. Pode-se notar também que a forma dos
padrdes de difragdo nestas composigdes ndo apresentam grandes mudangas.

Para melhorar a resolugfo do XRD nesta amostra com 399 horas MA se fez uma nova
medida de raios X apds 21 meses, na qual em cada ponto experimental acumulava contagem
pelo tempo de 10 segundos, mostrada na fig. 6.15 onde observa-se majoritariamente os planos
da Ag. Mas na fig. 6.16, numa escala ampliada, pode-se observar que além dos planos da Ag,
o XRD também pode ser indexado com linhas (em cor preta) correspondente aos planos do
composto Fe,C (Cementita) e com o plano principal (119} (em cor azul) do oxido de Fe,O;.
Este ultimo tem a intensidade maior nas impurezas encontradas, ja que este XRD foi tomado
apos 21 meses, nos quais a amostra fo1 guardada em condi¢Bes ambientais. A formagdo do
composto Fe,C pode ter ocorrido a partir da reagiio do édlcool com o p6 de Fe. Os planos
principais do composto Fe;C estdo na faixa 42.90°< 26 < 45.88° com plano principal (102)
em 43.77°, os quais nfio se pode observar devido a presenc¢a do plano Ag(200) em 44.31° com

pico alargado (fig. 6.16).
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apbs 21 meses.
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6.6 Medidas de Espectroscopia Mossbauer para o sistema Fe,,(Ag, oPbg 45Si 05)070
6.6.1 Parametros Hiperfinos a temperatura ambiente (TA)

Vemos na fig. 6.17 os espectros Mossbauer a TA da amostra Fe, ;0{ Agg 4oPbg 0381008 )70
com seus respectivos graficos de distribui¢io de campos hiperfinos magnéticos ¢
componentes cristalinas. Para ajustar estes espectros utilizamos as seguintes as seguintes
componentes : uma componente Fe-o, uma distribui¢io de campos hiperfinos magnéticos
HFMD, e dois dubletos DI e DII. Na tabela 6.7 apresentamos os parimetros hiperfinos
Massbauer resultantes do ajuste dos espectros obtidos a TA para esta amostra onde <IS> e
<BHF>> sdo os valores médios dos IS’s € BHF s para a distribuigdo, e IS™ ¢ BHF™ séo os IS
¢ BHF do pico maximo da distribuigio.

Estes espectros mostram que a componente Fe-a tem maior area nos tempos iniciais
de moagem ¢ gradualmente tende a desaparecer para dar lugar as demais componentes. Aqui

vale
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relembrar que a componente HFMD aparece com os deslocamentos isoméricos e campos
magnéticos hiperfinos linearmente correlacionados. A Fig. 6.17 (b) mostra a forma da
HFMD, onde também estdo indicados, mediante linhas cheias, as contribui¢des cristalinas a
33 T esta

indicada a contribuigio do Fe- e a campo nulo estio indicadas as contribui¢hes
paramagnéticas na qual esta contido o resumo das componentes DI e DII.

Na fig. 6.17 pode-se ver que a partir de 85 horas MA comega a aparecer mais
claramente a componente HFMD com pico maximo em ~20.4 T e um IS™ ~ 0.17 mm/s.
Além disso também comega a aparecer a componente DI com um QS de ~2 mm/s ¢ um IS de
~1mm/s os quais sdo parametros hiperfinos caracteristicos da formagao de oxido de Fe™, e a
componente DII com um QS de ~0.99 mm/s € um IS de ~0.33 mm/s caracteristicos de 6xidos
de Fe™. A partir de 270 horas de MA, a componente devida ao Fe-o comeca a desaparecer
com uma area relativa de apenas ~8.7 % sem mudar seus pardmetros hiperfinos, a HFMD
apresenta uma area relativa de ~62% com campo hiperfino centrado em ~20 T; a componente
D1 aparece com uma area relativa de ~22% com QS de ~2 mm/s ¢ IS de ~1 mm/s ¢ a
componente DIl com uma area relativa de ~6% e seu QS diminuiu ~0.64 mm/s, assim como
seu 18 4 ~0.22 mm/s. No final do processo a componente Fe-o desaparece a 399 horas de MA
e a HFMD diminui sua area relativa até 56% sem mudar seus pardmetros hiperfinos. A
componente DI aumenta sua area relativa at€¢ 34% e a componente DI permanece com sua
area relativa de ~6%.

Na fig. 6.17 (b) observa-se que nos tempos iniciais de moagem (0-42 horas), os

HFMD nio podem ser resolvidos adequadamente por terem pouca area relativa, mas em 85
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horas de MA aparece claramente o pico maximo a ~20.4 T, o qual tem grande parte da area
na componente HFMD até o final do processo.

A fig. 6.18 mostra a variagio das areas relativas das componentes dos espectros
Mbssbauer desta amostra em fungfo do tempo de moagem. Observa-se que a area relativa
devido a HFMD deve ter um maximo entre 270 e 399 h de moagem. Esta diminui¢do pode
estar associada ao fato da amostra tender a oxidar mais facilmente para grandes tempos de

moagem, devido a diminuigéo do tamanho dos grios.

TABELA 6.7 Parimetros hiperfinos A TA da amostra Fe,;,(Ag, ssPby.0:Si008)070
(IS em relagiio ao Fe-o )

t Fe-o HFMD D1 DII

(i [ IS BHF WID | <IS> <BHF> IS BHF™ WID| IS QS WDD[ IS QS WD
(mm/s) (T) (mm/s(movs) (T) (mm/s) (T) (mm/sH(mm/s)(mm/s) (mm/s§(mm/s)(mm/s) (mm/s

5 0.0 330 028 -005 18.00 -017 2381 0.30 - - - J0.38(3) 092 040
15 0.0 330 030]-0.09 1790 -0.12 1331 030 | 098 230(9) 0.50 J0.36(3)0.87(4) 0.50
30 006 330 0321 00F 883 002 1600 0.30]L05(9) 208 050 ] 0.32 0.949) 050
42 00 330 0357-002 1858 001 188F 030 |1.05(4) 206 0.60 [0.35(3)0.94(6) 0.50
83 00 330 0G30] 016 1951 017 2036 030 §1.00(2)2.08(3) 0.50 | 0.33 0.9%8) 0.40
130§ 00 330 035] 018 2041 013 19383 030 J0.98(2)2.10{2) 0.56 10.18(»)1.01(3) 0.40
197 F 60 330 035] 022 2075 020 2057 030 JLO5(1) 206 0.60 |0.09(3)0.63(5) 045

270 00 330 0351 018 199 018 2007 0.30 |1.02(2)2.03(4) 0.60 J0.24(3)0.63(8) 0.40

399 - - - 0.19 2075 0.19 2063 030 J09%1) 196 0.70 J0.22()0.64(3) 0.35
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6.6.2 Parametros Hiperfinos a temperatura de He liquido

Na fig.6.19 encontram-se os espectros Méssbauer medidos a 4.2 K para as amostra
Fegsol AZsoPboosSaoshore €om 270 e 399 horas de moagem, e seus respectivos parametros
hiperfinos estdo apresentados na tabela 6.8.

Estes espectros Mossbauer a 4.2 K foram ajustados com as seguintes componentes: o
Fe-o inicial, uma componente HFMD (que ¢ a mesma fase HFMD obtida a TA), uma
componente devida a uma HFMD*, atribuida ao ordenamento magnético do dublete DI
obtido 4 TA, € uma componente cristalina M, atribuida ao ordenamento magnético do dublete
DII obtido a TA.
Nos espectros Méssbauer a 4.2 K da amostra Feg ;(Ago:sPbogsSigos)ore Observa-se que ha
maior simetria do que nos seus respectivos espectros a TA devido ao ordenamento magnético
das componentes DI ¢ DII. O espectro para a amostra Feq:o(Ago:5PboasS1n0s)ue com 270
horas MA mostra que a componente Fe-a aparece com um campo magnético hiperfino de 34

T, que € caracteristico de Fe puro e com uma area relativa de ~9.2%, a HFMD aparece com
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pico maximo em ~25 T e a forma da distribuigiio tem o mesmo aspecto que seu
correspondente na distribut¢dio a TA com uma area relativa de ~60%. A componente devido a
HFMD#* aparece conforme uma distribuigdo de campos hiperfinos magnéticos com pico para
diferentes campos hiperfinos com uma area relativa de 24.2%, e a contributgdo do sexteto
cristalino M aparece com um campo magnético hiperfino de ~50 T, que € caracteristico da
formagdo de Fe”. A idéia de considerar uma distribui¢do de campos hiperfinos magnéticos
(componente HFMD*) para o ordenamento magnético do dubleto DI provém do fato que este
dubleto tem uma largura de linha muito grande no seu ajuste a TA (0.7mm/s) e € possivel que
envolva varias contribui¢fes onde cada uma delas tenha um ordenamento com diferentes
campos hiperfinos ¢ deslocamentos isoméricos atribuidos a formagdo de oxidos de Fe™. No
final do processo em 399 horas MA observa-se que o espectro Mdssbauer medido a 4.2 K ndo

apresenta a componente Fe-o; a HFMD aparece com os mesmos parametros hipertinos que
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hiperfinos magnélices (HFMD e cor azul ¢ HFMD* e cor magenla) ¢ cotuponenies cristadinas (linkas
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270 horas MA mas com uma area relativa menor de 48.4%, e a componente HFMD* aparece
com uma éarea relativa 44.92% e com parametros hiperfinos de <BHF> de ~25.8 T e <IS> de
~1.14 que s#o caractetisticos da formagdo de Oxido de Fe™ e a componente M com uma rea
relativa de 6.7% e com um campo hiperfino de BHF ~45 T e IS ~0.27mm/s.

Baseados nos resultados da XRD, a componente HFMD, com campo hiperfino em
204 TelS™~0.18 mm/s a TA e 25 T e IS™~ 0.23 mm/s a 4.2 K, € atribuida a formag&o da
fase Fe,C que tem pardmetros hiperfinos semelhantes [57,58].

TABELA 6.8 Parimetros hiperfinos 4 4.2 K da amostra Fe, ; ((Ag, ssPb, 05515 08)0.70
(IS em relacio ao Fe-t)

Temp Fe-a HFMD HFMD* M

(h) IS BHF WID| <IS> <BHF> IS™ BHF™ WID | <IS> <BHF> IS™ BHF™ WID| 1S BHF WID
(mmfs) (T) (mmysf(mm/s) (T) (mmfs) (T) (mm/s(mm/s) (T) (mm/s) (T) (mm/sf (mmss) (T) (mm/s

270 §-0.05(2)34.00 030 ] 0.21 2550 0.19 2488 030 | 1.04 16.14 1.07 1867 0.8 [0.23(9) 49.00 08

339 - - - 1019 2530 018 24388 030] 1.14 2575 1.14 3068 0.8 |027(7) 4500 03

6.6.3 Espectros Mossbauer com variacio da Temperatura

Nesta se¢io apresentamos um estudo dos espectros Mossbauer em funcio da
temperatura para encontrar a temperatura de Curie da fase Fe;C, presente em todas as
amostras, € escothemos a amostra Fe, ;0( Ag, zsPbg 63814 05)0.70 cOM 399 horas de moagem por ter
a maior intensidade relativa desta componente magnética. A dependéncia do fator f com a
temperatura também pode ser obtida destas medidas, fornecendo dados sobre a dindmica da
rede (temperatura de Debye efetiva) nesta composigao.
As medidas “in situ” foram feitas num forno, usando uma bomba primaria que permite chegar
a uma pressdo de 10 atm (~10" mbar). Para as medidas de espectroscopia Mossbauer, as
amostras foram mantidas a temperaturas controladas neste fomo, em um porta amostra de

nitrato de boro, que permite realizar estudos “in situ”. A fonte de “'Co em Rh fol mantida a
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TA e os tempos de medida foram de aproximadamente 4-5 horas, a temperaturas fixas na
faixa de 27°C até 210°C.

A fig. 6.20 mostra a variagdo dos espectros Mossbauver obtidos para a amostra
Feg 50( Ao 5oPbo.03Sin05)070 cOm 399 horas de moagem, aquecida até 210°C (482 K) e resfriada
até TA, e pardmetros hiperfinos correspondentes estio na tabela 6.9. Esta amostra foi medida
apos 10 meses da moagem, porém apresenta a componente DII (0xido Fe™) com maior
intensidade relativa em comparagio com a medida feita logo apos a moagem (espectro na
parte inferior na fig. 6.17). Observa-se na fig. 6.20 e tabela 6.9 mudangas nos valores dos
parametros hiperfinos dos dubleto DI, DIl e da HFMD ao aumentar a temperatura. O pico
méximo da componente HFMD diminui continuamente com a temperatura, de BHF™ ~20.8
T aTA até ~3 T a 482 K, com uma transigdo de fase em ~486 K que € similar & temperatura
de transi¢do magnética da cementita Fe,C que ¢ de 483 K (~210°C). A curva do campo
magnético hiperfino versus temperatura foi ajustada com o modelo de Handrich [45] (fig.
6.22). O espectro Mossbauer na descida de temperaturas até TA ndo apresenta variagdo
apreciavel nos paradmetros hiperfinos das componentes DI e HFMD mas sim no QS da
componente DII a 0.49 mm/s na descida. A variagdo das areas com a temperatura estdo na fig.
6.21, mostrando que no processo final (descida) ndo ocorre variagdo da area relativa da

componente DI e pequenas variagdes percentuais nas componentes DIl e HFMD.
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Tabela 6.9 Parimetros hiperfinos da amostra Fe,;,(Ag, .oPD,1:81506)070 399 horas MA no
processo de aquecimento e resfriamento a uma pressio de 10 atm.
(IS em relaciio ao Fe-at)

Temp. DI Du HFMD

(K) 15 QS WwID IS Qs WID | <BHF> <IS= ISyx BHFy WID
(mm/s) (mm/s) (mnys)§ (mm/s) (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (mmfs) (T) (mms)

300 | 1.01(2) 188(2) 0.67 0.25 0.70 0.35 20.52 0.21 0.22 20.79 0.30
344 0.99 1.88 0.65 0.23 0.65 0.40 18.21 0.17 0.15 18.81 0.35
367 0.96 1.84  0.02(2)] 021 0.6l 0.50 17.38 0.10 0.13 17.89 0.32
384 0.94 1.82 068G | 0.19 0.57 0.50 16.58 0.09 .10 16.91 0.30
398 0.92 18 068(3)] 0.18 034% 050 15.08 0.01 011 15.97 €.30
418 0.90 178 Q758 0.15 0.49 .40 13.57 0.19 0.11 14.99 €.30
448 0.86 1.742 0.70 0.13 0.42 0.40 10.76 0.03 0.06 11.58 0.35
458 (.85 1.726 0.65 0.12  040(6) 047 9.65 -0.01 0.05 10.59 0.45
468 0.83 1.718 0.65 0.11 0.37 0.30 147 -0.02 ~1.05 B.61 0.35
478 0.81 1.7 0.08 0.09 0.35 0.40 3499 0.21 0.18 2.82 0.32
482 0.80 L7 0.65 0.09 0.34 0.35 2.58 0.08 0.08 3.05 0.52

300 §1.0002) L88(3) 0.02 0.23(2) 049(5) 0.35 20.7 0.22 0.22 20.3% 0.30
desc.
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6.7 Medidas de magnetizacio das amostras 30FeAg, 20FeAg ¢ 1SFeAg a temperatura

ambiente (TA)

A fig. 6.24 apresenta a curva de magnetizagio versus campo aplicado a TA das
amostras 30FeAg com 425 e 761 horas MA. A medida de magnetizagdo do Fe puro também é
mostrada na fig. 6.23. Na fig. 6.24 observa-se que as curvas de magnetizagdo apresentam
ciclos de histeresis que sugerem a formagio de monodominios magnéticos de Fe na matriz da
Ag, 0 que sera util para nosso interesse em fazer medidas de transporte em fungdo do campo
magnético externo (magnetoresisténcia) que serda descrita na se¢do 6.9. Desta medida se
observa que os campos coercitivos sdo de 270 e 328 Oe para as amostras 30FeAg com 425 ¢
761 horas MA respectivamente. Com base nestes dados poderiamos dizer que o numero de
monodominios magnéticos de Fe pode ter sido incrementado com o tempo de moagem,
precisando um campo externo maior para desmagnetiza-lo. Nossa medida de Magnetizagio
versus campo aplicado em Fe bulk € apresentada na fig. 6.23 mostrando que o campo
coercitiva é ~16 Oe o que € muito menor que os achados em nossas medidas do sistema Fe-
Ag. Desse fato podemos dizer que as particulas pequenas (monodominios magnéticos) de Fe
formadas na matriz da Ag ndo podem ter seu tamanho determinados a partir dos espectros de
raios-X ja que os planos de Ag e Fe estdo muito proximos. além disso os planos da Ag tem a
maior intensidade. Porém a partir dos dados dos campos coercitivos € possivel fazer uma
estimativa do tamanho das particulas de Fe, tendo em conta que 50 as particulas de Fe

respondem a campos magnéticos externos.
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A fig. 6.25 mostra a curva de magnetizagdo versus campo aplicado para a amostra
20FeAg com 202 horas MA e observa-se que também apresenta curva de histeresis, a qual
indica a formagdo de monodominios magnéticos de Fe com um campo coercitivo de 300 Qe

A fig. 6.26 mostra as curvas de magnetizagdo versus campo aplicado das amostras
15FeAg com 120 e 215 horas MA, as quais apresentam curvas de histeresis que indicam a
formagdo de monodominios magnéticos de Fe com campos coercitivos de 155 e 207 Oe

respectivamente.

)] 90 |
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Fig. 6.26 Curvas de magnelizagio vs. campo magnético aplicado para a amostra 15FeAg com 120 e 215 horas
MAaTA

Com os dados dos campos coercitivos nas medidas de magnetizagdo deste sistema
pode-se fazer uma estimativa do raio médio das particulas pequenas de Fe a partir da
expressio:

H. = 2KV/p)|1 - 5(k,T/KV)'"] [28,54]
onde:
u : momente magnético da particula de Fe

K : coeficiente de anisotropia



V : volume da particula de Fe

T : temperatura de medida

kg : constante de Boltzmann

Com esta expressdo para o campo coercitivo obtivemos os valores para do raio medio das
particulas de Fe para os tempos finais de moagem para as trés composigdes mostrados na

seguinte tabela :

Amostra Campo H,, <1 > particulas de Fe
30FeAg 328 Oe ~15 nm
20FeAg 300 Oe ~14 nm
15FeAg 207 Oe ~11 nm

Para fazer uso desta expresszo nés assumimos que as particulas de Fe tém um
comportamento classico na presenga de um campo externo. Um erro na determinagiio do <r >
pode vir do fato que nos consideramos o coeficiente de anisotropia para monocristais de Fe e
que as particulas tém forma esférica. Ento o valor obtido para 0 < r > como mostrado na
tabela ¢ s para ter uma idéia da magnitude do tamanho das particulas e os nameros indicam

que amostras tém mator {0 menor) tamanho de particulas de Fe.
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6.8 Medidas de Resistividade elétrica da amostra 30FeAg

Foram feitas medidas de resistividade elétrica nas amostras 30FeAg. Utilizou-se o
meétodo das quatro pontas nas amostras compactadas a partir do p6 com peso de ~2.5 Ton. em
forma de disco de 5 mm de didmetro. A fig. 6.27 mostra as medidas de resistividade em
tun¢do da temperatura normalizadas em relagio 2 medida a 300 K para a amostra 30FeAg
com 425 horas MA. Nota-se que a resistividade relativa destas amostras cresce de forma
linear com a temperatura, seguindo um comportamento metalico como era de se esperar, ¢
também ndo apresenta nenhum tipo de transigdo, ja que esta amostra tem um comportamento
ferromagnetico a TA, como fol mostrada nas medidas de espectroscopia Mossbauer. A curva
de resistividade relativa foi ajustado usando o modelo TCSM como descrito na se¢io 4.2.1
mediante a equagdo (4.3). NOs tentativamente escothemos o parametro de assimetria = 1, ja
que se assume que as densidades de estados no nivel de Fermi dos elétrons com spin up e spin
down ndo sdo muito diferentes na banda de condugéio [37,40,41]. Também assume-se que a
resistividade p,(T) = p(Fe puro). Agora o unico parametro a determinar € o que foi escolhido
de modo a obter o melhor ajuste com os dados experimentais e os calculados com a equagio
(4.3). Os valores para o que melhor ajustavam foram : 1.04, 0.49.

O ajuste da resistividade relativa com a equagdo (4.3) para esta amostra produz os
valores de pr(T)/T” que estio na fig. 6.28. Observa-se que ocorre um maximo em ~46 K. Se
sabe que a resistividade p~(T) € devida a interagdio elétron-magnon [69]. No modelo de

intera¢io entre elétrons s-d da como resultado:

-

Py (T)/ T° = Cft ;*}]

E
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onde C ¢ uma constante; £,= A Dq*, D é a constante de rigidez do spin de onda e q é 0 “gap”

entre as superficies de Fermi no espago k dos spin T e spin {; ¢ f ¢ dado pela expressio:

=

—inx x<<{
lg(e” —1)):{

—e™ xe " x>>1
a fungo p~(T)/T® tem um maximo alargado [69] a temperatura T = ¢, /k, . Este maximo

poderia corresponder ao observado no grafico de dados experimentais da amostra 30FeAg

com 443 horas MA na fig. 6.28.
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Fig. 6.27 Mcdida de resistividade normalizada para a amostra 30FeAg com 443 horas MA,
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Fig. 6.28 Valores de Ry,(T) que ajusla a equacao (3.3) com os dados experimentais da amosua 30FeAg com
443 horas MA.
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A fig. 6.29 mostra a curva de resistividade normalizada da amostra 30FeAg com 761
horas MA na qual observa-se um minimo em ~30 K apresentando um aumento linear com a
temperatura para T > 50K. Esta resisténcia relativa tem um aumento logaritmico a
temperaturas abaixo do mimimo de 30 K. Este comportamento também se encontrou em
vidros metalicos a baixas temperaturas por Cochrane ef al [70].

A fig. 6.30 mostra a dependéncia com a temperatura da resisténcia para esta amostra,
[R(T)-R(4.2 K)]/R(4.2 K) contra LnT. Observa-se que ¢ evidente a dependéncia logaritmica
com a temperatura da resistividade relativa na faixa de 8 K< T <32 K,

O modelo, que descreve este comportamento andmalo [70] em sistemas desordenados,
considera estados de tunelamento atdmico formada por um pogo com dois minimos
separados, por uma barreira de potencial na qual certos nimero de atomos podem ocupar
mais 0 menos as duas posigdes de equilibrio. Segundo este modelo o termo de dispersio na
hamiltoniana dos elétrons dos estados de tunelamento conduz em terceira ordem a uma

variagdo da resistividade como L.nT.
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Fig. 6.29 Medida de resistividade normalizada para a amostra 30FeAg com 761 horas MA
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6.9 Medidas de Magnetoresisténcia (MR) das amostras 30FeAg, 20FeAg e 15FeAg

A fig. 6.31 mostra as medidas de MR percentual em funcéo do campo aplicado para as
amostras 30FeAg, com 443 e 761 horas MA, medidas a uma temperatura fixa de 42 K. A
MR neste trabalho é definida com respeito & resisténcia maxima sem campo como sendo
AR/Ry., = (Ry - Ry.0/Ry;., onde Ry, € R,; denota as resisténcias a zero campo e a campo H
respectivamente, e AR a diferenca destas. Para a amostra 30FeAg com 443 horas MA
observa-se que o valor da MR a 8 T ¢ 5.2% e para a amostra 30FeAg com 761 horas MA o
valor da MR ¢ 5.7%. Para ambas as curvas observa-se que ndo houve saturago e que seguem
um comportamento quase linear. No entanto, suas correspondentes medidas de magnetizacio
ainda a TA saturam facilmente a campos magnéticos externos baixos. Este comporitamento

também se observou em ligas Fe-Ag [9,55] feitas por outras técnicas.

A i 1 1 1 1 1 1 L | N 1 'y i i

0 1 2 3 5 6 7 8

4
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Fig. 6.31 Medidas de magnetorcsisténcia a 4.2 K para as amostras 30FeAg com 443 ¢ 761 horas MA.



A fig. 6.32 mostra a curva de magnetoresisténcia em fungdo do campo aplicado das
amostras 20FeAg com 60, 120 e 202 horas MA para uma temperatura fixa de 4.2 K. Para as
amostras 20FeAg com 60, 120 € 202 horas MA observa-se um efeito de MR percentual a 8 T
de 3.8, 5.36 € 5.12 % respectivamente. Como na amostra anterior estas curvas de MR também

ndo apresentam saturagdo e seguem um comportamento linear com o campo magnético

apiicado.

Fig. 6.32 Medidas de magnetoresisténcia a 4.2 K para as amostras 20FcAg com 60. 120 e 202 horas MA.

A fig. 6.33 mostra as curvas de MR em funcdo do campo aplicado para as amostras
15FeAg com 60, 120, 170 e 215 horas MA a uma temperatura fixa de 4.2 K. Para estas

amosiras com 60, 120, 170 ¢ 215 horas MA se observou valores da MR perceniuai a 8 T de



H)

2.74, 2.18, 1.95 e 2.46 %, respectivamente. Estas curvas de MR apresentaram caracteristicas
diferentes com respeito as amostras anteriores. Em primeiro lugar, pode-se observar que estas
amostras tém menor efeito na MR. A amostra 15FeAg com 60 horas MA tem um
comportamento quase linear com o campo aplicado, mas na amostra 15FeAg com 170 ¢ 215
horas MA o efeito de MR diminut mais rapidamente com baixos campos {0-4 T] em

comparagdo com as amostras anteriores e para campos superiores a 4 T diminuem de forma

linear at¢ § T,

| 0.0
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Fig. 6.33 Medidas de magnctorcsisiéneia a 4.2 K para as amostras 15FeAg com 60, 120_ 170 ¢ 215 horas MA.

A partir dos resultados das medidas de magnetoresisténcia para 0 nosso sistema Fe-
Ag, observa-se que a forma das curvas de MR para as amostras 30FeAg ¢ 20FeAg decresce
linearmente com o campo. Este comportamento da MR ¢ produzido principalmente por

clusters pequenos de Fe no estado de vidro do spin [10]. Na amostra 15FeAg, observa-se que



as curvas de MR diminuem rapidamente com campos baixos e linearmente para H > 4 T.
Observa-se também uma diminuigdo na MR, que ¢ devida a formagio de clusters maiores de
Fe assim como também a clusters pequenos de Fe como nas amostras anteriores. Mas nas
medidas de magnetizacdo a TA nos observamos que para toda amostra tem-se um estado de
saturagdo ainda a campos baixos (0.5 T). Estas caracteristicas {9] podem ser entendidas da
seguinte forma: a magnetizagdo depende principalmente dos momentos magnéticos dos
atomos de Fe no carogo das particulas pequenas ¢ com menor contribuigio sobre os atomos
de Fe nas interfaces dos clusters ferromagnéticos. Porém a correspondente a MR provém
principalmente da dispersdo dependente do spin nas interfaces entre os clusters ¢ a matriz de
Ag e com menor contribuigio a dispersio dependente do spin dentro dos clusters de Fe.

A partir dos campos coercitivos nas medidas de magnetizagdo a TA estimou-se que o
raio médio das particulas de Fe na amostras 30FaAg e 20FeAg ¢ de ~15 ¢ 14 nm, e da
amostra 15FeAg é estimado em ~11 nm. Posto que para as primeiras duas amostras foi
considerado que s clusters pequenos de Fe contribuiam para a MR, mas particulas grandes
de Fe contribuem para a magnetizagdo, assumimos que nas amostras 30FeAg e 20FeAg a
distribuigio do tamanho das particulas de Fe devem ser maioritariamente grandes para n3o
contribuir 8 MR, mas sim para a magnetizagdo. Na iiltima amostra considerou-se que clusters
maiores de Fe contribuiam para a8 MR, ¢ particulas menores que nas amostras anteriores
também contribuem para a magnetizagdo, e assumimos que a distribui¢dgo de tamanho das
particulas de Fe para a amostra 15FeAg estdo numa estreita faixa ao redor de ~11 nm.

Estes efeitos de MR no sistema Fe-Ag [10,14] se originam na dispersdo dos elétrons
de conducdo nas interfaces entre as regifes magnéticas e ndo magnéticas. Para otimizar o

efeito de magnetoresisténcia os clusters de Fe dispersos na matriz de Ag devem ser de ordem
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nanométrica. Particulas grandes de Fe produzem a diminuigfo na MR que inclusive pode ser
nula. Em nossos resultados, o maximo efeito de MR foi de ~6% a 8 T na amostra 30FeAg
com 761 horas MA, enquanto que o efeito na MR para outros sistemas Cu-Co, Cu-Fe [3,4,5]
e Co-Ag [1,2] produzidos também por MA se obteve um efeito maximo de ~17 % a8 T numa
temperatura de 4.2 K no sistema Cu,,Co,, [4] apds tratamento térmico. Em nossas amostras
ndo foi realizado tratamento térmico para melhorar o efeito da MR devido ao fato de que ndo
formamos uma liga homogénea de Fe-Ag, e sim clusters de Fe na matriz de Ag com uma
distribuicdo de tamanhos suficientemente grandes, a maioria dos quais tem temperaturas de

bloqueio muito acima da temperatura ambiente.
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Capitulo 7
Apresentaciio e discussdo dos resultados do
sistema Fe-Hf
7.1 Medidas de difracio de raios X para a amostra MMFe; Hf

A fig. 7.1 mostra o padrdo de difragdo de raios X (XRD) da amostra MMFe;Hf para
diferentes tempos de moagem. Para zero hora MM a amostra tem a estrutura C14 do tipo
MgZn, [17,60] com parametros de rede a = 4968 A e ¢ = 8.092 A. Com o decorrer do tempo
de moagem, os espectros de difragio apresentam alargamento das linhas assim como
diminui¢do da sua intensidade. Também se pode apreciar que as linhas de difragdo
apresentam deslocamentos para dngulos maiores em comparagdo com o intermetdlico inicial
indicando a diminuigdo do pardmetro de rede. No XRD ndo aparece novas linhas que possam
ser devidas a formagdo de uma nova fase.

A fig. 7.2 mostra o XRD desta amostra com 0 e 30 horas MM, pode-se apreciar que a
amostra MMFe,Hf com 30 horas MM ainda pode ser indexada com os planos da fase
hexagonal do tipo MgZn,, mas todos eles deslocados ligeiramente para &ngulos maiores
indicando diminui¢do do parametro de rede.

A tabela 7.1 mostra a variagio dos parimetros de rede com o tempo de moagem que
estao desenhados na fig. 7.3, e que foram obtidos a partir das linhas mais intensas. Observa-se
que nos tempos iniciais da MM ndo se nota mudancas apreciaveis nos pardmetros de rede. S6
a partir de 5 horas MM o pardmetro de rede a comega a decrescer enquanto que ¢ decresce
ap6s 2 horas MM. Posto que a Fase de Laves C14 € uma estrutura compacta, a diminui¢do do
parimetro de rede pode ser atribuida ao fato de que alguns atomos sdo forgados a deixar a
rede devido a energia transferida & microestrutura pelos impactos das bolas durante a

moagem.
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Fig 7.1 Padrio de difragdo de raios X para a amostra MMF¢,Hf em fungio do iempo de moagem. Os planos a 0
horas MM indicam a fase dc laves C14 do tipo MgZn.

Avostra : MVFe H

(112)

Intensidade (u a.)

20

Fig, 7.2 Padrio de difracfio de raios X para a amostra MMFe Hf com e 30 horus MM . Os planos indexados
indicam a fase hexagonal do tipo MgZn,.



alA]

1it

TABELA 7.1 Parametro de rede da amostra MMFe,Hf em fungio do tempo de MM

Tempo MM a(A) c(A)
0 h 4.96(8) 8.09(2)
20 min 4.96(3) 8.09(5)
40 min 4.95(3) 8.09(1)
1 h 4.95(5) 8.09(8)
2 h 4.95(6) 8.07(3)
5 h 4.94(5) 8.05(4)
i3h 4.92(8) 8.03(7)
30 h 4.89(7) 8.00(6)
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Fig. 7.3 Variagio dos Parimetros de rede da amostra MMFe;Hf com estratura hexagonal

7.2 Medidas de difragio de ratos X para as amostras MAFe,Hf ,, x = 0.67, 0.50, 0.35

A fig. 7.4 mostra o XRD para a amostra MAFeq ¢7Hfo 21 com a variagio do tempo de
moagem. Neste caso procedeu-se com a mistura de pos elementares de ferro e hifnio com a
composi¢do apropriada. Pode-se apreciar na figura os XRD’s, tanto para a mistura dos pos
elementares, quanto para os pds apds 6, 12 e 20 horas de moagem. Na mistura de pos
elementares (0 hora MA) pode-se observar as linhas devido tanto a estrutura hexagonal do o-
Hf quanto a estrutura bee de a-Fe.

Com o decorrer do tempo de moagem pode-se observar na fig. 7.4 que no transcurso

de 6 a 12 horas MA ocorre 0 desaparecimento de quase todas as linhas de difragdo, ficando so




uma linha alargada em torno dos planos Hf(101) e Fe(110), indicando a amorfizagio
estrutural completa da amostra MAFe,Hf Apo6s 20 horas MA observar-se o aparecimento de
novas linhas com apreciavel largura, conforme os planos indicados no XRD inferior da fig.
7.4, que indicam a formacio de uma nova fase, podendo ser indexada com os planos (em
preto) da fase de Laves C14 do tipo MgZn;, mas com estrutura desordenada, que tem um
aspecto similar 4 amostra anterior MMFe,Hf com 20 horas MM. MA também induz a
formacio da fase desordenada fcc-Fe,Hf do tipo MgNi; [18], que estdio indexadas com os
planos em cor purpura. O tamanho da particula para esta amostra, com 20 horas, MA foi

estimado, utilizando a formula de Scherrel, para o plano (112), em ~2.57 nm.

Anpstra : I\.fl»t\Fewl-l‘&3B

Fe(110)

HK(100)
H(102)

3
3
g
EJ

intensidade (a. u)

|
@ v 2 (I'%L-Ql)
Fig. 7.4 Padrio de difragio de raios X par a amostra MAFe;HI em funciie do tempo de meagem. Na figura
supcrior estio indicados os planos do Fe e Hf dos pés elementares. Na parte inferior esido indicados os planos
em prelo ¢ parpura da fase hexagonal tipo MgZn, ¢ MgNis, respectivamente,



Na fig. 7.5 encontram-se os XRD’s para as amostras MAFe Hf;., com 20 horas MA,
para as composigdes x = 0.67, 0.50 e 0.35. Nesta figura observa-se como ¢ o comportamento
final do XRDY’s apos 20 horas MA de poOs elementares, com variagio da concentragio de Fe e
Hf Pode-se apreciar que, para cada composigido, formam-se novas linhas com apreciavel
largura, que indicam a formagio de fases desordenadas e particulas pequenas que podem ser
indexadas com planos dos distintos intermetalicos ja conhecidos para o sistema Fe-Hf, dos
quais os mais estaveis sio Fe;Hf e FeHf; estes compostos formam estrutura hexagonal do

tipo MgZn; e cubica do tipo NiT1,, respectivamenie.

8§
L\

Intensidade (a. u)

2 30 20 50 60 70
20 (KoCuj

Fig. 7.5 Padriio de difragic dc raios X para a amostra MAFe Hf,_,, com 20 horas MA cm fungdo da composigo.
Os planos em preio ¢ purpura indicam a fase hexagenal tipe MgZn. e MgNi; respectivamenic, e os planos em
azul indicam a fase ciibica do tipe NiTi..
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Para a amostra FeysoHfyso pode-se observar a formagdo da mistura das duas fases dos
intermetalicos Fe,Hf e FeHf,, que sdo indexadas com os planos (em cor preto) para o
intermetalico Fe;Hf de fase hexagonal do tipo MgZn,, e também com os planos (em cor azul)
do intermetalico FeHf; de fase cubica do tipo NiTi, como indicado na Fig. 7.5, ja que esta
amostra estd compreendida numa composi¢io intermédiaria entre estes dois intermetalicos
e deu origem a formagdo de uma mistura destas duas fases. Pode se obter desta indexagdo os
pardmetros de rede, tanto para a formagdo da fase hexagonal do tipo MgZn; como para a fase
clbica do tipo MgNi,. Os parimetros de rede achados foram @ =4.52 A e c =836 A paraa
fase hexagonal. O tamanho da particula para esta amostra foi estimada, utilizando a formula
de Scherrel, em ~3.8 nm.

Para a amostra MAFeqasHfp6s com 20 horas MA observa-se a formagido de novas
linhas que podem ser indexadas com os planos do FeHf; de fase cubica do tipo NiTi, [60],
como ¢ mostrado na parte inferior da fig 7.5. Desta indexagio pode-se obter o valor
aproximado do pardmetro de rede para esta fase citbica como sendo a = 11.81 A. O tamanho
da particula pode ser estimado, utilizando a férmula de Scherrel, para o plano (511), em ~ 2.6

nm.



7.3 Medidas de espectroscopia Méssbauer da amostra MMFe, Hf
7.3.1 Parimetros hiperfinos a temperatura ambiente (TA)

A Fig. 7.6 mostra a vanagdo dos espectros Mossbauer a TA da amostra MMFe;Hf
com o tempo de MM, e seus correspondentes parametros hiperfinos estio tabulados na tabela
7.2 onde 2¢ é o deslocamento quadrupolar, os demais parametros hiperfinos ja foram
definidos no capitulo anterior. A zero hora de MM o espectro Mossbauer, tipico da fase de
Laves, mostra dois subespectros magnéticos cristalinos H e A com campos magnéticos
hiperfinos de 18.81 T (sitio 6h) e 16.90 T (sitio 2a), respectivamente, e as populagdes
relativas destes dois sitios estdio representadas por duas linhas cheias na Fig. 76 (b ) A
diferencia dos espectros Mossbauer do sistema Fe-Ag, estes subespectros magnéticos
cristalinos apresenta interagdo elétrica e magnética combinada devido a que os sitios de Fe
estdio numa estrutura nio cubica. Apos 20 minutos MM o espectro Mossbauer apresenta um
alargamento das linhas indicando o aparecimento de desordem atémica local no composto. No
ajuste do espectro Mossbauer consideramos uma distribuigdo de campos hiperfinos HMFD
(Fig. 7.6 (b ) e tabela 7.2) com campo hiperfino <BHF> ~14.5 T

Este valor € menor do que o campo magnético hiperfino para os dois sitios do Fe no
intermetalico e com uma area relativa de ~40% do espectro total, contendo um pico principal
em ~17 T e um pico menor em ~8 T. As duas componentes magneticas iniciais H e A
permanecem com seus parametros hiperfinos quase constantes exceto suas larguras de linhas,
com areas relativa de ~27% ¢ 14% respectivamente. Além disso ajustamos o espectro com
uma componente ndo magnética devido a uma distribui¢io de desdobramentos quadrupolares
(QSD) simuladas com o dubleto D com linhas largas ( ~0.9 mm/s), o qual aparece com um
area relativa de ~18%, ¢ com pardmetros hiperfinos de QS (Quadrupole Splitting) ~ 0.30

mm/s
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¢ IS ~ -0.10 mm/s. Este dublete € atribuido a formagao de fase amorfa em comparagéo com o
material amorfo preparado pela técnica de Sputtering [63].

Com o decorrer do tempo de moagem, as areas relativa das componente H e A (sitios
6h ¢ 2a respectivamente) diminuem gradualmente, a componente HFMD apresenta um
alargamento cada vez maior (fig. 7.6 ( b)), indicando o aumento da desordem quimica, e o
dubleto D acrescenta sua area relativa as custas das componentes HFMD, H e A. Apos 30
horas MM, o sexteto A ¢ H ndo podem ser mais resolvido no espectro Mossbauer ¢ as
componentes HFMD e D tém areas relativas de ~52% e ~48% da area total de absorgdo
respectivamente.

A fig. 7.7 mostra a variagdio das areas relativas de cada componente dos espectros
Massbauer com o decorrer do tempo de moagem. Pode-se apreciar que as componentes
inicias diminuem sua area relativa de forma exponencial, a area relativa devido ao sexteto A
(sitio 2a) diminui até zero apds 13 horas MM, a area relativa da componente devido ao
HFMD aumenta rapidamente nos tempos iniciais em até ~43% a 1 hora MM decaindo
ligeiramente apds 2 horas MM e se mantendo com um aumento de forma linear da sua area
relativa de absor¢do. A area relativa devido ao dublete D aumenta de forma brusca nos
tempos iniciais de moagem ate 5 horas MM logo se mantém num regime quase constante na

média de ~45% da area total de absorcéo.
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TABELA 7.2 Parametros hiperfinos a TA da amostra MMFe;Hf
(IS em relacao ao Fe-x )
Tempow H A HFMD D

my 1S BHF 2z WID| IS BHF 2¢ WID|<IS> <BHF I BHF® WID| 1S QS WID
(mm/s) (T)  (mms)(mm/s)] (s (T)  (mm/s) (/s mm/s) > (mmis) X (mm/S) (mnys) (mnys) (mm/s)|
(T) (T)
0 [0.156 18.8() 0.12 042 J0.18(1 16.9(1) -0.14 040 | - - - - - - - .

0.33 }F0.14(3 18.8(2) 0.10 053 FO.i8(2 16.8(#4) -6.14 G551 ]-0.15 1433 020 1705 0.25 0 102 0.30(5) 090
0.66 H0.14(2 18.41D) 0.12 050 F0.i8(1 16.4(6) -0.14 043 ] -0.i1 1309 016 1623 0.30 FO.11(4 0.29(4) 0.93
1 FOIME 18.8(3) 0.12 055 FO.18(3 168(2) -0.14 035]1-0.16 1433 -021 1789 028 F0O.12(2 0.32(8) 1.20

2 01401 18.5(3) 0.12 042 |-0.18(2 16.8(6) .14 040 §-013 {308 -0.15 1471 035 R0.13(1 0.30(%) 0.96

5 FOI44 187(7) 0.12 044 - - - - 0.23 1281 021 1642 030 F0.13(2 0.32(83) 0.74
13 . - - - - - - - 013 14.02 -0.153 1378 035 FO.14(1 0.32(3) 0.90
30 - - - - - - - - .12 1499 041 1672 030 F0.12(1 0.30{1) 0.90
70 Amostra :NM-'ezl-l
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Fig. 7.7 Mudanga percentuat das dreas das contribuigdes ao cspeetro Méssbaucr a TA para a amostra MMFe,Hf



i1

7.3.2 Parimetros hiperfinos a temperatura de hélio liquido (4.2 K}

A fig 7.8 mostra a variagdo dos espectros Mossbauer a 4.2 K da amostra MMFe;Hf
com o tempo de moagem, e seus respectivos parametros hiperfinos estio na tabela 7.3. Pode-
se apreciar que a fase amorfa (dublete D a TA) se ordena magneticamente como reportado
para as fases magnéticas obtidas por outras técnicas [62]. A diferenca dos espectros
Mossbauer a TA, é que as componentes HFMD e D nio podem ser mais distinguidas, € a
componente HFMD (com valores apresentados na tabela 7.3) € a contribuigio de ambas
componentes. Pode-se observar que para todos os tempos de moagem, o grafico das HFMD
na Fig. 7.8 ( b ) contém um pico principal com um maximo 2o redor de 19.8 T e também
apresenta picos com campos hiperfinos magnéticos menores. O pico principal acrescenta sua
largura com o decorrer do tempo de moagem como um resultado do aumento da desordem
quimica. A contribuigio devido aos sextetos H e A (sitio 6h e 2a) s6 podem ser resolvida nos
espectros Mossbauer até duas e uma horas MM respectivamente, e desaparecem por completo
a 13 horas MM. Apos 30 horas MM o espectro Mossbauer sO € ajustado com a componente

HFMD como mostra as fig. 7.8 (a) e (b).
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TABELA 7.3 Parametros hiperfinos a 4.2 K da amostra MMFe;Hf
(IS em relacio ao Fe-a )

Fmpo H A HFMD
a [15  BHF .z WD ARG | 1S BHF . WID ARE |<IS> <BHF IS BHF" WID ARE
(mm/'s) (T) (mms) ™M) A F(mo/s) (T) (mm/s) mm’s) A mmds) > (mm/s) *  (mmfs) A
(%) (%) () (T) (%)
0 10191 20 7@ 0.17 043 60 |-0.18(1)i8.9(2) 0.17 040 40 | - . - " " -
033 |-0.192)2078) 0.17 047 27 |0.233)18.98) 016 0.40 19 [-0.15 1587 0.16 19.80 030 54
1 Jorsay2073) 015 035 21 [0.213)18.92) 016 035 12 [0.15 1590 -0.16 1890 030 64
2 |73y 2060 016 640 13 - - - - - |0.01 1540 -0.11 19.80 030 87
13 - - - - - - - - - - 1013 1569 -0.14 1987 030 100
30 - - - - - . - - - - 1012 17.04 20.12 1980 0.30 100

7.4 Medidas de espectroscopia Mossbaner da amostra MAFe 7 Hfo 33
7.4.1 Parametros hiperfinos a temperatura ambiente (TA)

A fig. 7.9 mostra a variagio dos espectros Mossbauer a TA com o tempo de moagem
para a amostra MAFeo¢7/Hfq 33, € seus respectivos parametros hiperfinos estdo tabulados na
tabela 7.4. Esta amostra foi produzida a partir de pds elementares de Fe e Hf na
estequiometria apropriada. Estes espectros foram ajustados com trés componentes que
mencionaremos a seguir, Um sexteto cristalino Fe-o devido a particulas de Fe puro, uma
distribuicio de desdobramentos quadrupolares (QSD) e uma distribuigio de campos
hiperfinos magnéticos (HFMD). Na tabela 7.4 apresentamos os parametros hiperfinos
resultantes do ajuste dos espectros Mossbauer a TA desta amostra, onde <QS> e <IS> séo os
valores médios dos QS’s e IS’s da distribuigdo, os QS™* e IS™ sdo os QS e IS dos picos
maximos da distribuicio QSD, os demais parimetros hiperfinos ja foram explicados na segio
6.2.1. Pode-se apreciar que ja ap6s 6 horas MA, o espectro Mbssbauer apresenta a

componente QSD atribuida a fase amorfa com um area relativa de absorgdo de ~77% e com
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QS™™* e IS™™ de 0.35 e -0.14 mm/s respectivamente, seguido das componentes Fe-a, com um

area relativa de ~19%%.
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Fig. 7.9 (a) Espectros Mossbauer a TA da amostras MAFe ;Hf; 3. ( b ) Distribuigdo de desdobramentos
quadrupolares (QSD); ( ¢ ) Distribuicfio de campos hiperfinos magnéticos (HFMD) e componentes cristaiinas
(linhas cheias)



Também pode-se apreciar nas Fig. 7.9 (b ) e ( ¢ ) que a QSD tem uma forma bem definida
para todos os tempos de moagem com um pico principal em ~0.30 mm/s e com <QSD> ~0.45
mm/s. Apés 12 horas MA comega a aparecer a componente HFMD com um pico principal em
~9.0 T e com um <BHF> em ~12 T_ Este resultado esta de acordo com as XRD’s obtidas para
esta amostra a qual, apés 20 horas MA, apresentava formagdo de novas linhas indicando a
formagio de fase desordenada com estrutura de fase de Laves C14.

Do mesmo modo que na amostra MMFe;Hf, estas HFMD apresentam picos com
campos hiperfinos similares ao espectro Mossbauer da Fig. 7.6 (b) em ~9 T e ~17.5 T. A fig.
710 mostra a mudanga percentual das areas relativas das contribuigBes ao espectro
Méssbauer na qual se pode apreciar que o Fe-or diminui gradualmente sua area para dar lugar
a formagio da fase amorfa QSD com o tempo de moagem até atingir ~90% de area relativa a
11 MA, quando aparece a componente HFMD. Entdo logo se invertem os processos de
formacdo e no final da moagem a QSD tem uma area parcial de absorgdo do espectro de
~28% e a HFMD de ~72%.

TABELA 7.4 Parimetros hiperfinos 2 TA da amostra MAFeq¢7Hfo33
(IS em relacio ao Fe-o )

Tempo Fe QSsD HFMD
m [T1S  BHF WID AREA|<IS> <QS> 15" Q5™ WID ARE [<IS> <BHF 1S~ BHF® WID ARE
(mmis) (T ) (mm/s) (%) jmm/s)(mmss) (mm/s)(mm/s) (mm/s) A Nmm/s) > (omds)  © 0 (mmfs) A
(%) (1) (T) (%)
5 |00XD) 3280 034 23 [-0.13 042 -0.14 035 030 77 | - - - - N
8 looo2) 3250 035 19 §-012 044 014 023 030 80 | - - - - - -
9 loow 3259 0398 12 |-0.12 042 -013 033 030 87} - - - - .-
10 l001(2) 3300 034 10 |-0.12 044 014 024 030 9% | - - - - - ]
11 {-0013) 3267 034 8 |-012 044 013 032 030 91 | - - - - - -
12 - - - - L0011 056 -014 029 030 48 |-024 1173 024 9.00 035 52

20

- - 010 0356 014 032 030 28 |-0.17 1169 -0.18 9359 035 72
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MAFe; ¢:Hlo a3

7.4.2 Parimetros hiperfinos a temperatura de hélio liquido (4.2 K)

A fig. 7.11 mostra a variagdo dos espectros Mossbauer a 42 K da amostra
MAFeg ¢7Hfo 33 com o tempo de MA, e seus respectivos pardmetros hiperfinos estdo na tabela
7.5. Vemos que até 11 horas MA os espectros mostram a contribuigdo devido ao Fe-ae a
componente HFMD apresenta um pico maximo em ~13.5 T que ¢ similar ao valor achado
para a liga amorfa preparada pela técnica de Sputtering [63]. Com o decorrer do tempo de
moagem observa-se que o pico do HFMD vai se deslocando para maiores campos magnéticos
hiperfinos, e ja apos 12 horas MA o espectro Mdssbauer toma uma forma simétrica
caracteristica de formacéo de liga amorfa Fe-Hf. No final do processo de moagem observa-
se que a 20 horas MA o espectro Mossbauer nao apresenta a contribui¢do da componentes

Fe-o, € a HFMD tem um pico maximo de campo magnético hiperfino em ~21.6 T, que ¢



maior que o encontrado a 4.2 K para a amostra MMFe;Hf com 20 horas MM, que foi de

~19.8 T, sendo atribuida a fase cristalina parcialmente desordenada do Fe Hf'
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TABELA 7.5 Parametros hiperfinos a 4.2 K da amostra MAFeg s;Hfo 33
(IS em relagao ao Fe-at)

Tempo Fe-o HFMD
(h) IS BHF  WID AREA | <IS> <BHF> 18 BHF™ WID AREA
(mm/s)  (T) (movs) (%) | @uos) (T) (mmis) (T) (mmis) (%)
& J002(1) 3366 032 20 011 1290 011 1350 030 30
11 |00 3360 025 5 009 1433 009 1620 030 95
12 f001(1) 3398 020 4 014 1676 014 1980 030 96
20 - - - . 013 1890 013 2160 030 100

7.5 Medidas de espectroscopia Missbauer das amostras MAFe.Hf;, (x = 0.67,

0.50,

0.35) com 20 horas MA

7.5.1 Pariametros hiperfinos a2 temperatura ambiente (TA)

A fig. 7.12 mostra o espectro Mdssbauer a TA para as amostras MAF e Hf;; ) (x=0.67,

0.50, 0.35) com 20 horas MA, e seus respectivos parametros hiperfinos estdo tabulados na

tabela 7.6. As amostras com x = 0.50 e 0.35 foram feitas da mjstura de pds elementares de Fe

e Hf na estequiometria apropriada e foram moidas direto até¢ 20 horas. Além do espectro

dessas amostras também apresentamos o espectro da amostra anterior com x = 0.67 para

comparagio. Para o ajuste do espectro da amostra com x = 0.50 utilizou-se duas componentes

devido a uma QSD € uma HFMD e para amostra com x = 0.35 utilizou-se $6 uma componente

QSD.

No espectro para a amostra com x = 0.35 observa-se que apds 20 horas MA a QSD

apresenta um pico méaximo em ~0.30 mm/s e com deslocamento isomérico em -0.14 mm/s. Os

parametros hiperfinos da componente QSD ¢ similar aos encontrado no intermetalico FeHf>

[64,65], confirmando a indexagdo obtida nas medidas de raios-X desta amostra.
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Nos mostramos na XRD para a amostra com x = 0.50 (fig. 7.5) que esta é composta de

uma mistura dos compostos intermetélicos Fe,Hf e FeHf;. O espectro Mossbauer & TA para

esta amostra também apresenta uma mistura das duas fases, as quais 530 representadas pelas

componentes QSD e HFMD mostradas nas figs. 7.12 (b) e (c) respectivamente. A

componente QSD aparece com um QS ~ 0.30 mm/s e um IS ~ -0.14, sendo atribuida a fase

n&o magnética FeHf; [64], assim como também ao resultado da formagio de liga amorfa Fe-

Hf A componente HFMD ¢ atribuida a formagdo do intermetalico Fe;Hf desordenado.
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Fig. 7.12 ( a ) Espectros Mossbauer a TA das amostras MAFe,Hf;, 5. ( b } Distribuicic de desdobramentos

quadnupolares (QSD). (c) Distribuicio de campos hiperfinos magnéticos (HFMD)




TABELA 7.6 Parametros hiperfinos a TA da amostra MAFe;Hf; 5, (x =0.67, 0.50 e
0.35) com 20 horas MA

(IS em relacio ao Fe-a )

Comp. QsD HFMD

x [<55 <Qs> 15™ QS™ WID AREA] <IS> <BHF> IS™ BHF™ WID AREA
(mm/s) (mmvs) (mm's) (mm's) (mm's) (%) J(mm/s) (T) (mmfs) (T) (mmfsy (%)

067 § 010 0356 <014 032 030 28 -0.17 1169 -0.18 959 035 72

050 | 612 047 014 029 030 75 014 1442 029 816 035 25

0.35 013 047 014 030 030 100 - - - - - -

7.5.2 Parametros hiperfinos i temperatura de hélio liquido (4.2 K)

A fig. 7.13 mostra o espectro Mossbauer a 4.2 K para as amostras MAFeHf(1.,
(x=0.67, 0.50, 0.35) com 20 horas MA, e seus respectivos pardmetros hiperfinos estdo
tabutados na tabela 7.7. Os espectro Mossbauer a 4.2 K para as amostras com x = 0.50 e 0.35
foram ajustados com as seguintes componentes : uma HFMD e uma distribuigio de
desdobramentos quadrupolares {QSD) simulados com um dublete D com largura de linha
(WID) ~0.80 mm/s.

No espectro Méssbauer a 4.2 K da amostra com x = 0.35, a componente HFMD ¢
atribuida ao ordenamento magnético de uma fragio da fase representada pela QSD a TA e
aparece com um area relativa de absorgdo de ~56% e com <BHF> de ~8 T ¢ o dublete D
aparece com um area de 44% e com pardmetros hiperfinos de QS ~0.75 mm/s ¢ IS ~-0.20
mm/s. Tem-se reportado que a liga amorfa Fe-Hf nesta composi¢io nHo apresenta
ordenamento magnético {61], assim como também para o intermetalico FeHf; [66], que tem
sido reportado como um paramagneto de Pauli [67]. Em nosso caso, uma fragdo dos sitios do
Fe carrega momento magnético € s ordena magneticamente a 4.2 K. Isto pode ser devido a

desordem quimica na fase FeHf;, que pode ter uma coordenagio de 5 atomos vizinhos de Fe
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Fig. 7.13 ( a ) Especiros Mdssbauer a 4.2 K das amostras MAFe Hfj; ., . (b ) Distribuicio dc campos hiperfinos

magnéticos (HFMD)

para cada sitio de Fe, sendo superior 4 coordenagfio do intermetalico, que € de trés atomos
vizinhos de Fe nos sitios do Fe [68]. A forma da HFMD apresenta um pico menos intenso a
altos campos hiperfinos em ~34 T, o que ¢ atribuido a particulas residuais de Fe.

No espectro Mossbauer a 4.2 K para a amostra com x = 0.50 observa-se que a HFMD aparece
com um area de absorgéo relativa de ~65% com um <BHF> ~9 T ¢ o dublete D aparece com
um area relativa de ~35% com parametros hiperfinos de QS ~0.75 mm/s ¢ IS ~  -0.16 mm/s.
Observa-se que as HFMD a 4.2 K desta amostra tem area relativa superior que seu
correspondente a TA o que quer dizer que uma fra¢do do QSD obtido a TA ordena
magneticamente possivelmente devido que a desordem quimica da fase FeHf; produz sitios de

Fe com coordenagio superior do que o intermétalico . Esta amostra consiste em uma mistura

de fases desordenadas Fe,Hf ¢ FeHf; . Esta mistura foi observada em fases intermetalicas de

FesolIfsp {65] produzidas por outras técnicas.



TABELA 7.7 Parametros hiperfinos a 4.2 K da amostra MAFe,Hf(; 5, (x = 0.67,0.50 ¢

0.35) com 20 horas MA
{IS em relagio ao Fe-a0 )
Comp. HEMD D
X <IS> <BHF> IS BHF™ WID AREA | IS QS WID AREA |

(mnm/sy (TY (mmw/s) (T) (mm/s) (%) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)

0.67 -0.13 18.590 -0.13 21.60 0.30 100 - - - -
0.50 -0.08 16,16 -0.10 9.02 0.30 3477 |-0.16(1) 0.53(3) 085 65.23

0.35 0.7 15.46 -0.10 8.18 0.30 43.48 |-0.20(2) 0.75(2) 0.75 56.52

7.6 Medidas de susceptibilidade magnética do sistema Fe-Hf
7.6.1 Medida de susceptibilidade magnética AC para a amostra MAFey ¢7Hfy33

A fig. 7.14 mostra a curva de susceptibilidade AC em fun¢do da temperatura para a
amostra MAFeq ¢7Hf, 33 com 11 horas MA com uma freqiiéncia de 110 Hz. Escolheu-se esta
amostra pela maior contribuicdio de fase amorfa, segundo as medidas de raios X e
espectroscopia Mossbauer O objetivo desta medida de susceptibilidade AC é obter a
temperatura de transicdo magnética desta fase amorfa. Na figura pode-se apreciar uma
transigdio magnética alargada em ~34 K, a qual se atribui ao ordenamento magnético da fase
amorfa presente na amostra. Comparando com a temperatura de transigio magnética do
intermetalico Fe,Hf da fase hexagonal do tipo MgZn,, que é de 427 K [17], vemos que a liga
amorfa Fe-Hf obtida por MA com a mesma concentragio tem o Tc reduzido em um fator
maior que 10. O valor do T¢ encontrado para ligas amorfas obtidas por outras técnicas [61] é
de ~140 K, que € mais alta comparada com a nossa amostra processada por MA.

Este valor é diferente dos reportados na literatura [61]. Uma observagio mais
cuidadosa na fig. 7.14, sugere que esta transigio magnética alargada € o resultado de uma

disiribuigdo de temperaturas de ordenamentos magneéiicos. Isio pode ser devido a ndo



homogeneidade de composi¢des. O maximo valor achado a ~35 K, indica que esta

corresponde & temperatura de ordenamento magnético mais provavel.
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Fig. 7.14 Susceptibilidade AC da amostra MAFes;Hfy 3; com 11 horas MA em fungho da temperatura.

7.6.2 Medida de susceptibilidade AC para a hmostra MAFeq3sHfogs

Como foi visto na se¢io 7.2.3.2, o espectro Mossbauer, para a amostra MAFeq3sHfo g5,
ordena magneticamente a 4.2 K e para determinar a temperatura de ordenamento magnético
se fez uma medida de susceptibilidade AC em func8o da temperatura.

A Fig. 7.15 mostra a curva de susceptibilidade AC em fun¢io da temperatura
para & amostra MAFeg3sHfy 65 com 20 horas MA, que apresenta uma temperatura de transigao
magnética em ~35 K. Esta medida mostra, mais uma vez, que a amostra MAFe3sHfues €
magnética a 4.2 K. Isto é consistente com os resultados obtidos na medida de espectroscopia
Maossbauer,

Como foi dito na introdugio MM e MA representam dois processos diferentes: MA se
produz sobre uma mistura de pos elementares € MM sobre compostos intermetalicos. Porem a

formagao de produtos finais experimentam diferentes processos cinéticos. Também foi dito



que o estado estrutural final depende tanto da termodindmica do sistema quanto dos processos

CINELICOS.
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Fig. 7.15 Susceptibilidade A. C. da amostra MAFeq3sHf s com 20 horas MA em funcdo da temperatura

Para o sistema binario Fe-Hf as propriedades termodindmicas podem ser obtidas a
partir do modelo de Miedema [21] como mostra a fig. 7.16. Embora este modelo somente dé
resultados qualitativos, mosira a tendéncia das mudangas na estrutura. Aqui cabe mencionar
que este diagrama de fases de entalpias ¢ relativo as entalpias de Fe e Hf puros. Observa-se
que na faixa de composigdes 15~93 %Fe, a fase amorfa tem a entalpia de mistura menor que a
fase de solugio solida. Mas ambas tém entalpia maiores que os correspondentes compostos
intermetalicos.

No caso de MA, a entalpia da mistura de pés elementares de Fe e Hf, com composigao
de 67% Fe, é maior que sua correspondente fase amorfa. No processo de moagem, essa

mistura transforma-se numa fase amorfa. Para reduzir a energia do sistema, o processo de



moagem conduz a transformag3o a fase intermetalica Fe;Hf, na qual a entalpia do sistema ¢
cada vez menor. Esses processos sdo mostrados na se¢do 7.4. Para outras composigdes MA

produz similares transformagdes de fase.
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Concentragao de Fe
Fig. 7.16 Diagrama de entalpia do sistema Fe-HI, para as fases amorfa, solucdo sélida ¢ mistura de pos
elementares segundo o modelo de Miedema |21] .

No caso de MM a situagfio € diferente, pois a moagem comeg¢a a partir do composto
intermetalico Fe;Hf No processo de MM, se produz grande quantidade de defeitos na rede, o
que conduz a um incremento da entalpia do sistema Quando um excesso de energia
ultrapassa o nivel de amorfo, produz-se a amorfizagdo do sistema. Ja que a fase amorfa
também pode-se transformar a fase intermetalica Fe;Hf, como no caso de MA, o processo de
MM produz finalmente o equilibrio de fases amorfas e fases intermetalicas, como foi
mostrado nos resultados da se¢do 7.3. Este resultado indica que apesar da diferenca dos
processos cinéticos envolvidos em MA e MM estes conduzem finalmente ao mesmo estado

estrutural no sistema Fe; Hf
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Capitulo 8
Conclusoes
A partir de pos elementares, preparamos amostras através da técnica de MA, dos
sistemas Fe.Ag.g (x = 0.30, 0.20, 0.15) e Fe,Hf,, (x = 067, 0.50, 0.35). Também
preparamos amostras por MM a partir do composto intermetalico Fe,Hf As variacGes
estruturais, propriedades magnéticas e de transportes foram seguidas por medidas de XRD,
espectroscopia  Mdossbauer, suscetibilidade AC, magnetizagio, resistividade AC e
magnetoresisténcia.
8.1 Sistema Fe-Ag

Conseguiu-se a formag¢io particulas pequenas e monodominios de Fe, dispersos na
matriz de Ag, o que for confirmado com as medidas de espectroscopia Mossbauer e
magnetizagio,

A partir das medidas de espectroscopia Mossbauer observa-se que para todas as
amostras aparece uma contribui¢do devida a uma distribuigio de campos hiperfinos magnéticos
HFMD que sdo atribuidas a dtomos de Fe na superficie das particulas pequenas de Fe.
Também obtiveram-se contribui¢des (Dubletes) atribuidos a formagio de oxidos de Fe™?, Fe™
e liga Fe-Ag. Esta ultima com pouca intensidade relativa.

A partir dos campos coercitivos obtidos nas medidas de magnetiza¢do a TA estimou-se
o raio meédio das particulas de Fe em ~15 nm para as amostras com x =030 e 020, ¢ ~11 nm
para a amostra com x = 0.15,

Todas as amostras apresentam efeito de MR os quais s3o atribuidos a dispersio dos

elétrons de condugio nas superficies dos monodominios de Fe, como mencionados acima. Para
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a amostra com 30% de Fe o efeito de MR alcangou 5.8 % que foi a maior que se obteve neste
trabalho de tese.

8.2 Sistema Fe-Hf

8.2.1 MM do intermetalico Fe. Hf

A moagem do composto intermetalico Fe;Hf conduz a formacao de duas fases : uma
com estrutura Fe;Hf, mas com desordem quimica parcial, e a outra fase com desordem
topologica.

Estas duas fases foram reveladas pela espectroscopia Mossbauer. Nas medidas de
espectroscopia Mossbauer a fase com desordem quimica parcial esta representada pela
componentes HFMD (distribuigdo de campos hiperfinos magnéticos) e a fase com desordem
topologica (amorfo) esta representada pela componente dublete D. Nas medidas de raios-X
nao € possivel fazer tal disting8o. SO observam-se picos da fase Fe;Hf, indicando que nao se
alcangou o estado de desordem estrutural por completo.

8.2.2 MA dos sistemas Fe Hf;, ,, com x = 0.67, 0.50, 0.35

A moagem dos pos elementares do sistema Fe-Hf para a mostra com 67% de Fe
conduz a amorfizagdo em ~11 horas MA. Para tempos superiores deu-se a precipitagdo do
intermetalico Fe,Hf, na fase amorfa.

Nas medidas de raios-X observa-se que a ~11 h M A desaparecem quase todos os picos
ficando 56 uma linha alargada ao redor dos picos principais refletindo a desordem estrutural.
Apds 20 horas MA observa-se a formagdo de linhas alargadas que podem ser indexadas com
os planos da fase Fe;Hf indicando a precipitagdo desta fase.

Nas medidas de espectroscopia Mossbauer observa-se que a fase amorfa, que esta
representada por uma QSD (distribuicdo de desdobramentos quadrupolares), tem quase toda

absor¢ao relativa do espectro a ~11 h MA, e posterior moagem da lugar a precipitagiio de fase
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do intermetdlico Fe,Hf representado por uma HFMD (Distribuicio de desdobramentos
quadrupolares).

A moagem da amostra com 35% de Fe conduz a formacio da fase intermetalica FeHf,
com desordem quimica na rede.

Na medidas de raios-X desta amostra observa-se que apos 20 h MA a formagiio de
novas linhas alargadas que podem ser indexadas com os planos da fase FeHf:. Medidas de
espectroscopia Mossbauer revelam a formago de fase FeHf; (QSD a TA) com uma fracio de
sitios de Fe com momento magnético (HFMD a 4.2 K) que é devido a desordem quimica na
rede.

A moagem da amostra com 50% de Fe conduz a formacio de uma mistura dos

intermetalicos Fe>Hf e Fehf; com desordem quimica na rede.
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