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Resumo

O presente trabalho trata da producdo e investigacdo das propriedades fisicas de
ligas amorfas e nanoestruturadas a base de elementos de transicéo e de terras-raras (TR). O
primeiro sistema estudado abrange as ligas produzidas fora do equilibrio termodinamico,
utilizando metais de TR com Fe e de Pb com Fe. A técnica de mecanossintese em
atmosfera inerte é ainda utilizada, a producdo de ligas Pb/Fe numa ampla gama de
composicdes e de TRFe na composicdo 1:2 (TR: Gd, Dy, Y, Er e Sc). Uma liga amorfa
Pb/Fe rica em Pb, é também produzida pela técnica de codeposicdo de vapores em substrato
frio, objetivando uma analise complementar aquelas formadas por mecanossintese. A
mecanossintese € também empregada para a obtencdo de nanoparticulas de Pb, em ligas
PbyFe1x (0,02<x<1). O segundo sistema investigado abrange também, o estudo das
propriedades magneticas de materiais nanoestruturados constituidos de dominios
magnéticos de MnO, de CoO em matriz aluminosilicato e de nanoparticulas de Fe(OH)s.
Diferentemente das ligas TR/Fe e Pb/Fe, os vidros aluminosilicatos de MnO e de CoO e as
nanoparticulas de Fe(OH); foram preparados por fusdo e processo quimico,
respectivamente.

Foram empregadas nas investigacfes dos materiais produzidos por técnicas de
difratometria de raios X, calorimetria exploratoria de varredura, espectroscopia Mdssbauer,
suscetibilidade magnética e magnetizagao.

As ligas amorfas TRFe, produzidas por mecanossintese exibem propriedades fisicas
consistentes com as reportadas para as ligas amorfas formadas por outras técnicas,
apontando para a confiabilidade do método de preparacéo utilizado e potencializando sua

aplicacdo a producdo de materiais fora do equilibrio termodindmico. Essa técnica mostrou
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ser ainda adequada a preparacdo de ligas constituidas por nanoparticulas de Pb, com
elevado nivel de refinamento.

Além disso, os resultados apresentados revelam que a aplicacdo da técnica de
mecanossintese pode conduzir & formacdo de ligas amorfas no sistema PbyFe;, com
solubilidade mé&xima em x=0,11(1), nas composi¢des ricas em Fe. Pelo método de
deposicao de vapores em substrato frio, alcangou-se solubilidade do Fe em Pb de até 3% at.
Os resultados reportados na literatura para o sistema Fe/Pb mostram solubilidade nula, no
estado sélido, em todo intervalo de composigdes.

As andlises provenientes da aplicacdo das técnicas de suscetibilidade magnética e de
magnetizacdo aos sistemas de nanoaglomerados de MnO e de CoO em vidros
aluminosilicatos e nanoparticulados amorfos e cristalizados de Fe(OH)s, realizadas com
base no modelo de pequenas particulas de Neél, possibilitaram a determinacdo dos
momentos superparamagnéticos originados nos dominios, da sua temperatura de formacao
e das distribuicBes de energias de anisotropias magnéticas, utilizando uma metodologia
desenvolvida e apresentada no presente trabalho. Os resultados das discussdes indicam ser
0 modelo utilizado consistente para explicar 0 magnetismo desses sistemas

nanoestruturados.



Abstract

The present work concerns the production and investigation of physical properties
of amorphous and nanostructured alloys based on transition elements and rare-earths (RE).
The first system comprises alloys of Re/Fe and Pb/Fe produced out of the thermodynamics
equilibrium. The Pb/Fe alloys have been produced by mechanosynthesis in a large
compositions interval and the RE/Fe alloys in 1:2 composition (RE: Gd, Dy, Y, Er e Sc).
For a complementary analysis, the codeposition method on cold substratum is uzed to form
a Pb/Fe amorphous alloy, in the rich Pb composition range. The mechanosyntesis is also
employed to produce Pb nanoparticles in the PbyFe;« (0.02<x<1) alloys. The second
system involves also the study of magnetic properties of nanostructured materials,
constituted now by MnO and CoO magnetic domains in an aluminosilicate matrix and by
Fe(OH); nanoparticles. Differently of the other ones, the MnO and CoO domains in
aluminosilicate glasses and the Fe(OH)s; nanoparticles were prepared by arc furnace and
chemical processes, respectively.

We employed in the investigations of these systems X ray diffraction, Mdssbauer
spectroscopy, differential scanning calorimetry, magnetic susceptibility and magnetization
techniques.

The results obtained for amorphous alloys formed by mechanosynthesis are
consistent with the observed ones for similar materials produced by other preparation
techniques, indicating its strong potential for systematic and massive application to produce
materials out of the thermodynamic equilibrium. The high refinement level reached to

produce Pb nanoparticles also attests for the quality of this technique.
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Besides, the results show that the application of mechanosynthesis technique can
conduct to amorphous alloys in the PbyFe;.x system, with a solubility limit of x=0.11(1).
For the codeposition method on cold substratum, x=0,97. The results reported in the
literature reveal null solubility in the Fe/Pb system, in solid state.

From the analysis of magnetic susceptibility and magnetization techniques, applied
to the MnO-CoO magnetic domains formed in aluminosilicate glasses and to the Fe(OH);
nanoparticles, we have determined the superparamagnetic moments, its formation
temperature and its magnetic anisotropy energy distributions, with a developed
methodology based on Neél’s model for small magnetic particles. In this way we were

successful in explaining the magnetism of these nanostructured systems.
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Introducéo

Novos materiais, geralmente os produzidos fora das condicdes de equilibrio, tém
despertado o interesse da comunidade cientifica, dada a vasta diversidade de fases que
podem ser formadas, com distintas e interessantes propriedades fisicas. Entre as fases
solidas recentemente estudadas podemos destacar: (i) as com estruturas cristalinas em
escalas nanométricas numa ou mais dimensdes; (ii) as metaestaveis quimica e/ou
topologicamente desordenadas. Esses materiais sdo geralmente preparados por técnicas
ditas ndo-convencionais, dentre as quais destacam-se: (i) a de mecanossintese, comumente
conhecida como moagem de altas energias, que possibilita a formacdo de ligas
nanocristalinas e amorfas (Larica e colaboradores (1995), Passamani e colaboradores
(1999), Nascimento e colaboradores (2000, 2001)), ((ii) a de producéo de filmes finos, onde
a dimensdo nanométrica é perpendicular ao plano do substrato, que também pode formar
ligas amorfas (Passamani e colaboradores (1995)) e (iii) melt-spinning (resfriamento
rapido), que possibilita a producdo de ligas amorfas e nanocompostos ou nanofases, apos
tratamentos térmicos (Nunes e colaboradores (2002, 2004, 2005)).

De modo geral, as propriedades fisicas dos solidos sdo fortemente afetadas pela
mudanga nos seus arranjos atdmicos. Quando o alcance dessa ordem se aproxima da escala
nanoscopica, os efeitos de superficies podem ser mais relevantes do que os volumétricos
(Luis e colaboradores (2002), Nunes e colaboradores (1988)). Assim, o descobrimento de
novos materiais magnéticos constituidos por fases amorfas puras, por fases nanocristalinas

e por pequenas particulas livres ou incorporadas em matrizes, tem propiciado novas



perspectivas de investigagdo dos materiais magnéticos e particularmente, de aplicacBes
tecnologicas.

Este trabalho trata da investigacdo de materiais metaestaveis, formados por técnicas
de mecanossintese, de producdo de filmes finos, de fusdo e reacdo quimica. A seguir,
dar-se-4 uma viséo do estado da arte de cada um dos sistemas estudados.

Um dos sistemas de particular interesse neste trabalho é o de ligas amorfas TR-Fe
(TR: terras-raras). Um fator determinante a producdo de ligas amorfas TR;.xFey é a variagdo
do calor de mistura dessas ligas com a mudanca do elemento TR na composicéo
(Goncharuk e colaboradores (2001), Buschow e colaboradores (1982)). Por um lado, as
ligas amorfas formadas proximas a composicdo de um atomo de TR para dois de Fe
(TRFey), por técnicas de resfriamento rdpido, tém apresentado estruturas magnéticas
bastante peculiares, fortemente dependentes do tipo de TR e do nivel de desordem atdmica
atingido (Taylor e colaboradores (1978), Heiman e colaboradores (1979), Wright e
colaboradores (1980)). De outro lado, a aplicacdo da técnica de amorfizacdo pode também,
para alguns sistemas, resultar na formacao de fases com diferentes niveis de ordem quimica
de curto alcance e distintas propriedades fisicas (Rdsner e colaboradores (2003), Goswami
e colaboradores (1995), Sheng e colaboradores (1995)).

Dentre as diversas técnicas de preparacdo de ligas amorfas ou nanoestruturadas,
elegeu-se a de mecanossintese em atmosfera controlada, para os estudos das transformacoes
estruturais cristalograficas e magnéticas no sistema TRFe,. Particularmente, essas
investigacOes, que sdo parte deste trabalho, tém sido realizadas pelo grupo de pesquisadores
do Laboratdrio de Espectroscopia Mdssbauer e Magnetometria (LEMAG) do Departamento

de Fisica da Universidade Federal do Espirito Santo (Passamani e colaboradores (1999,



1998, 1996), Nunes e colaboradores (1999), Zahnan e colaboradores (1997, 1998), Biondo
e colaboradores (1996), Larica e colaboradores (1995)).

No sistema TRFe, aqui estudado, a técnica mecanossintese foi utilizada objetivando
a formacdo de ligas amorfas, seja a partir dos compostos cristalinos ordenados ou das
misturas dos pds metélicos dos elementos constituintes. Esse método de preparacdo permite
0 acompanhamento das transformacfes ocorridas durante a formacdo das ligas e do
processo de transformacdo ordem-desordem, através das técnicas de difratometria de raios
X, calorimetria exploratoria diferencial, espectroscopia Madssbauer, magnetizacdo e
suscetibilidade magnética. O controle dos pardmetros inerentes ao processo de moagem
(tempo de moagem, relacdo entre as massas da ferramenta de moagem e da amostra,
atmosfera de moagem, entre outras) pode conduzir a distintos resultados, seja do ponto de
vista estrutural cristalografico como magnético (Larica e colaboradores (1995, 1998),
Nunes (1998), Alves e colaboradores (1999), Passamani e colaboradores (1999)).

Um outro sistema de interesse neste trabalho é o Fe-Pb, o qual apresenta
imiscibilidade entre seus constituintes, mesmo na fase liquida, com escassos 0s resultados
reportados na literatura (Araki e colaboradores (1963), Weeks e colaboradores (1963)).
Essa caracteristica pode ser entdo utilizada para a producdo de particulas ultra-refinadas de
Pb, dispersas em matriz de Fe (alta concentracdo de Fe). Particulas nanométricas tém
apresentado propriedades calorimétricas dependentes das suas dimensdes e morfologias
(Rosner e colaboradores (2003), Sheng e colaboradores (1995, 1996, 1997 e 1998), Ben
David e colaboradores (1995)). Além disso, neste trabalho, a técnica de mecanossintese é
aplicada para ampliar, a partir de um valor nulo, no sistema Fex-Pb;.x, a solubilidade entre
esses constituintes em estado sélido, conforme ja reportado para outros sistemas com

calores de mistura positivos (Yavari e colaboradores (1992), Monteiro e colaboradores



(1998), Nascimento e colaboradores (2001)). A aplicacdo da técnica de mecanossintese a
sistemas com calores de misturas negativos e positivos pode resultar em ligas amorfas e
nanoestruturadas, respectivamente, com propriedades fisicas dependentes do nivel de
desordem atomica vigente e das dimensdes e morfologias das nanoestruturas formadas.

Finalmente, com intuito de investigar as propriedades magnéticas de materiais
constituidos por fases amorfas e cristalinas com dimensdes nanométricas, dois outros
sistemas sdo investigados: um é constituido de nanoaglomerados amorfos de MnO e CoO
em matriz aluminosilicato e o outro é o formado de nanoparticulas amorfas e cristalizadas
de Fe(OH)s.

Como objetivo geral, este trabalho se propos a contribuir para o entendimento das
propriedades fisicas das ligas amorfas e nanoestruturadas investigadas.

A estrutura do texto é organizada em cinco capitulos, resumidos a seguir. O texto do
Capitulo 1 apresenta algumas propriedades dos sistemas atomicamente desordenados ou
nanoestruturados produzidos e estudados, os sistemas TR-Fe, Fe/Pb, vidros
aluminosilicatos de MnO e de CoO e nanoparticulados de Fe(OH)s;. No Capitulo 2
apresentam-se as técnicas de producdo das amostras e de caracterizacdo das suas
propriedades fisicas utilizadas. No Capitulo 3, a primeira se¢do trata das transformacdes
estruturais, do ponto de vista cristalografico, ocorridas com o tempo de moagem,
resultantes da aplicacdo da técnica de mecanossintese aos compostos TRFe, e as misturas
dos pos metalicos de TR e Fe (proporcdo atdmica 1:2). A segunda secdo é reservada a
caracterizacdo e investigacdo das propriedades magnéticas das ligas formadas no decorrer
do processo de moagem. A secdo final é dedicada a discussao das propriedades fisicas das
ligas amorfas TRFe, formadas por mecanossintese, frente as dos compostos e das ligas

amorfas TRFe, produzidas por outras técnicas. No Capitulo 4 discorre-se sobre as



alteracbes das propriedades calorimétricas e estruturais cristalograficas, ocorridas com o
refinamento continuo das particulas de Pb. Nessa etapa do trabalho, as investigacGes sdo
realizadas durante a moagem das misturas Fe,Pbi.x, num amplo intervalo de composicdes.
Ainda neste capitulo sdo apresentados os resultados provenientes das andlises de
difratometria de raios X, calorimetria exploratéria de varredura e espectroscopia
Madssbauer, das solugbes sélidas Fe/Pb formadas por mecanossintese, para longos tempos
de moagem. Busca-se atingir nesse caso um limite de solubilidade no sistema Pb-Fe por
reacdo de estado sélido. S&o incluidos ainda os resultados alcangados para altas
concentracfes de Pb, utilizando-se a técnica de deposicdo de vapores em substrato frio.
Estabelecem-se entdo os limites de solubilidades entre os constituintes, seja para as
composi¢des ricas em Fe, ou em Pb. Confrontam-se no Capitulo 5 as propriedades
magnéticas associadas aos nanoaglomerados amorfos de MnO e CoO em matriz ndo
magnética e amorfa, com as das nanoparticulas amorfas e cristalizadas de Fe(OH)s;. As
propriedades magnéticas desses sistemas sdo analisadas a partir dos resultados de aplicacao
das técnicas de suscetibilidade magnética e de magnetizacdo, com o modelo de pequenas

particulas de Neél (Neél (1932, 1949, 1961)).



Capitulo 1

As ligas amorfas e nanoestruturadas a base de Fe, Mn e de Co

investigados

Esse capitulo é dedicado na sua parte inicial a uma abordagem as propriedades dos
materiais amorfos e nanoestruturados, assim como a descricdo das técnicas comumente
utilizadas na producdo desses materiais. Em seguida, é realizada uma revisdo das
propriedades fisicas dos compostos e das ligas amorfas ou nanoestruturadas produzidas por
técnicas de esfriamento rapido. Ao final, € apresentado um resumo das propriedades fisicas,
como reportadas na literatura, das ligas de interesse no presente trabalho: TRFe, (TR:
terras-raras), Fe-Pb, vidros aluminosilicatos de MnO e CoO e nanoparticulas magnéticas

amorfas e cristalizadas de Fe(OH)s.

1.1- Ligas amorfas e nanoestruturadas. Caracteristicas e processos de producao

As ligas amorfas

Os compostos sdo caracterizados pela ocupacdo ordenada dos atomos na rede
cristalina, cada atomo com uma vizinhanga local bem definida. As ligas amorfas
apresentam um alto nivel de desordem quimica e estrutural.

O desenvolvimento das tecnicas de producdo de ligas amorfas tem resultado na
descoberta e producéo de novos e diferentes tipos de ligas, com interessantes propriedades

fisicas e aplicagdes tecnologicas.



A primeira liga amorfa foi produzida por condensacdo de vapores de metais em
substrato frio (Buckel e colaboradores (1954)). Alguns anos depois, Klement e
colaboradores (1960) solidificaram uma liga amorfa por esfriamento rapido, a partir da
mistura dos componentes fundidos.

Até o inicio da década de 80, as ligas amorfas eram quase que totalmente
produzidas por processos de esfriamento rdpido. O material fundido era esfriado a
temperaturas abaixo da de cristalizacdo com taxas de 10° a 10" K/s, ou condensado em
substrato frio (Weeber e colaboradores (1988)).

Ligas amorfas formadas por constituintes imisciveis também foram produzidas pela
técnica de condensacgdo de vapores, depositados sobre substratos frios em forma de filmes
finos, com espessuras entre 10? e 10* nm (Chen e colaboradores (1980)). Nesse processo, 0
controle da difusdo atdmica, da nucleagéo e do crescimento das fases cristalinas, realizados
por solidificagdes com altas taxas de resfriamento possibilitaram, como regra geral, a
formacao de ligas com a configuracdo estrutural semelhante a da fase liquida ou a de vapor.

Ligas amorfas podem ser também produzidas por reacdo de estado sélido (RES).
Essa técnica possibilitou a producéo de uma gama de ligas amorfas, como exemplo, tem-se
a formacdo do ZrsRhHss amorfo, a partir da dissolucdo de hidrogénio gasoso em ZrsRh
cristalino (Yeh e colaboradores (1983)). A liga amorfa Rh-Si foi obtida por tratamento
térmico da bicamada de silicio amorfo e rodio cristalino, (Herd e colaboradores (1983)).
Schwartz e colaboradores (1983) produziram uma liga amorfa Au-La por RES, a partir do
La e Au policristalinos dispostos em multicamadas, numa reacdo induzida por
aquecimento. Pelo mesmo processo, Aoki e colaboradores (1972) obtiveram sucesso na

amorfizacdo do ThFe,, com tratamento térmico, em atmosfera de hidrogénio.



Nas técnicas que utilizam fusdo seguida de esfriamento, a fase liquida normalmente
experimenta um processo de cristalizacdo, com reducdo caracteristica do volume (V(T)) na
temperatura de fusédo (Tg). No entanto, essa cristalizagdo pode ndo ocorrer, seja pela
auséncia de nucleos de cristalizagdo ou devido a uma cinética de crescimento lenta, se o
esfriamento for rapido. O volume do liquido superesfriado continua entdo a decrescer com
a temperatura até Ty<Tr, onde a curva V(T) experimenta mudanca na inclinagéo. Abaixo de
Ty esse material € descrito como um vidro.

Alguns tipos de materiais formam vidros. O SiO;, B;03, GeO,, P,0s e As,03 séo
agentes “formadores de vidros”. Os agentes i0nicos como Na,O, K,O e CaO sdo 0s
chamados “modificadores de redes”. Embora esses ultimos ndo formem os vidros, eles sdo
responsaveis pelo enfraquecimento das ligagcdes quimicas, quando incorporados a rede. O
Al,Oj3 caracteriza-se por ser um formador de rede do tipo intermediario.

Nos vidros, as estruturas da fase liquida e cristalina sdo incompativeis, as barreiras
de energias a serem vencidas para a nucleacdo e o crescimento de fases cristalinas séo
muito elevadas, tornando a fase termicamente estavel, em tempos de laboratério.

Os vidros séo estruturas atomicamente desordenadas, geralmente produzidas por

esfriamento rapido, ap6s fusdo dos seus componentes.

As ligas nanoestruturadas

Um material nanoestruturado pode ser caracterizado pela sua constituicdo em gréos
ou particulas nanométricas. Em geral, esses graos se encontram separados entre si por uma
fase de baixa densidade atdmica, conhecida por contorno de gréo (Gleiter e colaboradores

(1981), Cahn e colaboradores (1990)). Enquanto o difratograma de raios X de uma fase



amorfa se apresenta contendo um maximo alargado, o de um cristal é constituido por picos
de Bragg estreitos. O difratograma de raios X tipico de uma fase nanoestruturada é
dominado pelos picos de difracdo de Bragg alargados e algumas vezes deslocados,
relativamente aos esperados para uma estrutura cristalina de longo alcance.

Um outro tipo de materiais nanoestruturados sdo os formados a partir de
constituintes imisciveis. Essas ligas podem conter uma fase nanocristalina com a estrutura
cristalina de cada um dos componentes A e B. Ela pode ainda apresentar fases associadas as
solucBes solidas metaestaveis A/B e/ou B/A, nos contornos desses nanocristalites. Um
exemplo desse tipo de liga é a Ag-30% at. de Fe (Herr e colaboradores (1990)).

Os materiais nanoestruturados tém sido, ao longo do tempo, produzidos por varias
técnicas: a) sputtering (Fayet e colaboradores (1986)); b) melt-spinning (Jing e
colaboradores (1989); c) condensacdo de gas inerte (Yatsuya e colaboradores (1986)); d)
por producdo de mondmeros por aquecimento (Siegel e colaboradores (1987), Averback e
colaboradores (1989)); e) ablacdo por Laser (Liu e colaboradores (1986), Morse e
colaboradores (1986), LaiHing e colaboradores (1987) e Rohlfing e colaboradores (1984));
f) pirdlise (Rice e colaboradores (1988), Cauchetier e colaboradores (1987)); g) hidrolise
com chama (Wagner e colaboradores (1960)); h) deposi¢cdo de atomos de metais em
solventes organicos a baixas temperaturas (suspensdes coloidais) ((Lin e colaboradores
(1986)); i) erosdo por descargas elétricas (Berkowitz e colaboradores (1987)), j)
precipitacdo de aglomerados em matrizes (Traeger e colaboradores (1986), Bourdin e
colaboradores (1980) ): k) utilizacdo de vidros silicatos como matriz para as sinteses a altas
temperaturas de aglomerados (Borrelli e colaboradores (1987), (Rossetti e colaboradores
(1984)); 1) reacdes hidrotérmicas de precipitacdo e oxidagdo (Kriechbaum e colaboradores

(1989)). A técnica de deformacéo por alta presséo € caracterizada pelo extremo refinamento
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dos tamanhos de graos (Valiev e colaboradores (1990, 1991)). Nessa classe de materiais, as
incrustagdes em matrizes porosas ou interfaces de substratos (Unruh e colaboradores
(1993), Goswami e colaboradores (1995,1994), Rosner e colaboradores (2003)) também
tem sido uma técnica utilizada para a producdo de nanoparticulas.

E possivel ainda, produzir ligas nanoestruturadas através de ataques quimicos nas
superficies de cristalites. Cristais nanométricos de Al oxidados formam Al,O3 superficiais,
que consolidados resultam em cristalites de Al com Al,O3 em contornos de gréos.

As propriedades magnéticas de superficie de 6xidos nanocristalinos como o a-
Fe O3 sdo particularmente interessantes e diferem das amostras macicas (van der Kran
(1973)). As nanoparticulas (=5 nm) de hidroxido de Fe (llI) em solucdes coloidais
(dispersdes coloidais refinadas) (Joekes e colaboradores (1981), Jafelicci e colaboradores
(1987)) também apresentam um magnetismo peculiar (Conforto e colaboradores (1986),
Nunes (1987) e colaboradores). Um interesse particular surge da comparagdo entre as
propriedades magnéticas dessas nanoparticulas amorfas com as da liga formada com a
compactacdo dessas particulas. Particularmente para este sistema, Jing e colaboradores
(1989) reportaram a reducdo da componente superparamagnética no espectro Mdssbauer
para a amostra a-Fe,O3 compactada, atribuida a uma contribuicdo adicional a energia de
anisotropia magnética, originada nas interfaces na amostra compactada. Os efeitos de
superficies foram também observados através da relaxacdo superparamagnética de camadas
de 6xidos de Fe com estruturas de spins ndo colineares, produzidas por oxidacdo de
pequenas particulas de Fe (Linderot e colaboradores (1993)).

Alguns tipos de fases nanoparticuladas podem ser formadas também entre

multicamadas. Esses sistemas nanoparticulados apresentam propriedades fisicas
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dependentes da morfologia da particula e das interfaces formadas (Ben David e

colaboradores (1995)).

A técnica de mecanossintese aplicada a formacdo de ligas amorfas e
nanoestruturadas

A mecanossintese se constitui numa importante técnica para producdo de ligas
amorfas ou nanoestruturadas. Através dela, Benjamin e colaboradores (1976) obtiveram,
pela primeira vez, uma solucéo sélida amorfa Ni-Cr com diluicdo em nivel atbmico. Os
resultados obtidos por varios investigadores mostraram ser essa, uma técnica apropriada a
preparacdo de materiais nanoestruturados (Le Caér e colaboradores (1994), Koch e
colaboradores (1993), Fecht e colaboradores (1992), Fecht e colaboradores (1989)), ou
amorfos (Nunes e colaboradores (2002), Passamani e colaboradores (1995, 1999), (Larica e
colaboradores (1995, 1997, 1998))).

O processo de desordenamento estrutural inerente a essa técnica, passa pela
producdo de defeitos, de vacancias e inclusdes atdbmicas na rede, ocasionados pelas energias
de impacto das ferramentas com a amostra. Nas redes cristalinas monoatémicas a energia
de moagem provoca, no inicio, alteracdes nos angulos das ligacdes e nas distancias
interatbmicas, causando uma desordem de ligacBes. A desordem topoldgica é alcancada
quando a distorcdo na rede é suficientemente forte para alterar o nimero de primeiros
vizinhos de cada um dos 4tomos, nas ligas poliatdbmicas. Atinge-se a desordem de natureza
quimica, pelo drastico reposicionamento dos atomos, relativamente a estrutura cristalina

original do sdlido.
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1.2-Ligas amorfas e nanoestruturadas formados com terras-raras e Fe

1.2.1- Os metais da série de transicédo 3d

O Fe é um dos metais de transicdo 3d de maior interesse neste trabalho. A
temperatura ambiente, ele se cristaliza numa estrutura cubica de corpo centrado (fase o),
com parametro de rede 2,87 A. A altas temperaturas (1185 K e 1667 K) transforma-se na a
v (fcc e & (bec) entrel667 K e 1811 K. O Fe possui raio atdmico 1,40 A e temperatura de
fusdo em T=1811 K. A configuracdo eletrénica do &tomo isolado no estado fundamental é:
[Ar] 3d° 4s? (Ar: 15°25%2p°35°3p®) (Cotton e colaboradores (1962), Seaborg e colaboradores
(1963)).

As propriedades magnéticas dos metais do grupo do Fe sdo predominantemente

devidas aos elétrons 3d, como se observa pelos valores da Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Momentos magnéticos do Fe, Co e Ni, comparados as respectivas contribuicdes dos elétrons 3d e
4s (Wohlfarth (1979), Guimaraes (1996)).

Fe (us) Co (us) Ni (ne)
Momento magnético total 2,22 1,72 0,616
Momento magnético dos eletrons 3d 2,39 1,99 0,620
Momento magnético dos eletrons 4s -0,21 -0,28 -0,105

Como geralmente had “perda” os elétrons 4s em ligagdes (2 ou 1 elétrons), ha uma
reducdo da blindagem eletrdnica da banda 3d, resultando em efeitos do campo cristalino em
solidos i6nicos, mais intensos que os observados, por exemplo, nos metais terras-raras

(TR).
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O ferromagnetismo do Fe, do Co e do Ni e o antiferromagnetismo do Cr e do Mn
metalicos foram explicados pelos comportamentos das integrais de troca J com rg/rsg na
curva de Bethe-Slater (Bethe (1933)), onde ry, € a distancia interatdmica e rsy 0 raio da
banda 3d néo totalmente preenchida.

Em nivel atbmico, 0 momento magnético pode ser determinado por um modelo que
considere como principal contribuicdo, a dos elétrons de uma banda incompleta.

O momento magnético é entdo o proveniente da contribuicdo orbital e de spin dos
elétrons desemparelhados

p=vJ (1.1)
onde y ¢ o fator giromagnético
com y =-e/2m, considerando-se 0 momento orbital puro ou y = -e/m para 0 momento de
spin puro.

Entdo, em termos do fator de Landé:

p=-gugJ 1.2)

N JA+D)+S(S+1)-L(L+D)

onde g=1
2J(J +1)

Considera-se g=1 para 0 momento orbital puro e g=2 para 0 momento de spin puro.

Tem sido observado dos resultados experimentais nos metais da série 3d, é que 0s
valores de p (J) para os solidos diferem dos obtidos para 0s respectivos atomos livres,
enquanto que os valores experimentais concordam com os dos ions livres, para a série dos
lantanideos. N&o é justificavel, portanto, a aplicacdo do modelo de magnetismo localizado
para 0s metais 3d, consistente que é com o magnetismo originado dos elétrons da banda 4f,

dos metais lantanideos.
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Na série dos metais 3d, onde os elétrons de subcamadas mais externas ndo se
encontram fortemente ligados aos 4&tomos, 0 modelo de elétrons itinerantes tem revelado
um razoavel sucesso na descri¢cdo do comportamento magnético de metais.

Os elétrons mais internos do atomo se encontram localizados, com energias e
fungdes de onda muito proximas as dos d&tomos isolados. Para esse caso Friedel (1958), em
estudos de espalhamentos de elétrons em metais, encontrou o que definiu como estados
virtuais de ligacdo. O estado de ligacdo real ocorre quando o elétron se encontra
fracamente ligado aos ions da rede, embora ainda mantidas as caracteristicas de ion livre.
Os elétrons nesse estado, quase livres (uma caracteristica de metais), sdo responsaveis pela
maioria das propriedades coletivas da rede, contribuindo ainda para a ligacéo entre os ions
que compdem a estrutura cristalina da liga.

Os resultados experimentais para os momentos efetivos da série dos ions de
transicdo 3d mostram um razoavel acordo com os determinados por pier =g[S(S+1)]*? (3=S,
L=0), para g=2. Os sais desses ions, em geral, obedecem a lei de Curie ou Curie-Weiss
(Kido e colaboradores (1959)), sendo observados alguns desvios atribuidos a efeitos do
campo cristalino. Uma caracteristica geral é a forte anisotropia em cristais, mais intensa
para 0 Co®* e 0 Fe?* (Bose e colaboradores (1948), Guha e colaboradores (1959), Jackson e
colaboradores (1959)) e menor para o Ni** (Jackson e colaboradores (1933), Haseda e

colaboradores (1959), Lasheen e colaboradores (1958), Bose (1958)).

1.2.2- As terras-raras
As terras-raras compreendem a série formada pelo grupo dos lantanideos, somadas

ao Sc, Y e La. Eles diferem entre si, principalmente, pelo crescente preenchimento da
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camada eletronica 4f, a partir do La (4f°) até o Lu (4f**) (Tabela 1.2). Os valores dos raios
i6nicos decrescem com 0 aumento da populacdo da camada 4f.
Verifica-se ainda, entre os terras-raras pesados Tb e 0 Tm na Tabela 1.3, 0 aumento

na densidade, acompanhado da reducgéo dos parametros de rede nas direcdes a e C.

Tabela 1.2. Alguns dados caracteristicos para os fons de terras-raras nas suas configurages mais comuns.
(Cotton (1962), Seaborg (1963), Moorjani (1984).

Elemento Valéncia 4f" L S J gJ Raio ibnico (9-1)°3(J+1)

(1) (A)

La 3" 0 0 O 0 - 1,14 -
Eu 2" 7 0 72 712 17,00 1,09 15,75
Pr 3" 2 5 1 4 320 1,06 0,80
Nd 3" 3 6 32 92 327 1,04 1,84
Sm 3" 5 5 52 572 071 1,00 4,46
Ce 4" 0 0 O 0 - 0,94 -
Gd 3" 7 0 712 712 7,00 0,94 15,75
Tb 3" 8 3 3 6 9,00 0,93 10,50
Y 3" - *) 0,92 -
Dy 3" 9 5 5/2 15/2 10,00 0,92 7,08
Ho 3" 10 6 2 8 10,00 0,91 4,50
Er 3" 11 6 3/2 15/2 9,00 0,89 2,55
Tm 3" 12 5 1 6 7,00 0,87 1,17
Yb 3" 13 3 12 712 4,00 0,86 0,32
Lu 3" 14 0 O 0 - 0,85 -

(*) N&o magnético, com a mesma estrutura eletronica externa dos terras-raras magnéticos. (g-1)2J(J+1) é o
fator de de Gennes.

Tabela 1.3. Alguns dados caracteristicos para os terras-raras pesados: Th, Dy, Ho, Er e Tm.

Elemento  Densidade a c c/a
(g/cm®) A A
Tb 8,230 3,605 5,697 1,580
Dy 8,551 3,591 5,650 1,573
Ho 8,785 3,578 5,618 1,570
Er 9,066 3,559 5,585 1,569

m 9,321 3,537 5,554 1,570
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Dentre os TR, os com subcamada 4f preenchida a menos da metade sdo conhecidos
como terras-raras leves (TRL), os demais sdo os terras-raras pesados (TRp).

Y2 & lexp=(3%kT)"?/ug para

Como norma tém-se a proximidade entre pca.=g[J(J+1)]
toda a série dos ions TR. Os resultados reportados na literatura (Gorter e colaboradores
(1932), Cabrera e colaboradores (1937), Klemm e colaboradores (1937)), atestam a

proximidade entre os momentos efetivos calculados para os ions trivalentes com o0s

experimentais, de acordo com a Tabela 1.4 (excecdo ao Sm?>* e a0 Eu*").

Tabela 1.4. Alguns dados caracteristicos dos terras-raras em sais (Gorter (1932), Cabrera (1937),
Klemm(1937) e colaboradores).

TR Valéncia K (us) K (ps)
Calc. Exp.
La 3" 0 -
Ce 3" 2,54 2,4
Pr 4+ 2,54 2,4
Pr 3+ 3,58 3,6
Nd 3+ 3,62 3,6
Pm 3+ 2,68 -
Sm 3+ 1,6 15
Eu 3+ 0 3,6
Sm 2+ 0 3,6
Gd 3+ 7,94 8,0
Eu 2+ 7,94 7,94
Tb 3+ 9,72 9,6
Dy 3+ 10,63 10,6
Ho 3+ 10,60 10,4
Er 3+ 9,59 9,4
Tu 3+ 7,57 7,3
Yb 3+ 4,54 4,5
Lu 3+ 0 0
Yb 2+ 0 0

Em primeira aproximagdo, o0s terras-raras podem ser considerados como um

conjunto de ions trivalentes, com momentos magnéticos oriundos dos elétrons 4f (Gorter e
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colaboradores (1932), Cabrera (1937), Klemm e colaboradores (1937)). As exce¢Oes sdo 0
Ce (4%, Yb (2") e 0 Eu (2).

As diferengas encontradas entre os valores dos momentos magnéticos do atomo
livre e em metais da série 3d, contrastam com a proximidade observada para os 4f da série
dos lantanideos. Esse resultado pode ser compreendido pelo fato dos elétrons da subcamada
4f estarem situados mais internamente no atomo e se encontrarem entdo blindados pelos
das subcamadas completas 5s, 5p e 6s. As suas energias e fun¢Oes de ondas sdo assim
muito proximas as de dtomos isolados. Esse efeito faz com que os valores dos momentos
magnéticos dos atomos isolados e nos metais se encontrem muito préximos, na série dos
lantanideos. Esta blindagem é a razdo da semelhanca entre as propriedades quimicas dos
lantanideos.

O Gd*, Tb*, Dy**, Ho®* e 0 Er** obedecem a lei de Curie (Cooke e colaboradores
(1959)). O Ce*, Pr**, Nd*, Tm® e Yb*, seguem a lei de Curie-Weiss (Hudson e

colaboradores (1961), Hellwege e colaboradores (1962), Coehn e colaboradores (1959)).

1.3- Ligas de terras-raras com o Fe

1.3.1 -Compostos intermetalicos terras-raras a base de Fe, com estrutura do tipo fases
de Laves C 15

Formacéao dos compostos TRFe;

Um total de quarenta e oito compostos TR-Fe podem ser formados, porém, com
estequiometrias limitadas. Desses, doze possuem a composicdo TRFe;, nove TRFe; e
TReFezs. A estequiometria do TR,Fe;7 surge em todos os sistemas em que 0 composto pode

ser produzido. Dezoito compostos tiveram as entalpias de formacdo determinadas
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experimentalmente (Goncharuk e colaboradores (2001)). No sistema Sm-Fe até trés
composi¢des podem ser estabelecidas. J& o processo de formacdo do Yb-Fe ainda ndo foi
bem compreendido (Goncharuk e colaboradores (2001)). N&o foram constatados compostos
unicos nos sistemas Fe-La e Fe-Eu.

Esses resultados, na série dos compostos TR-Fe, sdo atribuidos & dependéncia do
calor de formag&do do composto (AH) com o tipo do TR. O AH mais positivo é encontrado
para as ligas formadas com TR, enquanto ha um decréscimo, atingindo valores de AH
negativos, no sentido do Lu (Miedema e colaboradores (1973), Goncharuk e colaboradores
(2001)). Entdo, os valores da entalpia de formacéo sugerem compostos TRFe, mais estaveis
para o lado dos TRp (Selhaoui e colaboradores (1993), Savchenkova e colaboradores
(1984), Subramanian e colaboradores (1984), Sidorov e colaboradores (1989), Bar e
colaboradores (1995), Zhenping e colaboradores (1989), Hennermann e colaboradores
(1993), Colinet e colaboradores (1987), Deodhar e colaboradores (1975) e Norgren e

colaboradores (1998)).

A estrutura cristalogréafica dos compostos tipo fases de Laves

Os compostos intermetalicos tipo fases de Laves TRFe, compreendem trés tipos de
estruturas cristalinas: a) hexagonal, C14 (MgZn,), b) hexagonal C36 (MgNi,) e c¢) cubica
C15 (MgCuy).

O primeiro trabalho identificando fases de Laves foi realizado por Friaut (1927) no
sistema Mg-Zn. Fases de Laves com terras-raras foram obtidas por Klemm e colaboradores
(1943). Posteriormente, Compton e colaboradores (1959) identificaram fases de Laves com
metais de transicdo, metais nobres e com o aluminio (Wernich e colaboradores (1960, 1961

e 1962)).
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A estrutura cristalografica do tipo fases de Laves é caracterizada pela forma
compacta como os atomos sdo acomodados na rede cristalina (Guimaraes (1971)). A razédo
ideal entre os didmetros dos 4&tomos constituintes é 1,225, havendo entretanto alguns casos
em que ela pode atingir o valor 1,68 (Dwight (1961)).

Dentre as estruturas de fases de Laves mais investigadas, encontram-se as cubicas
do tipo C15 (Buschow (1977)). A estrutura cristalografica C15 € composta pela
interpenetracdo de duas sub-estruturas (Wernick (1967)). A primeira corresponde a um
conjunto de tetraedros regulares unidos pelos vértices, onde estdo posicionados os atomos
de Fe. A outra sub-estrutura é a cubica do diamante, com 24 atomos por célula unitaria e
7,2 A de aresta.

Os diagramas de fases em equilibrio TR-Fe para TR= Er, Dy, Y e Gd sdo reportados

por Buschow (1969), van der Goot (1970) e Kubaschewski (1982), respectivamente.

O magnetismo e as estruturas magnéticas nos compostos TRFe;

O momento magnético dos compostos TR-Fe é originado do acoplamento entre o
magnetismo itinerante do Fe (elétrons 3d) com o localizado do TR (elétrons 4f). Como o0s
elétrons 4f dos TR (4fr) apresentam um magnetismo localizado, as interacfes dos elétrons
dos TR com os 3d sdo realizadas indiretamente, intermediadas pelos elétrons 5d dos TR.

Nas ligas de metais de transicdo com TRp (J=L+S) o0 acoplamento entre Jr; e S, €
antiparalelo, como se observa na Figura 1.1. Para TR, J=L-S e 0 acoplamento é paralelo
(Taylor (1971)).

Os compostos cristalinos TRFe,, com estrutura fases de Laves C15, apresentam

intensa magnetizacao a temperaturas superiores a ambiente. As temperaturas de Curie nessa
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composicdo sdo as mais altas, com destaque para o GdFe, (Tc~790 K) (Cochrane e

colaboradores (1978)).
L n
4 4
S s
Tr Tr
S
J Fe L SFE
Fe
Tr L TrP Fe
(a) (b)
J=L-5 J=L+5

Figura 1.1. Orientac®es relativas entre Jr, e Sg, para 0s compostos de TR-Fe com TR, (a) e TRp (b).

Os estudos de espectroscopia Mdssbauer, de ressonéncia magnética nuclear e de
magnetizacdo em monocristais de TRFe; revelaram ainda intensa anisotropia magnética. O
ThFe, € 0 que possui a maior magnetostriccdo e anisotropia magnética a temperaturas
proximas a ambiente e campo magnético hiperfino (Bpy) inferior apenas ao do GdFe,. Para
efeito de comparacdo, o ThFe, (eixo de facil magnetizacdo paralelo a direcdo [111]),
desenvolve tenséo de AL/L=4x10 a 4.2 K, enquanto o DyFe,, (eixo de facil magnetizacio
a [100]), apresenta o valor 6x10® a 4.2 K (Cullen e colaboradores (1977)), embora
apresentem Bpys muito proximos (Guimardes e colaboradores (1971), Buschow e
colaboradores (1977), Heiman e colaboradores (1979)). As medidas de magnetizagdo em

funcdo da temperatura para o TbFe, cristalino e amorfo (Rhyne e colaboradores (1974)),
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revelaram que a contribuicdo dominante em todas as temperaturas é o intenso momento
magnético da subrede do Th.

Os resultados experimentais em ThFe, mostraram que um campo magnético de 13 T
aplicado segundo a direcdo [100] ndo é suficientemente forte para saturar a magnetizacao,
mas sim quando aplicado na direcdo [110]. Essas duas propriedades, a magnetostriccdo e a
anisotropia magnética, sdo inerentes aos TRFe, em geral, embora tendam a ser menos
proeminentes ou a desaparecer para 0 YFe, e GdFe,, segundo Cullen e colaboradores
(1977), Clark e colaboradores (1974), por nao possuirem contribui¢cdo orbital ao momento
magnético.

A Tabela 1.5 apresenta as direcdes de facil magnetizacdo para os compostos YFe,,
TbFe,, GdFe, DyFe;, e ErFe,,LuFe,;, SmFe; e TmFe,.

Tabela 1.5. Direc¢des de facil magnetizagdo para os compostos TRFe,, TR: Sm, Gd, Y, Th, Dy, Er, Tme Lu
(Raj e colaboradores (1980) (Guimaraes e colaboradores (1971), Wertheim e colaboradores (1964)).

Composto Direcao do eixo de facil
magnetizacdo (T=4,2 K e 300,0 K)

SmFe; [101]
GdFe; complexo
YFe; [111]
TbFe; [111]
DyFe; [100]
ErFe, [111]
TmFe, [111]
LuFe; [101]

O campo magnético hiperfino nos sistemas TR-Fe
O nucleo atbmico é composto por Z protons e A nucleons (protons + néutrons). Os
estados nucleares séo caracterizados pela soma dos momentos angulares orbital e de spin de

cada nucleon, ou seja:
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I=3 (I, +Sy) (1.3)
k=1

O acoplamento entre os momentos angulares dos nucleons produz um momento
angular total nulo, nos casos em que Z e A-Z sdo ambos pares (Guimaraes (1996)). Nos
outros casos 10, sendo ou inteiro (multiplo de h) quando A for par (por exemplo para o
*He 1=0,, para o °Li 1=1, e para 0 *°V 1=6, ) ou semi-inteiro (mdltiplo de 1/2h) quando A
for impar (>>Mn 1=5/2,, %Y 1=1/2,) (Oliveira (2000), Freitas e colaboradores (1999)).

O momento de dipolo magnético associado a um nucleo com 10 é dado por:

1= gipnl (1.4)
onde g, é o fator giromagnético e uy 0 magneton nuclear:
un = - eh/2my (1.5)

As interacOes hiperfinas sdo as interacOes eletromagnéticas entre o nucleo e os
elétrons na sua vizinhanga.

O campo magnético hiperfino de um ion livre provém do acoplamento do momento
de dipolo nuclear magnético com os momentos magnéticos orbitais e de spins dos elétrons
em torno do ndcleo.

Para os ions 3d, Freeman (1960), Watson (1961) e colaboradores reportaram um
conjunto de célculos de campos de contato, assumindo que os dois elétrons de uma mesma
subcamada s possam ter diferentes funcdes de ondas, devido as distintas interacdes de troca
com os elétrons da subcamada incompleta 3d. Esse fendmeno produz entdo uma diferenca
entre as densidades dos spins na subcamada, orientados em sentidos opostos (sT e s{). Essa

diferenga nas distribuicdes radiais é responsavel pelas distintas densidades de spins s no
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nucleo |y, (0)|2 |y, (0)|2, as quais contribuem ao campo magnético hiperfino pela interacdo

de contato de Fermi:
. 8 R
B =50 T ue X 1 O~ O Ky (1.

A principal contribuicdo a essa expressao provém da magnetizacdo idnica diferente

de zero nos ions da camada incompleta, a consequente polarizacdo dos elétrons s (e

portanto |z//T (O)|2 ;t|z//¢ (0)|2), somada a probabilidade ndo nula de elétrons s no ndcleo (ja

gue os elétrons s possuem |z,//(0)|2 # 0 na origem, onde as fungdes de onda p,d e f se

anulam).

A polarizagédo das subcamadas s resulta entdo numa magnetizacdo que interage com
0 momento nuclear pela interacdo de contato de Fermi, gerando uma contribuicdo total ao
Bhs antiparalela ao spin eletrdnico total do ion, a principal nos ions 3d (Freeman e
colaboradores (1960)). Como ilustracdo, para o fon 3d®> Mn?* esse efeito é visto ser mais
intenso para os elétrons 2s (ABx(2sT, 2s4)=-141 T) que para 0s 3s ((ABy(3sT, 3s4)=74 T
e 0s 1s ((ABh(1sT, 1s4)=-3 T, pela maior superposicdo das funcdes de onda 2s com as dos
elétrons 3d (Watson e colaboradores (1961), Rechenberg (1995)).

Nos ions lantanideos com L=0, a principal contribuicdo ao campo magnético
hiperfino ¢ a interagdo direta dos elétrons 4f (Bar), onde o termo orbital € o mais importante.

Uma segunda contribuicdo ao campo magnético hiperfino nos ions TR € a
proveniente da interacdo de contato com as subcamadas mais internas e completas do
atomo, polarizadas pelos proprios elétrons 4f, a chamada polarizacdo de core (Bc<0)

(polarizagéo do caroco, um efeito localizado).
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Nos sistemas de TR metalicos h4 também uma contribuicdo de contato causada por
elétrons de conducdo polarizados pela propria subcamada 4f do atomo (Be>0). Os ions
vizinhos ao atomo também podem gerar uma contribui¢cdo ao campo magnético hiperfino,
através dos elétrons de conducgdo (B;j). Outros termos menos importantes sdo os efeitos de
vizinhancas (B;) (ligacOes covalentes e superposicdo direta das funcGes de onda 4f). A
titulo de ilustragdo, para o Gd metalico (L=0), B4=0, Bc=-32 T, Be=23 T e Bi+Bj=-28 T
(Guimaraes (1971)).

Nas TR com L0 o campo magnético hiperfino pode alcancar centenas de Teslas.
Para o ion livre Dy a 4,2 K, o campo magnético hiperfino ¢ 635 T e o campo devido a
polarizacdo de caroco é -15 T. Nas TR ndo magnéticas (L=S=0) o campo magnético
hiperfino atinge valores muito inferiores. O valor do campo magnético hiperfino do Gd
(L=0) € bem menos intenso que os dos ions TR com S0, mas € maior que os dos ions 3d:,
tais como: Fe e Co (-33,0 T e -21,5 T, respectivamente) de acordo com Guimarées e
colaboradores (1996).

Nas ligas ou compostos intermetalicos, o estado eletronico do Fe é alterado
relativamente ao ion livre. De forma geral, os elétrons 4s nos metais, pelo seu carater
delocalizado e por pertencerem a banda de conducéo, sdo mais facilmente polarizados pelos
spins dos atomos magnéticos vizinhos. Por outro lado, a contribui¢do de contato de Fermi
Bc (proveniente dos elétrons 4f), permanece a mesma em metais e em compostos de TR
com estruturas do tipo fases de Laves, ambos proporcionais a <J>. A contribuigcdo de
contato causada pelos elétrons de condugdo, polarizados pela subcamada 4f do proprio ion,
ndo é muito importante nesses sistemas. O Unico termo que muda drasticamente do metal

TR para o composto TRFe,, é o devido a contribui¢cdo dos atomos magnéticos vizinhos a
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TR. A contribuicdo da TR a polarizacdo dos elétrons de conducgéo difere para cada TR e de

metais para 0s compostos (Guimarées (1971)).

A orientacdo do eixo de facil magnetizacdo com o gradiente de campo
eletrostéatico V,; nos TRFe,

Na estrutura dos compostos TRFe, formados com fase de Laves C15, todos os sitios
do Fe sdo quimica e cristalograficamente equivalentes, mas dependendo da direcdo do eixo
de facil magnetizacdo e da componente z do gradiente de campo elétrico (V;;), pode ndo
ocorrer a equivaléncia total entre os sitios do Fe. As dire¢des relativas de V,; com o eixo de
facil magnetizacdo para os diferentes compostos TRFe, (Tabela 1.5) sdo observadas
indiretamente no espectro Mdssbauer desses sistemas, pelos subspectros magnéticos
superpostos, associados a cada sitio magnético ndo equivalente do Fe, como sera discutido

no Capitulo 3 (Blow e colaboradores (1970)).

1.3.2 - Estruturas magnéticas das ligas amorfas TRFe;

Efeitos da desordem atdmica na temperatura de transicdo magnética dos
compostos TRFe;

Como anteriormente mencionado, nos compostos ordenados 0s atomos estdo
localizados em posi¢des bem definidas nos sitios cristalograficos, ao contrério do que
ocorre nas ligas amorfas. E de se esperar que as propriedades magnéticas sejam fortemente
afetadas pela mudanca da estrutura quimica e topologica nos compostos. Esse resultado €
verificado, por exemplo, através da reducdo da magnetizacdo e da temperatura de Curie
para a liga amorfa ThFe,, comparativamente a do composto ferrimagneético. As medidas de

magnetizacdo para a liga amorfa (a-TbFe;) revelaram ainda a auséncia de saturagdo na
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magnetizacdo para campos magnéticos de até 18 kOe e alta coercividade & baixas
temperaturas.

Como regra geral tem-se, para toda a série TRFe,, a reducdo na temperatura de
transicdo magnética da liga amorfa (Toq), relativamente ao composto (T¢). E observada
ainda, a tendéncia de incremento do <Bys> para a série de ligas amorfas do Lu ao La, mais
proeminente entre 0 Gd e 0 La, com o aumento do nivel de desordem atdmica (Xia e
colaboradores (1996), Buschow e colaboradores (1977-1981), Wright e colaboradores
(1980), Heiman e colaboradores e colaboradores (1976), Rhyne e colaboradores (1976),
Orehotzky e colaboradores (1972)). Os valores encontrados para as temperaturas de
transicdo magnética dos compostos e das ligas amorfas TRFe,, ao longo da série dos TR,
seguem o fator de de Gennes (Rhyne (1976), (1971) e colaboradores), de acordo com 0s
valores da Tabela 1.2.

Nas ligas a-TRFe, formadas com terras-raras pesados (Trp), a tendéncia de
estabelecimento de estruturas magnéticas randdémicas seria responsavel ndo somente pela
reducdo de Torq, mas também pelo pequeno aumento ou manutencéo dos <Bps> para a série
de ligas amorfas, relativamente aos dos compostos (Buschow e colaboradores (1981),
Wright e colaboradores (1980), Alperin e colaboradores (1977)).

Um reforco a aceitacdo do modelo de eixos de anisotropias magnéticas locais
aleatorias nas ligas TRFe, amorfas €, por exemplo, a identificacdo de ordem magnética ndo
colinear na liga a-ErCo,, observada por experimentos de espalhamento de néutrons
polarizados (Wright (1980), Boucher (1979) e colaboradores). Os autores consideraram que
esse comportamento deva ser mantido para a série com TR,

Os trabalhos reportados por Alperin e colaboradores (1977), Cullen e colaboradores

(1978), Hadjipanayis e colaboradores (1980), Buschow e colaboradores (1981), também
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sugerem que o comportamento do campo magnético hiperfino das ligas a-TRFey,
comparativamente aos compostos, esteja intimamente associado aos niveis de desordem
estrutural e magnética atingidos. Os resultados experimentais mostram que os efeitos da
mudanca da anisotropia local podem produzir estruturas magnéticas ndo colineares e
aumento da forga coercitiva, mas geram pouco efeito no campo magnético hiperfino das
ligas a-TRpFe;.

Um modelo tedrico baseado na anisotropia magnética aleatoria foi proposto por
Harris, Plishke e Zucckermann (1973). Os autores adicionaram a interacdo de troca, termos
associados ao parametro de anisotropia uniaxial D;, para dire¢des de facil magnetizacdo
aleatoriamente orientadas (n;).

O Hamiltoniano proposto pelos investigadores é dado por:

Huz =2 019195 = 2 Di(0.9)° = > gu4ed H (1.7)

i>j

O comportamento da magnetizacdo com o campo magnético, de acordo com o0s
calculos, apresentou-se dependente da distribuicdo angular dos momentos magnéticos. Com
0 aumento da magnitude do campo magnético, a magnetizacao evoluiu a valores que foram
associados a uma distribuicdo angular de momentos magnéticos mais estreita, direcionada a
do campo aplicado.

Os calculos envolvendo a aproximacao de campo molecular (Callen e colaboradores
(1977), Cochrane e colaboradores (1978), Harris e colaboradores (1973)), utilizando o
Hamiltoniano HPZ de anisotropia magnética aleatéria, permitiram determinar o
comportamento da magnetizacgdo, suscetibilidade magnética, calor especifico e entropia por

atomo.
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Os resultados mostraram-se compativeis com as temperaturas de ordenamento
magnético, na auséncia de anisotropia magnética (Patterson (1978), Chi (1977), Binder
(1978)).

Por outro lado, Heiman e colaboradores (1975-1976), através de calculos
envolvendo o modelo de campo médio, determinaram os valores da temperatura de
transicao (Torg) para a série a-TRFe,, a partir de um campo magnético interno, representado
pelas equagdes:

Bi = 348 — [ (1-x) ][745-148 (g -1) J] (1.8)

Bi = 348 — [ (1-x)/ x ][507-111 (g -1) J] (1.9)

onde x é a concentracdo atbmica de Fe, g é o fator g de Landé do TR e J 0 momento

angular total do TR.
Os autores reescreveram as equacdes (1.8) e (1.9) em termos dos spins do Fe na
forma:
Sre=1,1— (1-x) [2,3 - 0,47 (g-1) J] (1.10)

Ske = 0,5{2,2 — {(1-X)/x][3,2 — 0,70 (g-1)J]} (1.11)

Os resultados permitiram concluir que a mudanca dos valores da Toq CcOm a
composicao, na série amorfa, deva ser funcdo da variacdo do spin do Fe (equagdes 1.10-
11).

O modelo utilizado por Heiman e colaboradores (1976) resultou em valores de Tog
com razoavel concordéancia com os experimentais, determinados para os a-TryFe;.x (TR:

Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm e Yb), com concentragdes atdmicas de Fe entre 50 e 100 %.
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Por outro lado, o comportamento dos valores esperados para o spin do TR: (g-1)J
(onde ((g-1)J é o valor esperado da projecdo de S sobre J) com o By para as ligas amorfas
TRogoF€040 (TR: Sm, Gd, Th, Dy, Er e Lu), indicaram que a expressdo de Sg. ndo é
suficiente para descrever satisfatoriamente o comportamento do campo magnético hiperfino

nas ligas concentradas em TR, como discutido adiante (Buschow e colaboradores (1981)).

Efeitos da desordem atdmica no campo magnetico hiperfino dos compostos
TRFe;

O comportamento dos campos magneticos hiperfinos médios das ligas a-TRFe;,,
com TR situados entre o Lu e 0 La e no sentido do Lu para o La, obedecem a uma
tendéncia de alinhamento colinear dos momentos magnéticos (Heiman e colaboradores
(1979)).

O decréscimo menos proeminente do <Bys>, entre 0s compostos e as ligas amorfas,
observado na série dos TRp do Dy ao Lu, (Alperin e colaboradores (1977), Cullen e
colaboradores (1978), Heiman e colaboradores (1979), Wright e colaboradores (1980),
Hadjipanayis e colaboradores (1979, 1980), Chappert e colaboradores (1981)), indica ser a
amorfizacdo mais efetiva no sentido de reduzir a temperatura de transicdo do composto
TrpFe; que a mudanca do <Bpe>.

Pela semelhanca entre os campos magnéticos hiperfinos encontrados para o
composto ordenado e a correspondente liga amorfa nos sistemas YFe, e LuFe,, Heiman e
colaboradores (1979) sugeriram momentos magnéticos atdmicos similares para ambos, com
acoplamentos magnéticos tais que conduziriam a uma estrutura magnética ndo colinear na

liga amorfa e flutuagdes nos campos de troca magnéticas Fe-Fe.
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Buschow (1981) propds que a diminui¢cdo do momento magnético e do acoplamento
Fe-Fe nas ligas amorfas TR-Fe, do La ao Lu, fosse devida as mudancas no calor de mistura
na série, conforme determinadas por Selhaoui e colaboradores (1993), Savchenkova e
colaboradores (1984), Subramanian e colaboradores (1984), Sidorov e colaboradores
(1989), Bér e colaboradores (1995), Zhenping e colaboradores (1989), Hennermann e
colaboradores (1993), Colinet e colaboradores (1987), Deodhar e colaboradores (1975) e
Norgren e colaboradores (1998).

O calor de mistura € visto decrescer ao longo da série TRFe,, de valores positivos
para 0 TR: La, a negativos quando o TR é o Lu (Miedema e colaboradores (1973, 1976),
Buschow (1981)).

Esse comportamento para o Byt pode ser melhor entendido ao serem consideradas as
mudangas nas interaces Fe-Fe das ligas amorfas com composi¢des TRFe; (TR: La, Y e
Lu), onde somente as interacdes Fe-Fe e 0 nimero de primeiros vizinhos dos atomos de Fe
sdo importantes (Heiman (1979) e colaboradores). Segundo os autores, a liga amorfa LaFe;
(ferromagnética e com calor de mistura positivo) apresentou 0 maior campo magnético
hiperfino da série amorfa, onde 0 menos intenso € o do a-LuFe; (vidro de spins).

Como conseqiiéncia do comportamento do calor de mistura na série TRFe,, do La
ao Lu, os &tomos de TRp e 0s de Fe (AH<0) tendem a se atrair, enquanto que os de TR e 0s
de Fe experimentam repulsdo (AH>0). Este efeito torna a interacdo Fe-Fe mais efetiva nos
sistemas amorfos TR -Fe (Buschow (1981)). Entdo, se 0 numero de contatos entre 0s
atomos TR -Fe tornar-se menor, privilegiara os Fe-Fe, favorecendo uma estrutura
magnética colinear para as ligas amorfas TR_Fe; e ndo colinear para os TRpFe,, de acordo

com Wright e colaboradores (1980), Taylor e colaboradores (1978), Pickart e
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colaboradores (1975), Orehotzky e colaboradores (1972), Rhyne e colaboradores (1974),
Heiman e colaboradores (1979), Yano e colaboradores (2000).

As ligas a-TRFe, formadas em filmes finos tém produzido estruturas magneticas
muito interessantes, que em Ultima analise podem ser atribuidas ao nivel de desordem
atdbmica da liga e refletem a hipotese de Buschow (1981).

A aplicacdo da técnica de mecanossintese aos compostos TRFe, ou as misturas dos
pos de Fe e de TR na proporg¢do atdmica 1:2, permite ndo somente avaliar a eficicia dessa
técnica a producdo de ligas TRFe, amorfas, como investigar a consisténcia entre as
propriedades magnéticas das ligas produzidas, com as das formadas por outras técnicas de

preparagéo.

1.4- O sistema Fe-Pb

O refinamento de particulas de Pb no sistema Fe-Pb e o limite de solubilidade
Fe-Pb em estado solido

A aplicacdo de técnicas de preparacdo de ligas metaestaveis (fora do equilibrio ) em
sistemas com calor de mistura positivo permitiram a sintetizacdo de solucdes sélidas com
algum nivel de dilui¢do ou num significativo aumento da solubilidade desses sistemas.

Experimentos de evaporacdo térmica e sputtering (Kataoka e colaboradores (1985),
Chien e colaboradores (1986)) foram responsaveis por um aumento na solubilidade de ligas
constituidas por elementos imisciveis e conseqiente formacao de fases metaestaveis (fases
fora do equilibrio).

Nos anos 90, a técnica de reacdo de estado solido (RES) por mecanossintese foi
utilizada para formar fases nanoestruturadas e amorfas, a partir de constituintes insolaveis,

no diagrama de fases em equilibrio (Hellstern e colaboradores (1986), Yavari e
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colaboradores (1992), Monteiro e colaboradores (1998), Nascimento e colaboradores
(2001)).

Dentre os sistemas imisciveis destaca-se o Fe-Pb.

O Fe e 0 Pb possuem diferentes estruturas cristalograficas, cibica de corpo centrado
(bcc) e cubica de face centrada (fcc), respectivamente. Os pardmetros de rede sdo muito
distintos: 2,87 A para o Fe e 4,95 A para o Pb e é marcante a diferenca nas temperaturas e
nos calores de fusdo: 1810 K e 14,90 kJ mol™ para o Fe e 603 K e 5,12 kJ mol™ para o Pb.

Os resultados da literatura mostram solubilidade do Fe em Pb liquido: 2,7 x 10 %
at. a 873 K (Araki (1963)) e do Pb em Fe liquido: 0,05% at., entre 1823 K e 1873 K (Weeks
e colaboradores (1963)).

A imiscibilidade do sistema Fe-Pb pode ser utilizada como um importante recurso,
aliado a técnica de moagem, para a formacdo de fases nanoparticuladas de Pb. Particulas
ultrafinas tém sido obtidas por incrustracbes em matrizes, por moagem a temperatura
ambiente ((Rosner e colaboradores (2003)) e a baixas temperaturas (Farghalli e
colaboradores (2003)).

Por outro lado, é crescente o interesse na producdo e investigacdo de sistemas
nanoestruturados, como demonstram o0s trabalhos recentemente realizados (Rosner e
colaboradores (2003), Farghalli e colaboradores (2003), Sheng e colaboradores (1998),
Zhang e colaboradores (2000), Helstern e colaboradores (1986), Sheng e colaboradores
(1995), Goswami e colaboradores (1995), Unruk e colaboradores (1993)).

N&o bastassem esses argumentos para eleger o sistema Fe-Pb como um forte
candidato a ser estudado, a sua escolha pode ser ainda reforcada pelo fato do Pb exibir

fusdo de superficie (Ben David e colaboradores (1995)) e interessantes propriedades
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calorimétricas, as quais associam a mudanga da temperatura de fusdo com o diametro de

particulas, ou as interfaces formadas entre estas particulas e a matriz, em sistemas binarios.
Além das investigacOes das propriedades das fases nanoestruturadas produzidas, a

técnica de mecanossintese pode ser aplicada ao sistema Fe-Pb, numa perspectiva principal

de estabelecer um limite de solubilidade entre os componentes, em estado solido.

1.5- Os vidros aluminosilicatos de MnO e CoO

Os esforcos empreendidos na investigacdo das propriedades fisicas dos vidros
datam da década de 50.

A partir dos trabalhos de Verebeichik e colaboradores (1959), em propriedades
elétricas de vidros aluminosilicatos de Na, intensificaram-se as pesquisas em diversos
sistemas de vidros como: de cromo fosfato (Schinkel (1965), (Landry (1967) e
colaboradores); fosfato de vanadio, ferro e manganés (Egami (1962), Friebele (1973) e
colaboradores); Y e Fe (Schuele (1963) e vidros aluminosilicatos de Fe (Ito (1982) e
colaboradores), paladio e manganés (Zweers e colaboradores (1977)).

As pesquisas em vidros aluminosilicatos de 6xido de manganés e de cobalto se
iniciaram em 1975, e avancaram nos anos 80 (Wenger e colaboradores (1980)).

Dentre esses sistemas, o0s vidros aluminosilicatos de MnO e CoO se destacam por
algumas propriedades fisicas peculiares, fortemente dependentes da presenca de
aglomerados de MnO e de CoO, na matriz aluminosilicato (Moran e colaboradores (1975)).

O comportamento magnético desses vidros aluminosilicatos de MnO e de CoO tem
revelado que, acima de uma temperatura caracteristica, a suscetibilidade magnética inversa

apresenta um comportamento linear, ndo se observando a baixas temperaturas qualquer
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anomalia que indique uma transi¢cdo de fase magnética. Para os vidros MnO-P,0s, essa
temperatura limite é a de Néel (Fowlis e colaboradores (1969), Friebele (1974)). Para esses
sistemas, 0 modelo de Simpson (1970) previu uma temperatura critica proporcional a raiz
quadrada do numero médio de primeiros vizinhos.

Desde o primeiro trabalho realizado nos vidros aluminosilicatos de MnO e CoO
(Verhelst e colaboradores (1975)) e em vérios outros posteriores (Kline e colaboradores
(1976), Wenger e colaboradores (1977), Bieman e colaboradores (1977), Bieman e
colaboradores (1978)), um modelo andlogo ao do magnetismo de pequenas particulas foi
adotado para a interpretacdo dos resultados experimentais. Ele consiste basicamente em se
considerar o sistema como um conjunto de dominios magnéticos, formados da
intensificacdo das correlacbes magnéticas entre spins, abaixo de uma determinada
temperatura. Esses dominios magnéticos, com eixos de anisotropias magnéticas locais, sao
separados entre si por regides menos concentradas de ions magnéticos, desenvolvendo um
momento magnético resultante.

Um conjunto de resultados, como os de medidas de capacidade calorifica (Kline e
colaboradores (1976)), velocidade do som (Moran e colaboradores (1975)), espectroscopia
Mdossbauer (Bieman e colaboradores (1976)), magnetizacdo (Mydosh e colaboradores
(1977)), suscetibilidade magnética (Huang e colaboradores (1978), Itoh e colaboradores
(1982)) e espalhamento de neutrons (Nagele e colaboradores (1978)), também contribuiram
a aceitacdo do modelo superparamagnético para o sistema de vidros aluminosilicatos de
MnO e CoO.

A investigacdo das propriedades magnéticas dos aglomerados de MnO e de CoO em
vidros aluminosilicatos ¢ uma oportunidade para a compreensdo do magnetismo de um

sistema constituido por momentos superparamagnéticos originados de ordem magnética
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ndo colinear, estabelecida em dominios magnéticos amorfos, em matriz ndo magnética e

amorfa.

1.6- O sistema nanoparticulado de hidroxido de Fe(l11)

O interesse em investigacdes de sistemas constituidos por pequenas particulas ferro
e ferrimagnéticas, em matrizes solidas (Dormann e colaboradores (1983), Fiorani e
colaboradores (1986), Dormann e colaboradores (1988) (1991)) ou como ferrofluidos (El-
Hilo e colaboradores (1990) (1991), Chantrell e colaboradores (1991)), é crescente desde a
década de 80.

Vérios trabalhos tém sido reportados nos Gltimos anos em  sistemas
nanoparticulados de Fe, (podemos citar os de Ernult e colaboradores (2004), Rakhimov e
colaboradores (2004), Kumar e colaboradores (2001)).

Recentemente, Tartaj e colaboradores (2004) investigaram o0 comportamento
magnético de nanocristalites de Fe (~4-7 nm), observando por medidas de espectroscopia
Madssbauer um comportamento magnético justificado como resultante da competicdo entre
a energia de anisotropia magnética interna das particulas e as interagdes magnéticas entre
particulas. Os resultados encontrados indicaram ser a magnetizacdo uma funcdo dos
tamanhos das nanoparticulas de Fe, com constantes de anisotropia magnéticas dependentes
da natureza das suas superficies.

De modo geral, os valores das energias de anisotropia magnética de sistemas
particulados tém se apresentado superiores as encontradas para as amostras volumétricas
(Bodker e colaboradores (1994), Chen e colaboradores (1995)). No entanto, os efeitos de

superficie em nanoestruturas magnéticas tém resultado tanto na diminui¢do do momento
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magnético por particula (Leeuwen e colaboradores (1994), Kodama e colaboradores (1996)
e colaboradores) como no aumento, conforme reportado por Linderoth e colaboradores
(1992), Billas e colaboradores (1994) em sistemas de particulas de Fe, Co e Ni. As
estruturas magnéticas e elétricas desses sistemas, também tém mostrado ser dependentes do
namero de vizinhos atdbmicos e das interacfes desses &tomos com os da matriz em que se
encontram dispersos (Hendriksen e colaboradores (1992), Reddy e colaboradores (1993),
Pastor e colaboradores (1995)). Investigando sistemas semelhantes, Chandrell e
colaboradores (1991) sugeriram um modelo de momentos superparamagnéticos, em
contraposi¢do a uma transicdo de fase magnética.

Embora o comportamento magnético de um conjunto de pequenas particulas
independentes seja bem conhecido, ele se torna complexo quando sdo consideradas as
interagBes entre particulas.

Algumas propriedades magnéticas dependentes do tempo, encontradas para
sistemas do tipo vidros de spins, podem ser atribuidas a um sistema de pequenas particulas
interagentes (Dormann e colaboradores (1983)).

Bitoh e colaboradores (1999) estabeleceram um critério para a distingdo entre 0s
sistemas do tipo vidro de spins e superparamagnético. O critério considera o
comportamento da suscetibilidade magnética ndo linear y, com a temperatura, o termo de
terceira ordem na expansdo M=yoH+y1H*+y,H*+. O modelo de bloqueio de momentos
magnéticos, com uma distribuicdo de volumes, ndo explica a divergéncia em y,. A origem
dessa divergéncia em vidros de spins é atribuida & frustragdo nas interagdes de troca

magnética (Suzuki e colaboradores (1977), Fujiki e colaboradores (1981)).
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As propriedades magnéticas do oxido de Fe (Il1), em particular, tém sido muito
estudadas nos ultimos anos (van der Giessen e colaboradores (1967), Mathalone e
colaboradores (1970), Coey e colaboradores (1973), Okamoto e colaboradores (1979),
Rodmacq e colaboradores (1984), Yeung e colaboradores (1984), (Zheng e colaboradores
(2004)).

A temperatura de ordenamento magnético do sistema nanoparticulado amorfo
Fe(OH); foi estimada através de medidas de espectroscopia Mdssbauer e magnetizagdo
(Coey e colaboradores (1973)) em ~100K, embora prejudicadas pela sua constituigdo
particulada e ainda por apresentar o sistema amorfo um carater metaestavel, onde o
hidroxido de ferro tende a estabilizar 6xidos cristalinos.

As analises de difracdo de raios X tém sido também muito dificultadas devido as
dimensbes dos nanocristalites. Nas medidas de magnetizacdo, o carater dominante do
superparamagnetismo dos micro-cristais antiferromagnéticos «o-FeOOH tende a
predominar sobre a magnetizacdo da fase amorfa, impossibilitando a determinacdo dos
momentos magnéticos das particulas.

Assim como noutros sistemas particulados, as propriedades fisicas do sistema
nanoparticulado Fe(OH); estdo intimamente relacionadas as dimensfes e aos efeitos de
superficie das particulas.

Em particulas amorfas ou com dimensGes muito reduzidas, as distor¢des estruturais
localizadas tendem a causar uma distribuicdo angular de momentos magnéticos i6nicos
(Grinstaff e colaboradores (1993), Veintemillas e colaboradores (1993)). Nessa estrutura
magnética, diferentemente do paramagnetismo, 0s momentos magnéticos se encontram

congelados em direcBes preferenciais (eixos de anisotropia locais) abaixo de uma
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temperatura definida, desenvolvendo um momento magnético total diferente de zero.
Abaixo dessa temperatura esses momentos superparamagnéticos passam entdo a
desempenhar um importante papel nas propriedades magnéticas do sistema.

O estudo do magnetismo proveniente de sistemas nanoparticulados amorfos de
hidréxido de Fe e de nanoaglomerados magnéticos amorfos de MnO e de CoO em vidros
aluminosilicatos é um passo importante para o entendimento do magnetismo nédo colinear

proveniente de dois sistemas nanoestruturados, de diferentes naturezas.
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Capitulo 2

Técnicas experimentais utilizadas na preparacdo e caracterizacdo das

ligas

2.1-Técnicas de producao de amostras
2.1.1-Fuséo

Os compostos intermetalicos TRFe, foram produzidos a partir da fusdo da mistura
estequiométrica dos metais puros (TR:99,9% e Fe:99,99%), num forno de fusdo a arco
voltaico instalado no Laboratério de Magnetometria e Espectroscopia Mdssbauer do
Departamento de Fisica da UFES (LEMAG). A fusdo foi realizada numa camara com
atmosfera de argonio (5N), por um arco voltaico produzido entre o eletrodo de tungsténio
(Thoriated Tunsten-WT, W 98% e ThO, 2%, Wolfran Ind.) e a base de cobre, ambos
refrigerados a agua.

A atmosfera experimental de argdnio foi purificada com o acionamento prévio de
um getter de Ti (99,99%). Dois cold traps a nitrogénio liquido, foram colocados na linha
de vacuo e de argonio para a condensacdo de gases e vapores residuais.

A fusdo foi repetida por pelo menos trés vezes, antes da retirada da amostra da
camara de fusdo. Posteriormente, as amostras foram envolvidas em folha de tantalo e
seladas em tubos de quartzo a vacuo para tratamento térmico, visando a homogeneizacao
da liga e o relaxamento das tensdes estruturais.

Os tratamentos térmicos foram realizados em forno resistivo tubular, a 850 °C por

90 horas.
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2.1.2 — Mecanossintese

Moinho tipo comercial

As ligas a-TRFe, foram produzidas com um moinho do tipo mesa vibrante marca
Renard MPV-1, instalado no LEMAG. As moagens foram efetuadas num recipiente (vial)
hermeticamente fechado em atmosfera de argbnio ultrapuro (5N), com dureza 65 HRc.
Utilizou-se como ferramenta de moagem um cilindro macigo do mesmo material do vial,
com 0,040 m de altura e 0,072 m de didametro. Em alguns casos, o gas ambiente foi alterado
para o nitrogénio, conforme descrito adiante, no texto especifico de discusséo de cada liga.
O moinho de mesa vibratoria é descrito em detalhes por Biondo (1995).

As amostras resultantes do processo de fusdo em forno a arco voltaico e
termicamente tratadas apresentaram massas de 13 g para o composto YFe, e de 9 g para 0s
compostos DyFe, e ErFe,, respectivamente. As massas das misturas dos p6s metalicos de
TR com o Fe (TR: Dy e Er), na proporc¢éo atdmica 1:2, foram de 9 g.

Estas amostras, seladas num recipiente (vial) de aco, junto a ferramenta de moagem,
foram entdo submetidas & moagem em atmosfera de argonio.

Esse moinho foi também utilizado para produzir as ligas Fe/Pb, a partir de um
conjunto de amostras constituidas pelas misturas dos pés de Pb e Fe metélicos, com
concentracdes entre 2 e 10 % at. de Pb em Fe. Essas ligas, formadas em tempos de

moagens superiores a 600 horas, possuiam massas de 10 g.
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Moinho Mixer-Mill SPEX 8000 com esferas e vial de aco ou de carbeto de
tungsténio

Algumas amostras do sistema Fe-Pb foram produzidas a partir da mistura dos pds
dos metais ultrapuros (99,99%) em atmosfera de argonio (5N), utilizando-se um moedor
Mixer-Mill SPEX 8000, instalado no LEMAG. As moagens foram efetuadas ou com um
vial e duas esferas de a¢co de 9 mm de diametro (65 HRc), ou com um vial e duas esferas de
carbeto de tungsténio de igual didmetro, conforme designado adiante para o sistema
especifico. Foi utilizado o argénio como atmosfera de moagem. As massas das amostras
constituidas das misturas dos pds de Pb com os de Fe metélicos, produzidas em tempos de
moagens curtos (< 300 horas), foram de 10 g. Esse sistema de moagem completo é descrito

em detalhes por Nascimento (2000).

2.1.3 — Manipulagéo das amostras

O manuseio das amostras foi efetuado em caixa de luvas, em atmosfera inerte.
Inicialmente, procedemos a lavagem da caixa de luvas através do bombeamento sucessivo
do ar da atmosfera de trabalho e injecdo de nitrogénio. No passo seguinte, a lavagem foi
realizada com argonio comercial e finalizando, com o argonio ultrapuro. A presenca de O,
foi testada acionando-se um ignitor de chamas (isqueiro industrial), no interior da caixa de

luvas.

2.1.4 — Producao dos filmes Fe/Pb.
O filme fino de Fe/Pb foi produzida no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas pelo
prof. Edson Passamani Caetano, por evaporacdo térmica dos elementos ultrapuros num

criostato Stérn. Os vapores foram co-depositados num substrato mantido a 20 K. A pressao



42

do criostato antes da evaporacao era 6 x 10 torr e 5 x 10°® torr durante a deposicéo, quando
0 criostato estava abastecido com He liquido. O controle da taxa de deposicdo e a
determinacdo da composicdo foi efetuada pelo monitoramento da freqiiéncia de quatro
osciladores de quartzo (fressonancia= 5 MHZz). A espessura do filme obtido é da ordem de 200
nm.

Os espectros Mossbauer foram tomados in situ, numa ampla faixa de temperaturas

(7 — 300 K). Os detalhes do criostato/evaporador séo reportados por Passamani (1996).

2.2 - Técnicas de andlises das propriedades fisicas
2.2.1 - Difracéo de raios X

Utilizamos para a caracterizacdo cristalografica das amostras, um difratrdmetro
universal marca Rigaku modelo 4053A3 instalado no Depto de Fisica da UFES e
esquematizado na Figura 2.1. A radiacdo foi colimada por duas fendas, uma com abertura
2°, a saida do tubo de raios X e outra situada entre o porta-amostras e 0 monocromador,
com abertura 0,6°, conforme a Figura 2.1.

Um monocristal monocromador (LiF) foi utilizado para difratar as radiagoes K, e Kg,
com deteccdo das radiacOes efetuada pelo cintilador Rigaku Cat. 5737B2. A radiacéo
utilizada nas medidas foi a K, do Cu, com 1=1,5418 A.

As medidas sdo efetuadas girando-se de © o porta-amostras e de 26 o conjunto
detector-colimador, relativamente ao feixe incidente, determinando-se as intensidades dos

feixes difratados.
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Placa controladora

Tubo de
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Detector f

U=

Cromidanetro

Figura. 2.1. Representagdo esquematica do equipamento utilizado nas medidas de difracdo de raios X.

Foram realizadas também medidas de difracdo de raios X em funcéo da temperatura
in situ, com a radiacédo sincrotron (linha SAXS do Laborat6rio Nacional de Luz Sincrotron,
LNLS), com comprimento de onda 1,7570 A, a taxas: 2 e 20 K/min, entre 300 K e 673 K

(Freitas e colaboradores (2002).

2.2.2 - Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mdssbauer é uma técnica que permite detectar e medir as
interacOes hiperfinas, ou seja, as interacdes eletromagnéticas entre as distribui¢des de carga
eletronicas e as nucleares. Essas interacGes provocam alteracfes nos niveis de energia
nucleares, sejam elas pelas densidades de elétrons que transitam no nucleo (DI), por um
gradiente de campo elétrico devido a distribuicdo assimétrica de cargas eletrdnicas em

torno do nucleo (DQ) ou pela acdo de campos magnéticos (Bry).
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As medidas de espectroscopia Mdssbauer foram efetuadas com um espectrdmetro
convencional no Laboratério de Magnetometria e Espectroscopia Mdssbauer do Depto de
Fisica da UFES, em modo de aceleracdo constante e geometria de transmissdo. Utilizou-se
fontes de °’Co:Rh ou *’Co:Pd, com intensidades ~25 mCi. Os deslocamentos isoméricos
foram determinados relativamente ao a-Fe a 300 K, ou especificados quando a temperatura
da fonte foi mantida em diferentes valores.

A Figura 2.2 apresenta o diagrama de blocos do sistema de medidas de

espectroscopia Mossbauer.

alta
tensdo
transdutor
de velocidade @mostra amplificador
D I L
fonte detector pré

radioativa proporcional amplificador

analisador
|: monocanal

gft:raliur de micro-computador
ungies

Figura. 2.2. Diagrama de blocos do espectdmetro Mdssbauer.
Nas medidas a baixas temperaturas (~ 12 K), utilizamos um refrigerador a hélio de
ciclo fechado da APD Cryogenics Inc. modelo 9620-R-1-1. As medidas a altas

temperaturas foram efetuadas sob pressdo 7 x 10 torr, com a amostra situada em forno
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resistivo marca Austin Science Associates, colocado entre a fonte e o detector. A

temperatura foi monitorada com um controlador MFD-9600.

Operacao do equipamento

A alimentacdo do modulo de poténcia, do gerador de alta tensdo e do amplificador
linear (Amp/SCA) ¢ feita pela fonte do NIM-BIM (Nuclear Instrument Modules/Box for
Instruments). O pré-amplificador possui trés terminais, um € conectado ao detector
proporcional (HV-out), outro ligado a fonte de alta tensdo (HV-in) e o outro é a saida de
pulsos para o amplificador e analisador monocanal (Amp/TSCA). Os pulsos provenientes do
Amp/TSCA sdo enviados & entrada de dados da placa analisadora multicanal ACE™-mcs,
cuja interface estd conectada a entrada Bistable do modulo de poténcia, que alimenta o
transdutor de velocidade com uma fem triangular com freqiiéncia 6 Hz, através da entrada
do transdutor (driver). O sinal de retorno produzido por uma bobina sensora do transdutor,
para correcdo da velocidade, é enviado ao mddulo de poténcia pela saida Velocity do

transdutor.

A aquisicéo dos dados experimentais

A fonte radioativa é fixada ao eixo movel do transdutor, produzindo 0 movimento
relativo fonte-absorvedor. A radiacdo gama nao absorvida pela amostra incide no detector
proporcional, ionizando os atomos de Kr e produzindo um efeito cascata.

Os elétrons sdo entdo acelerados no sentido de um filamento, mantido a um
potencial positivo por uma ddp de 1,8 kV. Esses pulsos de corrente, pré-amplificados e
enviados ao amplificador Amp/TSCA, s@ monitorados com um osciloscopio. Os pulsos

de energia referentes aos fotons com Ey=14,4 keV sao selecionados através de uma janela
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discriminadora de energia do amplificador analisador temporal monocanal e entdo enviados
a placa analisadora multicanal (entrada Data in).

Na placa analisadora multicanal, cada canal corresponde a uma velocidade do
transdutor (fonte). O periodo de oscilacdo T=1/6 s (f=6 Hz) é dividido por 512 canais, ou
seja 325 us para a abertura de cada canal, quando sdo contados os pulsos. Entre a abertura
dos canais, o0 tempo morto de 20 s ndo permite o registro de pulsos.

No modo simétrico com 512 canais, quando a placa analisadora multicanal recebe o
pulso do canal 255 proveniente do Amp/TSCA, é enviado um pulso de aviso do canal
central (Midpass Out) ao mddulo de poténcia (entrada Bistable) mantido durante o segundo
meio ciclo. A auséncia deste sinal durante o meio ciclo inicial corresponde ao tempo de
varredura da primeira metade dos 512 canais.

Como a amplitude de oscilacéo da fem da fonte € dividida em canais, cada um deles
esta associado a uma velocidade do eixo do transdutor (onde est4 situada a fonte de >'Co).
Cada canal acumula a contagem dos fétons da radiacdo gama que atinge o detetor
proporcional. Obtemos deste modo, um conjunto de pontos experimentais relacionando o
namero de pulsos detectados pelo detector proporcional versus velocidade da fonte. O
resultado final é um grafico de contagem versus velocidade do transdutor, o espectro
Maossbauer.

Nos ajustes dos espectros Mdssbauer utilizamos o programa Normos de Brand

(1994).
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2.2.3 - Suscetibilidade magnética AC

As medidas de suscetibilidade magnética AC foram realizadas através de trés
estacfes. Uma delas construida durante o trabalho de investigacdo dos sistemas de vidros
aluminosilicatos de MnO e de CoO e particulas de hidroxido de Fe (111) no Instituto de
Fisica da USP e duas montadas no LEMAG, para o estudo das ligas TRFe; e Fe-Pb.

O sistema de deteccdo do sinal magnético proveniente da amostra € constituido
basicamente por um conjunto de bobinas de McKin e colaboradores (1957) modificado.
Este conjunto é formado por um par de bobinas secundérias internas ao primario, enroladas
em oposicdo e balanceadas, de forma a anular a mutua indutancia do conjunto.
Acrescentamos ainda um segundo secundario externo ao primario para a realizacdo de
medidas a fase constante e com campo magnético aplicado paralelamente ao campo de
prova produzido pelo primério.

Como a variagdo da indutancia matua do sistema devido a introducdo da amostra no
centro de uma das bobinas secundarias é:

AM = M;-Mo = Mo- M, (2.1)
onde M; e M, sdo os valores medidos com a amostra posicionada no secundario superior
e inferior, respectivamente, entdo:

2AM = M; - M, (2.2)

O método adotado possui as vantagens: a) da independéncia da medida com a
mutua indutancia do conjunto de bobinas; b) de dobrar a sensibilidade das medidas e c)
permitir medidas com baixas escalas de tensdo, por operar centrado no valor nulo de forca

eletromotriz.
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O segundo secundario, mantido a temperatura constante durante as medidas, tem a
matua indutancia compensada pela inclusdo de duas bobinas, ambas enroladas em oposi¢do
a central, situadas uma em cada extremidade do carretel. Esse segundo sistema permite
realizar a medida de yac a fase constante e numa regido de campo magnético homogéneo,
aplicado paralelamente ao campo de prova. A amplitude do campo magnético alternado
produzido pelo primario é 5 Oe.

A bobina primaria é constituida por um carretel de fenolite com 8,2 x 102 m de
comprimento e 3x10 m de diametro, confeccionada com fio de cobre esmaltado AWG 38
em 9831 espiras. O secundario interno ao primario € formado por dois enrolamentos de fio
AWG 40 com 1100 espiras cada e 2 x 8x10% m de comprimento. O secundério externo
também é construido em fenolite, com um carretel central de 2280 espiras de fio de cobre
AWG 42 e dois enrolamentos de compensacdo, com 1140 espiras.

Todo o sistema é envolvido por um coil-foil de fios de cobre AWG 42, com a
funcdo de homogeneizar a temperatura no espaco experimental e minimizar os efeitos das
correntes de Foucault. Em contato com o coil-foil, as resisténcias de carvéao e de platina
permitem a medida da temperatura. Esse conjunto é acoplado a ponta de um canudo de
material termicamente isolante (fenolite), de acordo com os diagramas nas Figuras 2.3a-b.

Para o aquecimento do espaco experimental usamos um fio de manganina
envolvendo o coil-foil, alimentado por uma fonte de corrente controlada. A temperatura da
amostra é mantida pela fonte de corrente estabilizada, construida especificamente para esse
sistema. No controle de temperatura, a referéncia de temperatura é o sinal de desequilibrio

de uma ponte de impedancias, tendo como elementos constituintes o resistor de carvédo ou
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de platina, utilizados nas medidas das temperaturas.
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Figura 2.3a. Diagrama esquematico do suscetémetro AC.

Um anti-dewar, composto basicamente por um dewar com comprimento pouco

maior que 0 espago experimental encontra-se posicionado entre o banho de hélio e o
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conjunto de secundarios internos ao primario.

Bobinas sensoras refrigeradas

Amostra
Secundario
superior
Secundario
central
Secundario
inferior

Figura 2.3b. Diagrama esquematico do secundario externo (b).

Esta montagem ¢é idealizada para isolar termicamente a bobina supercondutora e o
secundario externo, nas medidas realizadas a temperaturas superiores a 4,2 K. Todo o
conjunto é ainda termicamente isolado por um banho externo de nitrogénio liquido, nas
medidas efetuadas entre 1,5 K e 130 K.

Temperaturas de medidas inferiores a 4,2 K puderam ser obtidas bombeando-se o
banho de He no espaco experimental, determinadas pelas medidas das pressoes de vapor do
gés.

A ponte de impedancias utilizada nas medidas das indutdncias mutuas,
esquematizada na Figura 2.4, era alimentada por um sinal de referéncia fornecido por um
amplificador detector em fase lock-in e amplificado, permitindo medidas de suscetibilidade

magnética entre frequéncias de 50 Hz a 5000 Hz.
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Figura 2.4. Circuito esquematico da ponte de impedancias e da alimentacdo da bobina de campo aplicado.

Um circuito possibilitou a compensacdo separada dos sinais em fase e em
quadratura.

A rotina de medidas consistiu em posicionar a amostra no centro de cada um dos
secundarios e medir a variacdo na indutdncia mutua, pelo re-equilibrio da ponte. A
suscetibilidade magnética em uem/g foi obtida por uma experiéncia de calibragdo com um
sal paramagnético padrdo, com a determinacdo e ajuste do angulo de fase determinado a
cada frequéncia, por meio do re-equilibrio da ponte de resisténcias.

Nas medidas das temperaturas entre 4,2 K e 30 K usamos uma resisténcia de carvao
e acima um bulbo de platina. O desvio em temperatura na regido do hélio liquido foi de
0,01 K e acima atingiu o limite maximo de 0,2 K. A incerteza maxima na suscetibilidade

magnética foi 5%.
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O suscetdmetro foi calibrado com o sal paramagnético Mn(NH,4)2(SO,). . 6H,0,
pela determinagdo de uma constante, relacionando a constante de Curie calculada e a

determinada em unidades da ponte de impedancias:

_ Nig"g°S(S +1)
d KT

(2.4)

Para as medidas de suscetibilidade magnetica AC entre 76,6 K e 300 K, foi
construido no LEMAG um segundo suscetdmetro, similar ao anteriormente mencionado na
Figura 2.3a, utilizado em medidas a fase constante.

Um terceiro suscetdmetro, também montado no LEMAG, foi utilizado para medidas
de suscetibilidade magnética AC entre 18 K e 300 K, com frequéncias do campo de prova
entre 100 Hz e 1500 Hz. Com esse objetivo foi inserido um conjunto de bobinas de campo
e sensoras, num criostato de refrigeracdo em ciclo de He fechado Janis CS-850. Neste
sistema, esquematizado na Figura 2.5, o circuito primario é alimentado com uma fem
senoidal com amplitude 5 Oe.

A yac € entdo medida pela determinacdo dos sinais em fase e em quadratura
provenientes dos secundarios, por um amplificador lock-in Oxford. O aquecimento do
espaco experimental é realizado pela corrente elétrica, num enrolamento aquecedor situado
em torno do espaco experimental. Como sensor de temperatura utilizamos um diodo de
silicio. O controle e medida da temperatura foram efetuados com um controlador e
estabilizador de temperaturas Lake Shore.

Um programa especificamente desenvolvido para esse sistema, operando com o
lock-in e o estabilizador de temperaturas Lake Shore, permitiu a variacao e estabilizacdo da
temperatura, o controle do sistema pneumatico de posicionamento da amostra nas bobinas e

a leitura dos sinais provenientes do lock-in.
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Figura 2.5. Diagrama esquematico do suscetdmetro AC montado no criostato ciclo fechado de He.

2.2.4 — Balanca magnética

As medidas de magnetizacdo foram realizadas pelo método de Faraday, com uma
balanca da Cahn Intruments do LEMAG, conforme diagrama esquematico da Figura 2.6.

O equipamento original foi alterado com a finalidade de realizar medidas entre a
temperatura ambiente e 1100 K. Com esse objetivo construimos um forno, adaptado a
montagem original, constituido basicamente por um enrolamento de fio de Ni-Cr num tubo
de quartzo (R=4,8 ohm), eletricamente isolado e alimentado por uma fonte de corrente.

Um termopar permitiu a leitura da temperatura da amostra.
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A medida é efetuada com a amostra colocada num cadinho de quartzo, sustentado

por um fino fio também de quartzo, apoiado num dos bragos da balanca. Na outra

extremidade desta é adicionado um corpo de equilibrio.

Fio de quartzo

Aguecimento

\
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HdH/dz = cte

Figura 2.6. Diagrama esquematico da balan¢a magnética.

A balanca trabalha sempre na posicdo de equilibrio, através do acionamento

automatico de uma forca de re-equilibrio proveniente da bobina movel, ativada

eletronicamente por uma fotocelula.

O aquecimento e o controle da taxa de aquecimento séo realizados através do ajuste

da corrente elétrica no aquecedor, por uma placa de poténcia acoplada a um
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microcomputador, acionada por um programa especificamente elaborado para controle e
aquisicao dos dados.

As medidas de magnetizacdo ou da variagdo da massa da amostra com a
temperatura sdo entdo obtidas pela medida da forca de re-equilibrio, por um sinal elétrico
proporcional a corrente na bobina mével.O experimento consistiu basicamente da aplicacdo
de um campo magnético na direcdo x (ver Figura 2.6) e da medida da for¢a na amostra,
originada pelo gradiente de campo magnético produzido pelos pdlos do magneto de
Faraday.

Esta forga adicional na dire¢do z é dada por (Cullity (1972)):

F, = —u,VMdH /dz (2.5)

z

onde M é a magnetizacdo e v o volume da amostra.
Todas as medidas foram efetuadas em atmosfera de argbnio ultrapuro a taxa de
aquecimento de 10 K/min, com a amostra posicionada na regido experimental, onde

HdH/dz é constante.

2.2.5 — Magnetdmetro de amostra vibrante

O método de medida da magnetizacdo com o magnetébmetro de amostra vibrante, é
baseado na determinacdo da fem induzida pela variagdo do fluxo de campo magnético,
através das bobinas detectoras. Esse fluxo surge da movimentacdo da amostra magnetizada,
em movimento oscilatério controlado.

Utilizamos para a realizacdo das medidas um magnetdmetro de amostra vibrante
PAR, modelo 155 entre 4,2 K e 300 K, do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF),

Cuja representacdo esquematica encontra-se no diagrama da Figura 2.7.



56

Transdutor

Oscilador
Capacitor —p — —_
/—l—’ ‘
Detetor |
Amostra sincrono /
Saida para
I:B multimetro

Bobinas de
detecgéo

Figura 2.7. Diagrama esquematico do magnetémetro de amostra vibrante do CBPF.

A freqiiéncia de oscilacdo da amostra foi de 80 Hz com amplitude 0,1x10° m. Na

calibracdo do magnetdometro foram utilizadas 85 x 107 kg de Ni metalico.

2.2.6 — Calorimetria exploratéria de diferencial

A técnica de calorimetria exploratoria diferencial permite a determinacdo da
diferenca entre os fluxos de calor para a amostra de referéncia (R) e de medida (A), ambas
mantidas num forno. Obtém-se o fluxo de calor absorvido ou liberado pela amostra de
medida com o aumento da temperatura do forno, pela determinacdo da diferenca de
temperatura entre as mesmas (TR -TA).

As curvas de calorimetria exploratéria diferencial foram obtidas, entre 300 K e 900
K, com um equipamento Shimadzu DSC-50 do Laboratério de Materiais Carbonosos do

departamento de Fisica da UFES (LMC). O procedimento de medida consistiu em
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acondicionar as amostras com massas=10 mg num cadinho de aluminio encoberto por uma

tampa de mesmo material no forno.

Figura 2.8. Diagrama esquematico do equipamento de medida de calorimetria exploratéria diferencial. Tz é a
temperatura da amostra de referéncia e T, a da amostra.

O sinal é medido em rampas de aquecimento a diferentes taxas, sob um
fluxo de argbnio de 30 ml/min. O equipamento foi previamente calibrado
através da medida do calor e da temperatura de fusdo do Pb em pé (99,999%).
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Capitulo 3

Ligas TRFe, formadas por moagem

Apresentamos neste capitulo os resultados da aplicacdo da técnica de
mecanossintese a compostos formados com fases de Laves C15 TRFe, e as misturas dos
pds dos metais TR com Fe, na proporgao 1:2.

As primeiras se¢des sdo dedicadas a discussdo das propriedades fisicas das ligas
formadas pela aplicacdo da técnica de mecanossintese a: (i) compostos TRFe, (TR=Dy, Y e
Er) e (ii) misturas TR-Fe (TR=Dy e Er), na proporcdo 1:2. Essas andlises sdo estendidas
para as ligas amorfas produzidas pela moagem dos compostos GdFe; (Biondo (1997) e
colaboradores) e ScFe, (Passamani e colaboradores (1995), Xia e colaboradores (1996)),
apresentados individualmente em trabalhos anteriores, numa viséo global.

Discutimos assim as transformacgdes das propriedades estruturais dos sistemas
TRFe2 (TR: Dy, Y, Er, Gd e Sc), do ponto de vista cristalografico e em seguida, magnético,
com o acréscimo do tempo de moagem. Posteriormente, a partir das andlises e dos
resultados reportados na literatura, € apresentada uma discussdo geral, envolvendo as
estruturas magnéticas das ligas amorfas TRFe2 formadas pela técnica de mecanossintese e
pelas outras técnicas de producdo de ligas amorfas, comparadas as dos respectivos

compostos ordenados.
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3.1- Propriedades estruturais das ligas formadas por moagem

3.1.1-Moagem do composto DyFe;
Os resultados de difratometria de raios X em fungéo do tempo de moagem (tm) para
0 composto intermetalico DyFe,, sdo apresentados na Figura 3.1.

O difratograma de raios X (DRX) da amostra inicial (0Oh), revela os picos de
difracdo de Bragg (PDB) as posi¢des angulares esperadas para o composto DyFe, . A partir
de 0,5 h de moagem observa-se o alargamento nos PDB, indicando reducéo nos tamanhos
dos cristalites e/ou aumento das tensbes e deformacOes estruturais da rede. Esse
alargamento é visto ser progressivo até 10 h de moagem. A partir de tm=10 h identificam-
se duas novas fases. Uma fase bcc associada ao o-Fe e a outra com PDB as posi¢des
angulares de uma estrutura fcc do DyN, formado pela atmosfera residual de moagem (Natl.
Bur. Stand. (US) (1966)).

Os PDB associados a essas novas fases mostram-se alargados, indicando também a
reducdo dos tamanhos de grdos. Através da expressdo de Scherrer (Klug (1974)) o tamanho
médio dos graos foi calculado em ~4 nm para 0 DyN e ~3 nm para 0 o-Fe. Esses valores
sdo subestimados, pois os alargamentos dos PDB n&o foram corrigidos para defeitos da
rede e alargamento instrumental.

O aparecimento dos PDB associados a essas fases é consistente com a segregacao
parcial dos constituintes do composto DyFe, e estd de acordo com os resultados
encontrados para outros sistemas TRFe,, como observado ap6s 1 h de moagem para o
composto GdFe; (Biondo e colaboradores (1997)) e durante a moagem do composto ErFe;

em distintas atmosferas (argbnio e nitrogénio), adiante discutidos.
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Figura 3.1. Difratogramas de raios X do composto intermetéalico DyFe, submetido a moagem conforme os
tempos indicados. O simbolo (x) corresponde aos PDB do composto, (*) ao DyN, (0) ao a-Fe e (+) ao Dy.

No sistema DyFe, a segregacdo aparenta ser mais pronunciada para tempos de
moagem (tm) superiores a 10 h, de acordo com o observado para 0 composto ErFe; moido
em atmosfera de nitrogénio (Passamani e colaboradores (1999)). Os difratogramas das
amostras obtidas com tm>50 h sdo compostos por PDB mais alargados do que o0s
observados em tm inferiores a 50 h, relativos as fases do a-Fe e do DyN. Além disso, esses
PDB se encontram deslocados para a regido de menores angulos. Observa-se ainda nesse

intervalo de tm o aumento da area relativa do PDB associado a fase do o-Fe.
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As andlises de DRX mostram, a tm=200 h, das fases nanocristalinas DyN e do a-Fe.
No entanto, além dos nanocristalites de DyN e do a-Fe, 0 DRX da amostra com tm=50 h ja
revela a presenca de uma fase amorfa, que possivelmente se encontra presente na liga
formada com tm=200 h, de acordo com os resultados de espectroscopia Mdssbauer adiante

apresentados (Zahnan e colaboradores (1997, 1998)).

3.1.2-Moagem da mistura dos pés de Dy e Fe metalicos, na proporc¢ao atdmica 1:2

Séo apresentados na Figura 3.2, os DRX da mistura dos pos metalicos Dy e Fe na
proporcéo atbmica 1:2, submetida a moagem por até 200 h.

O DRX da liga formada apés 25 h é composto por PDB muito alargados, as
posicdes angulares 20~34,6° 41,0° 62,0° e 65,8°, similares aos principais PDB do
composto DyFe,. O carater nananocristalino desta fase (n-DyFe,) pode ser verificado pelos
tamanhos de grdos determinados através da expressdo de Scherrer, (%<3 nm). Verifica-se
ainda no mesmo DRX, indicios da presenca de a-Fe (26~44,6°) ndo combinado.

Considerando-se os aspectos alargados dos PDB, é possivel se inferir a presenca de
uma fase amorfa Dy/Fe. A presenca dessas fases é discutida a frente, junto com medidas de
espectroscopia Mossbauer.

O aumento do tm faz surgirem novos PDB também largos no DRX. Apds tm=50 h
eles sdo identificados com posicdes angulares proximas as da fase do DyN (20~31,6°,
20~36,7°, 20~52,8° e 20~62,8°) (Natl. Bur. Stand. (US) Monogr 25, 4 (1966) 53). Verifica-
se no intervalo 100<tm<150 h um alargamento do PDB principal (20~40,8°),

anteriormente associado a fase nanocristalina DyFe,, mantidos os da fase DyN.
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Figura 3.2. Difratogramas de raios X da mistura dos po6s metalicos Dy e Fe na proporcdo atbmica 1:2, nos
tempos de moagens indicados. Os simbolos (+) e (0) correspondem aos PDB do Dy e Fe, respectivamente, (V)
da fase n-DyFe, e (*) do DyN.

A amostra final (tm = 200 h) ndo apresenta os PDB referentes aos componentes
iniciais da mistura, indicando a constituicdo de duas fases: uma amorfa DyFe, (a-DyFe;) e

uma nanocristalina DyN (n-DyN).

Considerando-se que a fase do DyN surgiu por contaminacdo da atmosfera residual
de N,, a fase amorfa (a-DyFe,) deve ter composi¢cdo proxima a do composto DyFe,. Esta
suposicao € reforcada pelo valor do campo magnético hiperfino, conforme discutido na

secdo reservada aos resultados de espectroscopia Mdssbauer.
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3.1.3-Moagem do composto YFe;

Foram preparadas duas amostras, a partir do composto YFe;, denominadas: A (tm
méaximo 50 h) e B (tm maximo 120 h), ambas similares do ponto de vista cristalogréafico e
magnético.

A morfologia das particulas da liga formada com tm=50 h (amostra A) é mostrada
na microfotografia da Figura 3.3. E interessante notar a existéncia de pequenas particulas
esféricas, alinhadas pela aplicacdo de um pequeno campo magnético. Esse resultado €

consistente com a presenca de particulas magneticamente ordenadas na amostra.

Figura 3.3. Microfotografia da liga a-Y g 3;Feg 63 formada com tm=50 h (500x).

O DRX da liga A (tm= 50 h) na Figura 3.4 é apresentado com o do composto YFe;
(0 h). O DRX do composto mostra os PDB relativos a fase de Laves C15. A liga submetida
a moagem por 50 h apresenta apenas um maximo bastante alargado centrado em torno de
20~37,8°.

Pelo difratograma de raios X da amostra A, podemos concluir que a liga formada
apos tm=50 h é constituida por uma fase Unica, quimica e topologicamente desordenada, ou

seja, uma fase amorfa (a-YFey).
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Figura 3.4. Difratogramas de raios X do composto YFe, e do composto moido por 50 h (amostra A).

Os resultados de DRX obtidos para a moagem do composto YFe; sdo similares aos
reportados por Xia e colaboradores (1996), Passamani e colaboradores (1996), na
investigacdo do sistema ScFe,. Os autores também observaram que a moagem de
compostos TRFe, pode conduzir, como para o YFe,, a formacdo de uma fase amorfa ScFe;
(a-ScFey), sem segregacdo dos componentes, diferentemente do ocorrido na moagem do
composto DyFe;.

Os efeitos de segregacdo em sistemas TRFe, sdo discutidos adiante, pela
investigacdo da influéncia da atmosfera na estabilidade quimica das ligas formadas pela

moagem (Passamani e colaboradores (1999), Nunes e colaboradores (1999)).

3.1.4-Moagem do composto ErFe, em atmosfera de argonio e nitrogénio

As Figuras 3.5-6 apresentam os difratogramas de raios X para 0 composto
intermetalico ErFe,, moido em atmosferas de argonio e de nitrogénio, designadas como
amostras A e B, respectivamente. Estas amostras foram preparadas nas mesmas condigdes

experimentais, exceto a atmosfera de moagem.
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O DRX da amostra inicial (0 h) revela os PDB as posi¢des angulares da estrutura do
composto ErFe; (Natl. Bur. Stand. (US) (1982)).

O aumento do tempo de moagem, no intervalo entre 1 h e 2 h para o composto
moido em atmosfera de argbnio (Figura 3.5), mostra o alargamento dos PDB anteriormente
identificados. Os ténues PDB surgidos para tm superiores a 10 h sugerem a formacéo de
novas fases cristalinas. Os localizados a 20= 44,7°, 65,1° e 82,4°, correspondem a estrutura
cristalografica bcc do Fe, com pardmetro de rede 2,87 A. O segundo conjunto, com
20=32,5° , 20=37,2° e 20=53,8°, & uma estrutura com parametro de rede 4,84 A, indicando

a estabilizacdo da fase fcc do ErN (Klemm e colaboradores (1956)).
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Figura 3.5. Difratogramas de raios X do composto ErFe, moido em atmosfera de argénio (amostra A) nos tm
indicados. (*) Er, (0) a-Fe e (x) ErN.



66

Entre tm=20 h e 50 h verifica-se a diminuicdo das areas dos PDB associados ao
composto, concomitantemente com o aumento da area dos PDB das novas fases,
identificadas como sendo do a-Fe e do ErN. Ao final de 60 h de moagem ainda persiste um
PDB alargado associado a reflexdo (311) do composto, com area bastante reduzida, junto
aos PDB também largos da fase ErN. Os resultados de espectroscopia Mdssbauer adiante
apresentados estdo de acordo com a formacdo de uma fase amorfa para tm=60 h
(Passamani e colaboradores (1999)).

O difratograma de raios X para a amostra B, formada com tm=10 h na Figura 3.6, é
constituido pelos PDB correspondentes as fases ErN e a-Fe, relativamente mais intensos

que os observados para a amostra A formada no mesmo tm, junto aos PDB alargados do

composto.
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Figura 3.6. Difratogramas de raios X para o composto ErFe, moido em atmosfera de nitrogénio (amostra B)
nos tm indicados. (*) Er, (0) a-Fe e (x) ErN.
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Entre tm=10 e 30 h verifica-se a reducdo das intensidades dos PDB do composto e o
continuo aumento das areas dos PDB associados a fase do a-Fe e do ErN. O DRX da liga
formada com tm=30 h ainda apresenta um PDB muito alargado referente a posicdo da
reflexdo do composto (311). O DRX da liga formada apds tm=50 h é formado pelos PDB
alargados associados ao ErN e ao o-Fe, mantidos para a liga com tm=100 h. N&o se
observam os PDB associados ao composto para tm=50 h.

Verificam-se na amostra formada com tm= 500 h os PDB alargados as posi¢Ges
angulares préximas as da fase ErN, superpostos a um maximo alargado, caracteristico de
uma terceira fase com ordem cristalogréafica de curto alcance. Os PDB do a-Fe encontram-
se com intensidades proximas a da resolucdo do equipamento. Esses resultados sdo
consistentes com a recombinacdo dos elementos segregados formando uma fase amorfa Fe-
Er-N, constituinte predominante da liga final.

Os resultados de DRX para as amostras A e B mostram que a moagem do composto
conduz a segregacdo dos componentes em ambas atmosferas. A formacdo da fase ErN
durante a moagem em atmosfera de argbnio é resultante da contaminacdo por N residual,
durante a lavagem preliminar da caixa de luvas, no processo de manipulacdo da amostra.
Pela quantidade de nitrogénio, a desestabilizacdo estrutural do composto neste sistema pode
ser creditada primordialmente aos efeitos da moagem.

Ambas as amostras revelaram fases nanoestruturadas, observadas por PDB
alargados do ErN e do Fe metélico, em tm intermediéarios.

As Figuras 3.5 e 3.6 mostram que a moagem realizada em atmosfera de N, conduz a
segregagdo mais intensa dos constituintes da amostra e em tempos mais curtos que para a

realizada em atmosfera de argbnio. Esse efeito aponta para a importancia do papel do
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nitrogénio no processo de desestabilizacdo estrutural do composto, como reportado na
moagem de metais terras raras por Alonso e colaboradores (1991, 1992) e também
observado por Biondo e colaboradores (1997) na moagem do composto GdFe;.

Esses resultados sdo complementados e discutidos junto aos de espectroscopia

Maossabuer (EM), na subsegao posterior.

3.1.5-Moagem do composto GdFe;

Como reportado anteriormente por Biondo e colaboradores (1997), com 1 h de
moagem foi observada a segregacdo dos elementos constituintes do composto GdFe2. O
aumento do tempo de moagem conduziu a recombinacdo das fases segregadas, resultando
na formacdo de uma liga amorfa a-Gd/Fe com 62 at.% de Fe, ap6s 100 horas de moagem,

de acordo com resultados de DRX e EM.

3.1.6-Moagem do composto ScFe;

Os resultados reportados por Passamani e colaboradores (1995), Xia e
colaboradores (1996) para a moagem do composto ScFe, indicaram a formacgdo, com
tm=166 horas, de uma fase amorfa a-ScFe, predominante, identificada no DRX por um
maximo alargado, centrado na posicdo angular 20~44°. A formagcéo da liga amorfa ocorreu
sem segregacéo.

Os resultados de DRX apresentados sdo complementados com os de espectroscopia
Madssbauer, suscetibilidade magnética e magnetizagdo e analisados adiante em conjunto,

com os provenientes das ligas amorfas TRFe, formadas por distintas técnicas.
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3.2 — Propriedades magnéticas das ligas formadas por moagem

3.2.1- Sistema DyFe,

i) Moagem do composto intermetalico DyFe,

Os espectros Mdssbauer obtidos a 300 K para o composto DyFe, moido em
atmosfera de argonio até tm=200 h sdo apresentados nas figuras 3.7a (tm<10h) e 3.7b (10
h<tm <200 h).

O espectro Mossbauer (EM) tomado para o composto (Oh) foi ajustado com um
sexteto, com os parametros hiperfinos do DyFe, (Guimar&es (1971)).

Com 0,5 h de moagem, embora néo se observem alteracdes no difratograma de raios
X dessa amostra, 0 EM sugere, devido a assimetria observada no espectro, a presenca de
duas componentes magnéticas. Desta forma, esse EM foi ajustado com dois sextetos. Os
subspectros revelaram pardmetros hiperfinos com valores muito préximos (DI=-0,28 (3) e
-0,29 (3) mm/s, Bn=19,6 (2) e 20,8 (2) T), indicando manuten¢do da vizinhanca local do
Fe. A razdo entre as areas relativas (AR) dos dois subspectros € de aproximadamente 3:1.

Como é conhecido da literatura, o composto DyFe, possui eixo de facil
magnetizacdo direcionado no sentido [100] (Blow (1970), Guimardes (1971)). A sub-
estrutura do Fe na estrutura de fases de Laves C15 corresponde a um arranjo tetraedral
unido pelos vértices, onde se encontram os &tomos de Fe. A direcdo [111] € perpendicular a
base do tetraedro, passando pelo atomo de Fe compartilhado com o tetraedro adjacente.
Quando a direcédo do eixo de facil magnetizacdo € a [100], todos os sitios magnéticos sao

magneticamente equivalentes.
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Figura 3.7a. Espectros Mdssbauer tomados a 300 K, do composto DyFe, (0h) e do composto submetido a
moagem em atmosfera de argdnio, nos tm indicados. Ao lado direito dos espectros encontram-se as
respectivas distribuigdes de campos magnéticos hiperfinos.

Nesta situacao, os angulos entre os gradientes de campos elétricos (V;;) nos nicleos
dos atomos de Fe, devido a distribuicdo de cargas elétricas no seu entorno e a direcdo do
eixo de facil magnetizacdo coincidem (0=54,44°) para os quatro atomos de Fe (Guimaraes

(1971)).
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Consequentemente, o espectro Mdssabuer € constituido por um Unico subspectro
magnético correspondente. Um exemplo desse comportamento € o observado também para
0 HoFe, (Bowden e colaboradores (1968)), diferentemente de outros compostos TRFe;

como, por exemplo, o ErFe;, YFe,, ZrFe,, TbFe,, HfFe; e TmFe; (Guimarées (1971)).
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Figura 3.7b. Espectros Mdsshauer tomados a 300 K, do composto DyFe, submetido a moagem em
atmosfera de argdnio, nos tempos indicados. Ao lado direito dos espectros encontram-se as respectivas
distribuicdes de campos magnéticos hiperfinos.
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Como para estes ultimos a direcdo do eixo de facil magnetizacdo é a [111], os
angulos formados com V. para os trés atomos Fe da base do tetraedro sdo iguais
(6=70,32°). Para o quarto atomo 06=0 (Guimardes e colaboradores (1973)). O espectro
Madssabauer é entdo formado pela superposicdo de dois subspectros magnéticos, com razao
entre as areas 3:1 (Bowden e colaboradores (1968)).

Conclui-se entdo que a moagem do DyFe;, conduz, em curtos tm, a uma reorientagdo
magnética, com mudanca do eixo de facil magnetizacdo de [100] para a [111] (Zahnan e
colaboradores (1999, 1998, 1987)).

Os dois subspectros estdo ainda bem definidos na amostra formada com tm=1,5 h.
Entretanto, € possivel notar o alargamento das linhas de absor¢cdo. Em tm=5 h, o EM ainda
apresenta o sexteto com linhas alargadas associado a fase ordenada do DyFe,, superposta a
duas novas componentes. Uma delas foi ajustada com uma distribuicdo de campos
magnéticos hiperfinos (DCMH), com valor mais provavel de Bns (VMP) em torno do By do
composto DyFe, (~ 19 T). A segunda, ajustada com um dubleto com AR~29 %, tem a sua
fragdo relativa aumentada para a liga com tm=10 h (50 %). Particularmente, para essa
ultima liga, é formado um novo sexteto no EM, com os parametros hiperfinos do a-Fe, de
acordo com o DRX anteriormente discutido.

O EM da liga formada com tm=25 h na Figura 3.7b é composto basicamente pela
fracdo do o-Fe.

Em tm>25 h surge uma nova componente no subspectro magnetico, ajustada com
uma DCMH e com valores distintos da observada a tm mais curtos. Esta componente

magnética apresenta AR crescente com 0 aumento do tm, em prejuizo da fracdo do o-Fe.
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A liga formada com tm=200 h revela um EM ajustado por DCMH com VMP de
Bni~21 T e~28 T e AR 46 % e 54 %, respectivamente.

Objetivando distinguir essas componentes, realizou-se medidas de espectroscopia
Madossbauer da amostra moida por 200 h, a temperatura 135 K.

O resultado apresentado na Figura 3.7c mostra nitidamente dois picos na DCMH

com VMPx23 Te~33T.
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Figura 3.7c. Espectro Mossbauer tomado a 135 K, do composto DyFe, moido por 200 horas em
atmosfera de argbnio. Fonte a 300 K. Ao lado direito do espectro encontra-se a distribuicdo de campos
magnéticos hiperfinos.

O VMP By do maximo a posi¢do mais inferior na DCMH ¢é préximo do reportado
por Cochrane (1978), Rhyne (1979) e colaboradores (22,5 T a 4,2 K) para a liga a-DyFe..

Dos resultados apresentados podemos concluir que a liga formada com tm=200 h é
composta por duas fases magnéticas: uma amorfa DyFe; e outra do Fe metalico, de acordo
com os resultados de DRX e EM.

S@o apresentadas na Figura. 3.8 as curvas de magnetizacdo em funcdo da
temperatura (M(T)), medidas com a balanga de Faraday em processo de aquecimento, para

0 composto DyFe, submetido a moagem por 5, 10, 50 e 200 h.
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Os resultados complementam os de espectroscopia Mossbauer. Pode-se observar
que a amostra moida por 5 h apresenta uma curva M(T) caracteristica de um ferromagneto
convencional, com T¢ da ordem de 800 K (T¢ definido a partir do valor maximo de

dM/dT).

Este valor de Tc € superior ao reportado para 0 composto (*638 K) por Alperin e

colaboradores (1976).
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Figura. 3.8. Curvas de magnetizacdo versus temperatura obtidas com a balanga de Faraday para o composto
DyFe, submetido a moagem nos tempos indicados. Temperatura crescente.

A forma de M(T) para a amostra com tm=10 h é consistente com T¢ acima de 900
K. Como anteriormente mostrado pelos resultados de EM e de DRX, esse comportamento

pode ser atribuido a segregacédo do a-Fe.
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Para tm=50 h, a curva M(T) torna a exibir, entre 300 K e 900 K, um comportamento
decrescente, com Tc~730 K, consistente com a recombinagdo dos constituintes
anteriormente segregados, de acordo com 0 EM e DRX.

A curva de magnetizacdo da amostra moida por 200 h revela a presenca de duas
fases: uma com T¢ da ordem de 600 K e uma segunda com T¢ acima de 1100 K. O valor
encontrado para T¢ (=600 K) pode indicar a cristalizacdo da fase a-DyFe, ocorrida por
aquecimento, de acordo com Cochrane e colaboradores (1978).

Os resultados da moagem do composto DyFe; resultaram inicialmente (0,5 h) no
alargamento dos PDB do composto no DRX e reorientacdo do eixo de facil magnetizacéo
da direcdo [100] para a [111], de acordo com o EM. A continuidade do processo de
moagem revelou a ocorréncia de um processo de segregacdo dos constituintes do composto
e formacdo de uma liga com os parametros hiperfinos proximos aos da respectiva liga

amorfa DyFe,. Além disso, identifica-se ainda as fases nanocristalinas do Fe e do DyN.

i) Moagem da mistura dos p6s de Dy e Fe, na proporc¢ado atdbmica 1:2 (DyFey)

Séo apresentados na Figura 3.9a, os espectros Mdssbauer obtidos a 300 K, das ligas
resultantes da moagem da mistura dos pds de a-Dy e de a-Fe na proporcdo atdbmica 1:2 nos
tm indicados.

O EM da amostra anterior a moagem corresponde a um sexteto do a-Fe (Bp=33 T,
DI~0 mm/s e largura de linha (I') 0,27 mm/s).

Para tm entre 50 e 100 h, os EM mostram-se similares. O VMP do Bys na DCMH é
reduzido e a curva de DCMH mostra-se mais simétrica com o aumento do tm, indicando a

formacgédo de uma fase homogénea. Observa-se ainda a diminuicdo do VMP do By e da
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largura da DCMH das ligas obtidas entre tm=150h e 200 h. O aspecto da DCMH da liga
formada com tm=200 h é consistente com a formagdo de uma liga mais homogénea que a
produzida através da moagem do composto DyFe;.

As ligas formadas entre 25 e 200 h de moagem ndo mostraram indicios de

segregacéo do Fe, de acordo com o DRX e 0 EM.
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Figura 3.9a. Espectros Mdssbauer tomados a 300 K para a mistura Dy-Fe na proporcao atdmica 1:2,
submetida a moagem nos tempos indicados. Ao lado direito do espectro encontram-se as distribuicdes de
campos magnéticos hiperfinos.

O espectro Mdssbauer tomado a 135 K para a liga moida por 200 h, apresentado na

Figura 3.9Db, foi ajustado por uma DCMH com <Bp>=22,8 (3) T.
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O valor encontrado para 0 <Bys> a 135 K é consistente com a formagao de uma liga
amorfa DyFe, de acordo com o reportado por Cochrane e colaboradores (1978), Rhyne e

colaboradores (1979) para ligas amorfas DyFe, formadas por outras técnicas.
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Figura 3.9b. Espectro Mdssbauer tomado a 135 K para a mistura DyFe,, submetida a 200 h de
moagem. Fonte a 300 K. Ao lado direito do espectro encontra-se a distribuicdo de campos magnéticos
hiperfinos.

Apresentam-se na Figura 3.10 as curvas de magnetizagdo em fungéo da temperatura
da liga DyFe, obtida por moagem, a partir da mistura dos p6s de a-Dy e a-Fe na proporcéao
atbmica 1:2, entre tm= 50 h e 200 h.

As medidas foram realizadas com a balanca de Faraday, nos processos de
aquecimento e esfriamento (indicados pelas setas).

A curva M(T) para a amostra moida por 50 h (Figura 3.10), mostra um
comportamento tipico de um ferromagneto convencional para temperaturas de até ~570 K.
Subitamente o sinal aumenta de intensidade com a temperatura. Esse comportamento é
mais pronunciado para a amostra moida por 200 h (aumento de ~150 %).

Além da intensificacdo da magnetizacdo para T>570 K, a curva M(T), em processo

de aquecimento para amostra moida por 200 h, apresenta um decréscimo do sinal a
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temperatura proxima de 320 K. Acima de 800 K, o valor da magnetizacdo tende a se
estabilizar.
O crescimento de M(T) acima de ~ 570 K pode ser atribuido ao processo de

cristalizacdo da fase amorfa DyFe,. O valor da magnetizagdo permanece praticamente

inalterado durante o esfriamento da amostra.
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Figura 3.10. Curvas de magnetizacdo versus temperatura para a mistura dos pdés de Dy e Fe
metélicos na proporc¢do 1:2, submetida a moagem nos tempos indicados. As setas indicam o sentido de
aquecimento-resfriamento.

As medidas de suscetibilidade magnética AC (yac) realizadas para a amostra moida
por 200 h mostradas na Figura 3.11 revelam dois picos alargados a #115 K e ~315 K.
O pico na yac(T), posicionado a =115 K, pode ser atribuido a presenca residual das

fases Dy ou DyN (Morrish (1965)). O pico situado a ~315 K € atribuido a transi¢ao
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magnética da fase a-DyFe,, consistente com os resultados de EM e DRX para a mesma
amostra (Figuras 3.9 ae b).
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Figura 3.11. Curva de yac(T) em fungdo da temperatura, realizadas & frequéncia do campo magnético de
prova 3,0 kHz, da liga DyFe,-200 h formada da mistura dos p6s de Dy e Fé metalicos.

Esse valor estd de acordo ainda com o reportado por Cochrane e colaboradores

(1978), Heiman e colaboradores (1976) para as ligas amorfas formadas em filmes finos na
composicao DyFe, (=315 K).
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3.2.2-0 sistema YFe;
i) Liga obtida a partir da moagem do composto (amostra A)

Sdo apresentados na Figura 3.12 os espectros Mdssbauer a 300 K da liga A em

funcdo do tempo de moagem.
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Figura 3.12. Espectros Méssbauer a 300 K das ligas formadas a partir da moagem do composto YFe,, nos tm
indicados (liga A).

Como reportado na literatura e anteriormente discutido, o eixo de facil

magnetizacdo no composto YFe, ordenado esti orientado na direcdo [111] (Guimardes
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(1971)). Assim, o angulo formado entre V., e 0 campo magnético hiperfino para os trés
atomos de Fe da base do tetraedro, correspondente a subestrutura do Fe na estrutura de fase
de Laves C15, sdo coincidentes, diferentemente do quarto atomo (6=0). Como
conseqiiéncia, 0 espectro Maossbauer € composto por dois sextetos (Bowden e
colaboradores (1968)).

O EM do composto ordenado mostrado na Figura 3.12 (0 h) foi entdo ajustado com
o0s parametros hiperfinos: DI = -0,09 (1) mm/s, DQ=0,16 (1) mm/s, Bn=18,9 (2) T e DI=-
0,10 (1) mm/s, DQ=-0,40 (1) mm/s, Bn=18,4 (2) T, com areas relativas de 71% e 29%,
respectivamente.

Ainda na mesma figura, verifica-se 0 aumento gradativo da area de uma
componente paramagnética com o tm, presente no EM para tm>2h. O EM da liga formada
com tm>30 h é dominado por essa componente paramagnética, ajustada por uma
distribuicdo de dubletos, com desdobramento quadrupolar médio <DQ>=0,48 (1) mm/s e
deslocamento isomérico médio <DI1>=-0,12 (1) mml/s.

Apresentam-se na Figura 3.13 os EM tomados a 4,2 K das ligas formadas com tm=
2, 15 e 50 h de moagem. Pode-se observar o alargamento das curvas de DCMH (a direita da
Figura 3.13) com o acréscimo do tm, consistente com o aumento da desordem atémica na
amostra.

Na Figura 3.14 séo apresentados os EM obtidos a diferentes temperaturas (indicadas
na figura) para a liga a-YFe, (50 h). A temperatura ambiente, o subspectro alargado e
assimétrico no EM, ajustado por uma distribuicdo de dubletos, € um indicativo de um

material magneticamente desordenado (paramagnético). A temperatura de 125 K, as linhas
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do EM se apresentam mais alargadas, indicando a proximidade da temperatura de

ordenamento magnético da liga.
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Figura 3.13. Espectros Mdssbauer do composto YFe,-A submetido a 2, 15 e 50 h de moagem, tomados a 4,2
K, com a fonte mantida a 300 K. Ao lado direito dos espectros encontram-se as respectivas distribuicdes de
campos magnéticos hiperfinos.

O EM a 4,2 K mostra estar a amostra magneticamente ordenada, tendo sido entéo
ajustado com uma DCMH com parametros hiperfinos: <DQ>~-0,02 mm/s, <DI>~-0,09
mm/s e <Bn>~22,1 T.

Os resultados de medidas de espectroscopia Mdssbauer, de difratometria de raios X
e ainda a similaridade entre 0 EM obtido para a amostra moida por 50 h com os de

Chappert e colaboradores (1981) para o filme amorfo Y 9Feo71 obtido por sputtering,
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indicam ter, a amostra moida por 50 h, atingido um elevado nivel de desordem topolégica e

quimica (Larica e colaboradores (1997, 1998)).
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Figura 3.14. Espectros Mdssbauer do composto YFe,-A submetido a 50 h de moagem, tomados nas
temperaturas indicadas, com a fonte mantida a 300 K. Ao lado direito dos espectros encontram-se as
respectivas distribuicdes de campos magnéticos hiperfinos.

Pode-se concluir portanto, que a liga formada com tm=50 h se apresenta monofésica
e com o arranjo atdmico de um amorfo (a-YFey).

A curva de suscetibilidade AC (yac(T) da liga a-YFe,, apresentada na Figura 3.15
mostra um méaximo alargado, centrado em torno de 85 K.

O pico na curva yac (T), associado aos resultados de EM anteriormente
apresentados, indicam a reducdo da temperatura de ordenamento magnético do composto,

de Tc=543 K (Givord e colaboradores (1971)) para T ~ 85 K (liga a-YFe,).
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Figura 3.15. Curva de yac (T) da liga a-YFe,, com tm=50 h, & freqiiéncia do campo magnético de prova
de 129 Hz.

Esse valor estd compreendido no intervalo de temperaturas de transicdo magnética
observadas nos filmes amorfos YFe, (67 K) e YFe; (89 K), produzidos por sputtering
(Coey e colaboradores (1981)) e é também consistente com o valor obtido para a liga
amorfa YFe, formada por moagem, conforme reportado por Venskutonis e colaboradores
(1998).

A reducdo da temperatura de ordenamento magnético da liga amorfa relativamente
ao correspondente composto € um comportamento geral observado no sistema TRFe;
(Cochrane e colaboradores (1978)). Ele sera discutido adiante, junto com as analises

efetuadas para a amostra YFe,-B.



85

ii) Liga obtida a partir da moagem do composto (amostra B)

Objetivando realizar um estudo detalhado das propriedades magnéticas e da
estabilidade térmica da liga a-YFe,, procedemos a moagem de uma segunda série de
amostras, designada série B.

As amostras YFe,-B foram preparadas de modo similar ao da série A.

S&o apresentados na Figura 3.16 os espectros Mdssbauer tomados a 4,2 K para as

amostras da série B formadas com tm=80 e 120 h.
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Figura 3.16. Espectros Mdsshauer tomados a 4,2 K das amostras YFe, série B com tm=80 h e 120 h. Ao lado
direito dos espectros encontram-se as respectivas distribuicbes de campos magnéticos hiperfinos.

Na amostra com tm=120 h a fonte de *’Co foi mantida na mesma temperatura da

amostra (4,2 K), enquanto que na amostra moida por 80 h a fonte estava a 300 K (devido ao
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uso de diferentes criostatos). O espectro Mdssbauer foi afetado entdo, nesse ultimo caso,
pela contribuicdo de segunda ordem do deslocamento isomérico.

De acordo com o discutido para a liga A, os EM das ligas B foram ajustados com
DCMH, cujas curvas de DCMH se encontram no lado direito de cada espectro. Como se
observa na Figura 3.16, as DCMH das duas ligas da série B (80 h e 120 h) s&o semelhantes
a da amostra 50 h da série A (Figura 3.13). No entanto, a DCMH do composto moido por
120 h apresenta-se mais simétrica, um indicativo de maior homogeneidade.

Um sexteto localizado a posi¢do v=+5,1 mm/s, indicado por setas na mesma figura e
area de absorcéo relativa 6%, encontra-se presente somente no EM da amostra final (120
h). Esta componente, com parametros hiperfinos proximos aos do Fe metélico, é atribuida a
fase o-Fe.

Os EM da amostra a-YFe, com 80 h de moagem a varias temperaturas, Sao
apresentados na Figura 3.17.

O EM a 300 K foi ajustado com uma distribuicdo de dubletos com <DI>~-0,12
mm/s e <DQ>~0,48 mm/s, de acordo com o discutido anteriormente para a amostra 50 h.
Para T<70 K, o EM revela a presenca de uma componente magnética alargada ajustada
com uma DCMH, cujo valor mais provavel do Bpra 4,2 K é 23,0 (4) T. Esse valor é 15%
superior ao correspondente para o composto intermetalico (18,6 (2) T). Esse efeito também
foi observado para a liga amorfa ScFe, (Xia e colaboradores (1996), Passamani e
colaboradores (1995)).

A temperatura de transicdo magnética T; = (85 + 5) K foi determinada da evolugéo
do Bns com a temperatura . Este resultado esta de acordo com o observado para filmes Y-Fe

em composicao atdmica similar (Zhou e colaboradores (1994)).
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Figura 3.17. Espectros Mdssbauer da liga YFe,-B moida por 80 h, tomados as temperaturas indicadas. Ao

lado direito dos espectros encontram-se as respectivas distribuicbes de campos magnéticos hiperfinos.

Os mesmos autores verificaram ainda, a presenca de interacdes magnéticas de curto
alcance no EM, acima de 300 K.

Com o objetivo de investigar o tipo de ordem magnética presente na liga a-YFe,
realizamos medidas de EM a 7 K, com a aplicacdo de campos magnéticos (Hex:).

Os resultados de EM na auséncia de campo magnético, anteriormente e
posteriormente ao experimento (a e d), sdo comparados com os obtidos com a aplicacéo de
Hext = 2,0 T (b) € 50 T (c) para a amostra 80 h na Figura 3.18. Ao lado dos espectros
apresentamos as correspondentes curvas de DCMH.

Observa-se pelos EM, a reducéo nas intensidades das linhas 2 e 5 com 0 aumento da

intensidade do campo magnético aplicado (Figuras 3.18a, b e c).
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A orientagdo dos momentos magnéeticos do Fe é funcéo dos valores das intensidades
relativas das linhas 2 e 5 observadas nos EM, referentes a transi¢cdo nuclear com Am =0. A
intensidade relativa das linhas 2 e 5 é dada por I,5=4 sen’®/(1+cos°®), onde ® é o angulo
formado pelos momentos magnéticos do Fe e a direcdo de propagagdo da radiacdo (no

nosso caso paralela ao campo magnético aplicado).
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Figura 3.18. EM a 7 K para a liga YFe, (amostra B) moida por 80 h, medidos com a aplicagcdo de campos
magnéticos externos (intensidades indicadas). (a) € o EM tomado a campo magnético nulo no inicio do
experimento e (d) ap6s a aplicacdo de He: Ao lado direito dos espectros encontram-se as respectivas
distribuicdes de campos magnéticos hiperfinos.

Como se observa na Figura 3.18, a aplicacdo do campo magnético externo reduz o
valor médio de ® e assim o valor de I5s.
Além disso, o aumento no valor do campo magnético promove um deslocamento do

maximo situado a Bps ~22 T para a regido de campos magnéticos hiperfinos inferiores
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(Figura 3.18b e c¢). A reducdo do valor mais provavel do By, com a aplicagdo do campo
magnético, é um indicativo de orientagdo dos momentos magnéticos atbmicos com 0 Hey;.

O valor mais provavel do By identificado na DCMH, referente ao espectro obtido
posteriormente as aplicacdes dos Hey: (d), € inferior ao da medida inicial também efetuada a
campo nulo (a) e pode ser justificado por um efeito de remanéncia na liga. A persisténcia
das linhas 2 e 5 no EM tomado com He=5 T indica a auséncia de saturacdo da
magnetizacdo da amostra.

As curvas isotérmicas de magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado,
(Figuras 3.19) para 0 a-YFe, moido por 80 h, exibem um comportamento ndo linear com H,

mais pronunciado para H<7 kOe.
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Figura 3.19. Isotermas de magnetizagdo do composto YFe, (amostra B) moido por 80 h em fungdo do campo

magnético aplicado, nas temperaturas indicadas.
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N&o se observa a saturacdo da magnetizacdo para todo o intervalo de temperaturas
de medidas, em campos magnéticos de até 14 kOe. Esse resultado est4 de acordo com os de
EM obtidos com a aplicacdo de campo magnético, apresentados na Figura 3.18.

Medidas de suscetibilidade magnética AC versus temperatura para a amostra a-YFe;
80 h, a diferentes freqiiéncias do campo magnético de prova, sdo apresentadas na Figura

3.20.

10 | O 25Hz
g A 250 Hz
7 ¢ 500 Hz
O 0 1,0kHz
0

x(T) / % (300K)

0 100 200 300
Figura 3.20. yac normalizada a 300 K em funcéo da temperatura para a amostra YFe, 80 h. As frequéncias
do campo de prova sdo indicadas na mesma figura.

Observa-se que a yac, normalizada a 300 K para as diversas freqliéncias, apresenta
um maximo alargado centrado em torno de T¢70 K. O pequeno deslocamento do pico de
1ac(Ty) (AT=2 K) para temperaturas mais baixas, com o aumento da frequiéncia do campo
magnético de prova, pode ser explicado pela fraca dependéncia com a frequiéncia, exibida

por sistemas do tipo vidros de spins, (Tholence e colaboradores (1980)).
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As medidas de magnetizacdo apresentadas na Figura 3.21 foram realizadas em
regime de resfriamento a campo magnético nulo e em processo de aquecimento (ZFC) e
resfriamento (FC), com a aplicagdo de campos magnéticos. As intensidades dos campos
magnéticos foram Hg=0,1 kOe (a) e 1,0 kOe (b).

Observa-se a irreversibilidade nas curvas M x T (Figura 3.21), abaixo de uma

temperatura dependente do Hex: (TL).
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Figura 3.21. Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para a liga YFe,-B moida por 120 h, obtidas

durante o aquecimento (ZFC) e resfriamento (FC), com dois valores de campos magnéticos aplicados: (a) 0,1
kOe e (b) 1 kOe.

O valor inferior da magnetizacdo ZFC relativamente a FC a 4,2 K, em ambas as
curvas, é consistente com um estado caracterizado por uma distribuicdo de eixos de

anisotropia magnética. A aplicagdo do campo magnético com intensidade de 1,0 kOe a
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4,2 K, ndo é suficientemente forte para modificar esse estado, como se verifica nas Figuras
3.21 (a) e (b).

Observa-se ainda 0 aumento dos valores da magnetizagdo ZFC com o acréscimo da
temperatura, causa da progressiva orientacdo dos momentos magnéticos na dire¢ao do Heys,
induzida pela crescente agitacdo térmica e culminando a Tr. Acima de Ty, a curva de
magnetizacdo é governada pelos efeitos da agitacdo térmica e conseqliente aumento da
desordem magnética. O comportamento de M(T) nas medidas ZFC e FC apresenta-se
similar acima de T_. Nas medidas realizadas com He=0,1 kOe T, ~130 K, alcancando
T1~90 K quando Hex=1,0 kOe.

As medidas de magnetizacdo efetuadas através da balanca de Faraday, mostradas na
Figura 3.22, foram realizadas entre 307 K e 880 K para a liga amorfa (amostra B) com

tm=120 h.
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Figura 3.22. Curva M(T) obtida com a balanca de Faraday para a liga B moida por 120 h. As setas mostram o
sentido do aquecimento.
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Observa-se um comportamento decrescente monotono do sinal acima de 307 K e o
seu crescimento a partir de T;~565 K. Ap6s T,~681 K hd uma reducdo na sua taxa de
crescimento e um decréscimo acentuado, com inicio ap6s Ts~741 K. A curva M(T) é
consistente com a cristalizacdo parcial da liga a-YFe; a ~573 K, de acordo com Kilcoyne e
colaboradores (2001), Al-Jawad e colaboradores (2004). Os resultados indicaram ainda a
cristalizacéo total da amostra a T,~663 K, de acordo com o reportado pelos autores. As
consisténcias entre os valores do Bys na DCMH a 4,2 K (Heiman e colaboradores (1979), de
T para a liga amorfa formada por moagem e por esfriamento rapido (Cochrane e
colaboradores (1978), Coey e colaboradores (1981), Forester e colaboradores (1977)),
conforme mencionado e os resultados de DRX, apontam para a constituicdo de uma liga
amorfa YFe,, formada pela moagem do composto.

Complementando os resultados, realizamos o tratamento térmico (TT) da amostra
120 h em atmosfera de argbnio por 6 h, a temperatura de 523 K. Os resultados de
espectroscopia Mdssbauer entre as temperaturas 4,2 K e 300 K para a amostra a-YFe,, série
B, moida por 120 h e termicamente tratada, sdo apresentados na Figura 3.23.

Verifica-se no EM a 4,2 K a auséncia do sexteto magnético atribuido ao a-Fe,
identificado para a amostra 120 h, anteriormente ao TT. O estreitamento do maximo na
curva de yac, mostrado na Figura 3.24 para a amostra termicamente tratada, indica que o
TT realizado produziu uma liga magneticamente mais homogénea. A auséncia da fase do
o-Fe no EM é consistente com um processo de difusdo dos 4tomos de Fe para a fase

amorfa, por aguecimento.
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Esse efeito é corroborado pelas medidas de yac anteriores e posteriores ao
tratamento térmico na Figura 3.24, pelo deslocamento da temperatura de transicéo

magnética para valores mais altos.

P(B,)

0 10 20 30
B,(T)

Transmissao Relativa

v 200 K
Y

300 K

Figura 3.23. Espectros Méssbauer em funi;éo da femperafura da iiga a—YFe2—120 h isotermicamente tratada a
523 K por 6 h. A linha cheia é o resultado do ajuste. No lado superior direito a curva de DCMH para a medida
a4,2K.

O conjunto de resultados apresentados é consistente com a formacdo de uma liga
amorfa na composicdo proxima a do YFe,, com temperatura de transicdo magnética
reduzida relativamente ao composto (de T¢c=543 K para T¢ < 100 K), de acordo com o
reportado na literatura (Buschow e colaboradores (1977), Rhyne e colaboradores (1976),
Heiman e colaboradores (1976, 1979), Hadjipanayis e colaboradores (1989), Xia e
colaboradores (1996), Nunes e colaboradores (1995), Passamani e colaboradores (1999)).

Conforme discutido, as medidas de EM com a aplicacdo de Hex indicam o
estabelecimento de uma estrutura magnética com uma distribuicdo de eixos de anisotropia

locais, na liga a-YFex.
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Figura 3.24. Curvas de yac (T) a =129 Hz para a amostra a-YFe, (120 h) anteriormente ao TT (a) e
isotermicamente tratada por 6h a 523 K (b).

O comportamento da DCMH e da relagdo entre as intensidades das linhas I, 5 com o

Hext,, Na curva de magnetizacdo com o campo magnético aplicado, o aspecto alargado do
EM, associados aos resultados de Coey e colaboradores (1981) em filmes amorfos Y-Fe
obtidos por “sputtering”, indicam a formagdo, apos tm = 80 h, de uma liga a-YFe; com
estrutura magnética ndo colinear, em consonancia com o reportado por Chappert e
colaboradores (1981). Essa estrutura magnética pode admitir magnetizacdo resultante ndo
nula, mas reduzida comparativamente a colinear, como resultado de uma distribuicao
angular de momentos magnéticos atdmicos.

Os argumentos conduzem, portanto, a ado¢do do modelo de estrutura magnética do

tipo vidro de spin para a liga amorfa YFe, formada por mecanossintese (Larica e

colaboradores (1998)).
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3.2.3- Sistema ErFe,

i) Moagem em atmosfera de argénio

Séo apresentados na Figura 3.25 os EM do composto ErFe, submetido a moagem
em atmosfera de argénio entre 2 h e 600 h, a 300 K.

Observa-se para tm>10 h a presenca de uma componente quadrupolar, ajustada com
uma distribuicdo de gradientes de campos elétricos. Os valores médios de DI e DQ séo —
0,14 e 0,44 mml/s, respectivamente. Estes valores estdo proximos dos reportados por
Ghafari e colaboradores (1994) para a liga amorfa Er/Fe formada em filmes finos, com

composic¢do préxima de 1:2.

60 |

Transmissao Relativa

nt
Figura 3.25. Espectros Mdssbauer tomados a 300 K, do composto ErFe, moido em atmosfera de argonio, nos

tm indicados. As linhas cheias representam os subspectros ajustados.
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Na amostra com tm=60 h, o dubleto (a-ErFe,) atingiu a fracdo volumétrica méxima
88 %, coexistente com a fase a-Fe, ja identificada em tm=2 h.

Os EM das ligas com tm>100 h sdo formados pelas fases a-ErFe;, do Fe metélico e
por uma terceira fase rica em Fe, com <By>=25,0 T. Essa Ultima é possivelmente formada
da combinacéo da fase a-Fe com a do ErN.

A curva de magnetizacdo M(T), obtida com a balanca de Faraday para a amostra de

ErFe, moida por 60 h, é mostrada na Figura 3.26.
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Figura 3.26. Curvas de magnetizacdo obtidas_pela balanca de“F'éraday em funcdo da temperatura para o
composto ErFe, moido por 60 horas, em atmosfera de argbnio. O simbolo (—) indica processo de
aquecimento e («) esfriamento.

Abaixo de ~600 K, o comportamento da curva M(T) se aproxima a de um

ferromagneto convencional. Todavia, acima de 600 K observa-se um aumento pronunciado
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nos valores da magnetizacdo, gerando um pico alargado com méaximo em torno de 720 K.
A curva obtida durante o esfriamento da amostra apresenta valores de magnetizacéo
inferiores aos do aquecimento, indicando estar associado 0 maximo formado a 720 K a um
processo irreversivel, possivelmente a cristalizacdo da fase a-ErFe;.

O EM a 4,2 K obtido para o composto moido por 60 h em atmosfera de argénio, na
Figura 3.27, apresenta duas componentes magneticas: uma cristalina superposta a uma
DCMH alargada. O sexteto cristalino foi ajustado com Bp= 34,5 (3) T, associado ao Fe
metalico. A segunda fase, identificada pelo dubleto presente no EM a 300 K, apresentou

<Bn>=23,0 (2) T e valor mais provavel 26,0 (2) T.
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Figura 3.27. Espectro Mdsshauer do composto ErFe, moido por tm=60 h em atmosfera de arg6nio, tomado a
4,2 K (fonte a 300 K). Ao lado direito do espectro a distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos.

Os resultados de medidas de suscetibilidade magnética AC versus temperatura para
a amostra obtida com tm=60 h s&o apresentados na Figura 3.28. A temperatura do pico na
xac(T) e os resultados de EM a 4,2 K estdo de acordo com a temperatura de ordenamento
magnético da liga amorfa a-ErFe, em torno de 190 K, como reportado por Cochrane e

colaboradores (1978), para a liga amorfa formada de filmes.
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Figura 3.28. Curva de suscetibilidade magnética AC versus temperatura, & frequéncia 129 Hz, para o
composto ErFe, submetido a moagem por 60 h em atmosfera de argonio.

i) Moagem em atmosfera de nitrogénio (Amostra B)

O espectro Mdossbauer da liga formada pela moagem do composto ErFe, em
atmosfera de nitrogénio apresenta para tm=2 h (Figura 3.29), uma componente quadrupolar
com pardmetros hiperfinos similares aos observados para a amostra A, associada a fase a-
ErFe,. A area relativa méxima desta fase é atingida com tm=20 h (AR=56 %). Para a liga
A, conforme discutido anteriormente, a fase a-ErFe, compreendeu 88% do espectro total,
em tm=60 h.

Assim como observado para a amostra A, a fase a-Fe € identificada no DRX e no
EM da liga B para tm>10 h. O efeito de segregacdo do o-Fe é visto atingir um valor
maximo, para a amostra B, em tm=50 h, com 50% do volume total do Fe da liga,

(Passamani e colaboradores (1999)).
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Figura 3.29. Espectros Mossbauer obtidos a 300 K, das amostras moidas a partir do composto ErFe,
moido em atmosfera de nitrogénio, nos tm indicados. As linhas cheias representam os subspectros ajustados.
Ao lado direito dos espectros encontram-se as respectivas distribuicdes de campos magnéticos hiperfinos.

Nas ligas formadas com tm>30 h, observa-se no EM uma fase identificada por uma
distribuicdo de By alargada, com VMP de parametros hiperfinos: DI1~0,10 mm/s e By=~31,5
T. Esta fase é provavelmente constituida por &tomos de Er e N incorporados na matriz do
Fe. O alargamento da DCMH e a reducdo do VMP do Bys com 0 aumento do tm, indicam a
difusdo de atomos de Er e de N na matriz do Fe, formando uma liga Er-N-Fe.

O EM da amostra final tomado a 300 K (liga com tm=500 h), revela duas fases:
uma do Fe metalico resultante do processo de segregacdo dos elementos constituintes do

composto submetido & moagem, associada a um sexteto com valor mais provavel de
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Bn=31,6 T (indicado por setas na figura) e outra identificada por uma distribuicdo de

dubletos, dominante no EM, atribuida a uma fase atomicamente desordenada Er-Fe-N. O

subspectro alargado associado a esta Ultima fase, sugere que a temperatura de ordenamento

magnético esteja situada pouco acima de 300 K.

A curva M(T) da amostra B (500 h) é apresentada na Figura 3.30. A dependéncia de

M(T) para T>500 K € a esperada para uma material magnético com temperatura de

transicdo ~410 K (maximo de dM/dT).
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Figura 3.30. Curva de magnetizacdo em funcdo da temperatura para a liga formada pela moagem do

composto ErFe, por 500 h em atmosfera de N,, medida com a balanca de Faraday.

Essa fase possui entdo T superior & da a-ErFe, (190 K). O maximo alargado entre

660 K e 870 K pode ser atribuido a cristalizacéo da fase a-Er-N-Fe.
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iii) Moagem da mistura dos pds de Er e Fe na composicdo ErFe,, em atmosfera
de nitrogénio (Amostra C)

Os espectros Mossbauer das amostras obtidas a partir da moagem dos pos de Er e de
Fe metélicos, na proporcdo atdbmica 1:2 em atmosfera de N,, sdo apresentados na Figura
3.31.

Os EM das ligas produzidas entre tm=24 e 68 h mostram a reduc¢do da area relativa
da fase a-Fe, concomitantemente com o aumento da participacdo de uma componente

quadrupolar, com parametros hiperfinos similares aos da ja& mencionada fase a-ErFe;.

94 h
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Figura 3.31. Espectros Mdssbauer tomados a 300 K para a amostra C, obtida da moagem da mistura dos p6s
de Er e de Fe nas proporcGes atdmicas 1:2, em atmosfera de nitrogénio e nos tm indicados. As linhas cheias
representam os subspectros ajustados.

Esta componente amorfa atinge area relativa maxima 87 % em tm=68 h. Os EM

mostram ainda um aumento na contribuicédo relativa da componente do o-Fe de 20 % a
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cerca de 40% entre tm=68 e 94 h. Esse efeito indica um processo ciclico de segregagéo
durante a moagem.

Resumindo, os resultados de espectroscopia Mdssbauer, suscetibilidade magnética,
magnetizacdo e DRX, revelam que as moagens realizadas a partir do composto ErFe; e da
mistura dos p6s de a-Er e de a-Fe (proporgdo 1:2), em atmosferas de argbnio e nitrogénio,
produzem:

a) Fases amorfas Er/Fe. A fase a-ErFe, observada por um dubleto nos EM a
temperatura ambiente, apresenta temperatura de transicdo magnética (~190 K) inferior a do
composto cristalino (T¢c~596 K, Connoly e colaboradores (1972) e Tca575 K, Cochrane e
colaboradores (1978), Rhyne e colaboradores (1976)), evidenciada por um maximo
alargado na curva yac(T) para a liga produzida com tm=60 h (Figura 3.29). Os resultados
reportados por Rhyne e colaboradores (1976) para a liga amorfa a-ErFe, formada em filmes
finos indicam T¢=135 K e por Cochrane e colaboradores (1978) ~165 K

b) A precipitacdo da fase a-Fe é mais pronunciada e ocorre com tempo de moagem
menor, quando a moagem ¢é realizada em atmosfera de nitrogénio;

c) A fase a-ErFe; é obtida em tm mais curtos quando a moagem ¢é realizada em
atmosfera de argonio. A presenca residual de N, produz uma fase do ErN apds a segregacao
dos constituintes do composto;

d) A fase amorfa do Er-Fe-N, formada com tm=500 h, por recombinacdo das fases
segregadas na moagem do composto em atmosfera de nitrogénio (Figura 3.30), possui

temperatura de ordenamento magnético em torno de 410 K.
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3.2.4-Sistema GdFe,

Os resultados de DRX e EM para a moagem do composto GdFe, em atmosfera de
argbnio (Biondo e colaboradores (1977)), revelaram um drastico processo de segregacdo
iniciando-se a tm=1 h. A contribuicdo maxima da fase do a-Fe segregado foi observada em
tm=25 h (69% do volume total de Fe). Os resultados de DRX e EM sugeriram ter o
processo de segregacdo formado uma fase do a-Fe contendo atomos de Gd incorporados.

O aumento do tm conduziu a reagdo dos componentes segregados. O EM obtido
para a liga produzida com tm=276 h foi ajustado por uma DCMH alargada, indicando a
formagéo de uma liga amorfa GdFe, com, <Bn>~26,3 T (4,2 K) e T,¢>300 K. Esse valor
de <Bps> € superior ao obtido para o composto GdFe, (=215 Te ~204 T a 4,2 K) e
proximo ao da liga amorfa GdFe, formada em filmes finos (25 (9) T) (Cochrane e

colaboradores (1978) e Forester e colaboradores (1976)).

3.2.5-Sistema ScFe;

A moagem do composto ScFe, foi efetuada em tm de até 116 h (Passamani e
colaboradores (1995), Xia e colaboradores (1996)). O EM para essa amostra foi ajustado
com os parametros hiperfinos <DI>~-0,15 mm/s e <DQ>~0,4 mm/s, atribuidos a uma fase
amorfa a-ScFe,. O <Bp> dessa fase, obtido por medidas de EM a 4,2 K (<Bp> ~18 T),
apresentou-se com um valor superior ao do composto cristalino (Br~16 T).

As medidas de espectroscopia Modssbauer realizadas com a aplicacdo de campo
magnético entre 1 T e 5 T para a liga com tm=116 h, mostraram a reducdo do VMP do By
na DCMH e das intensidades relativas das linhas 2 e 5 (l,5), até valores nulos com o

aumento do Heyx:.. Esses resultados indicam serem de natureza ferromagnética as interagdes
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predominantes na liga a-ScFe,, diferentemente do observado no sistema a-YFe,. O T¢
medido para a liga a-ScFe, (=250 K), € inferior ao do composto ordenado (=540 K). O
valor da magnetizacao de saturacdo da liga amorfa, superior a do composto, € compativel
com uma estrutura magnética com intensidades das interacbes de trocas magnéticas

superiores ao do composto, na liga a-ScFe;.

3.3- Analise geral das propriedades fisicas das ligas formadas por moagem

3.3.1- A ordem quimica e topoldgica

Os resultados das investigacbes realizadas nos sistemas formados por
mecanossintese apresentadas neste capitulo, permitiram avaliar a eficiéncia da aplicacdo
desta técnica aos compostos TRFe; (TR: Gd, Dy, Y e Er) e ScFe;), ou as misturas desses
componentes na proporc¢do atdbmica 1:2, a formacao das respectivas ligas amorfas.

As andlises dos resultados experimentais da liga a-YFe,, obtida a partir da moagem
do respectivo composto, sdo consistentes com a formacdo de uma liga amorfa monofésica
na composicao do YFe,, sem segregacdo dos componentes.

A liga amorfa a-Gd/Fe foi produzida da recombinacdo dos constituintes do
composto apods segregacdo, com 62 at % de Fe, em tm=276 h.

A constituicdo da fase amorfa a-ErFe, pela moagem do composto ErFe, em
atmosfera de nitrogénio ocorreu a partir de tm=2h, com a segregacdo dos componentes do
composto e formagéo do ErN, como observado pelo DRX e EM. A posterior recombinagédo
dos elementos segregados conduziu a uma fase amorfa Er-Fe-N em longos tm (500 h), de

acordo com o EM.
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A moagem do composto ErFe, em atmosfera de argbnio também resultou na
formagdo da fase amorfa a-ErFe;, com area relativa maxima no EM para tm=60 h. O
aumento do tm, apds a constituicdo da fase amorfa a-ErFe,, conduziu a segregacdo dos
constituintes. A partir de entdo, verificou-se até tm=600 h, a reducdo da area relativa dos
componentes segregados com o acréscimo do tm, em favor de uma fase desordenada rica
em Fe.

A moagem dos pds de Er e Fe metalicos na composi¢cdo do ErFe,, em atmosfera de
nitrogénio, resultou numa liga formada por uma fase amorfa a-ErFe,, com segregacdo dos
componentes dessa fase, mais pronunciada para tm>68 h.

A moagem do composto DyFe, também resultou na segregacdo dos componentes e
na formacdo das fases a-Fe e DyN. O aumento do tm acima de 10 h, conduziu a formacao
de uma fase amorfa a-DyFe; e fases nanocristalinas do DyN e do a-Fe.

A aplicacdo da técnica de mecanossintese a mistura dos pos de Dy e Fe metélicos
resultou, entre outras, numa fase nanocristalina do DyN. A liga formada com tm=200 h
mostrou-se composta por uma fase amorfa a-DyFe,, de acordo com 0 DRX e EM. A fase
amorfa mais homogénea no sistema DyFe, foi a formada pela moagem da mistura dos pos
metalicos, de acordo com os resultados de EM.

Nas moagens efetuadas em atmosfera de nitrogénio, o processo de segregacao,
induzido pela presenca dos atomos de nitrogénio na estrutura dos compostos ErFe, e
DyFe,, propiciou a formacdo das fases ErN e DyN, respectivamente. Posteriormente, a
recombinacéo das fases segregadas conduziu a uma fase amorfa em ambos os sistemas.

Portanto, podemos inferir que:
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a) E possivel a formagdo de fases amorfas TRFe, pela aplicagio da técnica de
mecanossintese aos compostos e misturas na composicdo TRpFey;

b) As fases a-ErFe, e a-DyFe, apresentam-se mais homogéneas, quando a moagem
é realizada a partir das misturas dos p6s dos componentes (68 h e 200 h, respectivamente),
sem importante segregacao dos constituintes;

c) Os compostos TRFe, (TR: Gd, Dy e Er) sdo aparentemente mais susceptiveis a
segregacdo dos componentes durante a moagem, do que aqueles formados com pseudo-
terras-raras (Y,Sc).

Verifica-se de modo geral, portanto, a real possibilidade de producdo de ligas
amorfas TRFe,, pela aplicacdo da técnica de mecanossintese aos compostos TRFe;, ou as
misturas dos p6s metélicos correspondentes, na propor¢cdo do composto, em diferentes

atmosferas de moagem.

3.3.2- As estruturas magnéticas

Apresentamos na Figura 3.32 as temperaturas de transicdo magnéticas dos
compostos (T¢) e das ligas amorfas TRFe, (Toq), produzidas por diversas técnicas
(Guimardes e colaboradores (1971), Buschow e colaboradores (1977), Heiman e
colaboradores (1976), Rhyne e colaboradores (1976), Heiman e colaboradores (1979),
Hadjipanayis e colaboradores (1989)).

S&@0 incluidas para comparacdo as Toq das ligas a-TRFe, preparadas por
mecanossintese (Larica e colaboradores (1995), Nunes e colaboradores (1995), Passamani e

colaboradores (1995, 1998, 1999), Xia e colaboradores (1996), Biondo (1997)).
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Figura 3.32. Comportamento de Torq na série TRFe; para os compostos ([1), ligas amorfas formadas por
mecanosintese (V) e ligas amorfas produzidas por outras técnicas (0). No detalhe as variacdes AT/T¢
(AT=Tc-Torq) para a série amorfa produzida por moagem (V) e por outras técnicas (). As linhas sdo
guias para orientagdo visual.

No detalhe da Figura 3.32, observamos as variagoes relativas AT/Tc (AT= T¢ -Tor),
onde T¢ € a temperatura de Curie do composto TRFe, e Toq a de transicdo magnética da
correspondente liga amorfa).

Com o mesmo objetivo, incluimos os valores dos <Bn> das ligas a-TRFe;
produzidas por mecanossintese (Nunes e colaboradores (1995), Larica e colaboradores
(1995), Passamani e colaboradores (1995), Xia e colaboradores (1996), Biondo e
colaboradores (1997), Zahnan e colaboradores (1998), Passamani e colaboradores (1998,

1999)) na Figura 3.33, junto aos dos compostos TRFe; e aos das ligas amorfas TRFe;

formadas por outras técnicas (Rhyne e colaboradores (1979), Alperin e colaboradores
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(1974, 1977, 1978), Cullen e colaboradores (1978), Heiman e colaboradores (1979), Wright
e colaboradores (1980), Hadjipanayis e colaboradores (1980), Chappert e colaboradores
(1981) ). Os <By> foram medidos por espectroscopia Mdssbauer a 4,2 K.

As variagdes relativas ABp/Bps, onde AByi/Bhs = [Bhs (composto) - Brs (amorfo)]/ Bpg

(composto) encontram-se no detalhe da Figura 3.33.
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Figura 3.33. Comportamento dos By obtidos por espectroscopia Mdssbauer a 4,2 K para 0s compostos
TRFe, (O), ligas amorfas TRFe, obtidas por mecanossintese (V) e ligas amorfas TRFe, formadas por outras

técnicas (®). O By para a liga a-DyFe, formada por moagem foi obtido a 135 K (00). No detalhe, o
comportamento dos ABy/Bps na série TR,Fe,, onde ABy/Bn=[Bs (amorfo) - Buy(composto)]/Bn(composto))

na série dos TRyFe,. As linhas .séo guias para a orientagdo visual.

Verifica-se preliminarmente no grafico da Figura 3.32 um valor maximo na Toq €m
cada uma das curvas para o composto GdFe; e a sua correspondente liga amorfa.

A reducdo da temperatura de transicdo magnética das ligas amorfas, relativamente

aos respectivos compostos, € um comportamento geral. Entretanto, observa-se no detalhe
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da mesma figura, que AT/T¢ experimenta um crescimento na série dos TR do a-GdFe; ao a-
LuFe;

Especificamente para a série dos compostos com TR ndo magnéticos La, Y e Lu
identifica-se uma tendéncia de aumento de T4 do La ao Lu e 0 oposto na série amorfa.

De acordo com a Figura 3.33, os valores dos Bps mostram uma tendéncia crescente
na série dos compostos TR Fe,, a partir do La. Apdés o TbFe,, os valores do By
experimentam um decrescimo suave na série do TRpFe,, até o LuFe,.

Os valores dos By se apresentam com uma acentuada e continua reducdo na série
amorfa, desde valores pouco inferiores ao do o-Fe para 0 a-LaFe, (31 T) até o a-LuFe.
Verifica-se ainda uma tendéncia de aumento do Bps com a amorfizacéo, de modo geral, para
as ligas TRFe, com TR posicionados a esquerda do Th. Para o lado dos TRpFe,, do Gd ao
Er, constata-se a reducéo do ABy¢/Bys, de acordo com o gréafico em detalhe, na Figura 3.33.

De forma geral, os graficos das Figuras 3.32 e 33 mostram a proximidade dos
valores das Tog € 05 dos <Bps> das ligas amorfas produzidas por mecanossintese com 0s
das formadas por outras técnicas, excecao ao a-ScFe;.

Conforme anteriormente mencionado, as estruturas cristalinas e as propriedades
magnéticas das ligas amorfas podem se apresentar dependentes da técnica e das condi¢bes
de preparacdo da liga. Como exemplo, por técnicas de melt-spinning a liga amorfa YFe;
mostrou-se ferromagnética com Tc~270 K, enquanto que por evaporacdo térmica e
sputtering ela se apresentou com uma estrutura do tipo vidro de spins, Toe55-70 K
(Murani e colaboradores (1982), Chappert e colaboradores (1981), Coey e colaboradores
(1981), Kazama e colaboradores (1980), Heiman e colaboradores (1979), Pickart e

colaboradores (1974)).
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De acordo com Buschow e colaboradores (1981), as ligas amorfas TRFe, ndo
devem ser entendidas como sendo formadas necessariamente por um arranjo atémico
perfeitamente aleatdrio. Dependendo da técnica de producdo utilizada e dos elementos
constituintes, elas podem ser produzidas com diferentes composi¢des locais e algum nivel
de ordem de curto alcance (ordem composicional de curto alcance - CSRO).

Considerando-se o comportamento da entalpia de formacdo dos compostos TRFe;
na série completa (Miedema (1973, 1976)), € esperado que a mudanga do TR no composto
TRFe;, conduza a formacdo de ligas amorfas com diferentes niveis de CSRO.

O fato do calor de mistura encontrado ser mais positivo para o lado do La, na série
TRFe,, propicia a formagéo de pares Fe-Fe na liga amorfa. Esse efeito pode privilegiar o
estabelecimento de estruturas magnéticas colineares nas ligas a-TR_Fe; e pode ser a razao
para a tendéncia de aumento do <Bps> na série amorfa entre os TR: Lu e La (Figura 3.33).
Assim, a relacdo entre o raio atbmico e 0 Bys, na série das ligas amorfas TRFe,, ndo deve
implicar numa dependéncia direta do momento magnético do Fe com o tamanho do TR,
mas sim do Bps com 0 pre, de acordo com o reportado por Heiman e colaboradores (1979)
para o LuFe;, YFe, e LaFe; e por Buschow (1981) para a liga amorfa Erg goFeg 40.

O comportamento da CSRO na série dos compostos TRFe, acaba por exercer
indiretamente uma importante influéncia no tipo de estrutura magnética estabelecida na
correspondente liga amorfa. Essas mudancas de estruturas magnéticas sao refletidas pelo
parametro 6=AJ/J, onde 5~0,8 é o divisor entre os estados ferromagnético e vidro de spins
(Heiman e colaboradores (1979)).

Nas ligas amorfas formadas com terras-raras leves e portanto com os calores de

misturas mais positivos, é de se esperar o aumento da interacdo de troca Jrere. E 0 que
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ocorre para a liga a-Lag 31Feg g9, ONde a formagéo de pares Fe-Fe conduzem a valores de 6
inferiores a 0,8 (Heiman e colaboradores (1979)). No entanto, na liga amorfa produzida em
filmes finos a-Y 33Feps; (calor de mistura mais negativo que a a-LaFey), as flutuacdes no
campo de troca magnética sdo fortes (Heiman e colaboradores (1979) (estrutura do tipo
vidro de spins). Como o calor de mistura negativo nas ligas TRp-Fe favorece a formacéo de
pares TR-Fe, esta pode ser a razdo da liga a-YFe, atingir 6~0,9 e se formar numa estrutura
com flutuagdes no campo de troca magnético (AJ).

As flutuacGes em J, mais intensas para a liga com estrutura do tipo vidro de spins a-
LuFe; que para a a-YFe, (Heiman e colaboradores (1979)), justificam entdo o maior valor
de AT/T¢ na série dos a-TRFe,. De fato, os resultados de medidas de magnetizacdo e de
EM reportados (Heiman e colaboradores (1979)) para a liga a-LuFe,, revelaram valores de
Tc e Byt inferiores aos obtidos para a a-YFe,.

O aumento do By observado na série amorfa TRFe;, do Lu ao La, pode estar
associado entdo a tendéncia de formacdo de pares Fe-Fe para as ligas a-TR_Fe,. Além
disso, esse comportamento, observado para o By das ligas TRFe, amorfas relativamente
aos compostos, também é consistente com a reducdo das distancias interatbmicas Fe-Fe na
liga amorfa. Essa reducdo é mais efetiva para as ligas TR_Fe,, provavelmente devido ao
maior raio atdmico dos TR, comparativamente aos dos TRp (Cargill e colaboradores
(1975), Heiman e colaboradores (1979)). De acordo com Buschow e colaboradores (1981),
a forte variacdo do Bys com 0 TR na série a-TRFe, reflete principalmente a evolucdo dos
momentos magnéticos do Fe na liga.

Os resultados reportados na literatura revelam a tendéncia de formacéao de estruturas

magnéticas com distribuicdo de eixos de anisotropias locais em ligas a-TRpFe,, como se
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observa pelos trabalhos realizados por Taylor e colaboradores (1978), Tappert e
colaboradores (1996), Szimannski e colaboradores (2002), Rhyne e colaboradores (1974),
Pickart e colaboradores (1974) Heiman e colaboradores (1979), Wright e colaboradores
(1980), Chappert e colaboradores (1981), Perera e colaboradores (1996), Fleury-Frenette e
colaboradores (2000) e apresentados no Apéndice. As frustragdes nas interacdes de trocas
magnéticas, oriundas da desordem atémica estabelecida pela moagem (Mydosh (1996)),
favorecem o aumento de & e a reducdo da temperatura de transicdo magnética. O
comportamento de 6 é refletido na variacdo do AT/T. na Figura 3.32.

Uma das excecOes na serie TRpFe, € a liga com maior Ty (a liga a-GdFe,), a qual
tem se apresentado com estrutura magnética colinear em filmes (Yano e colaboradores
(2000), Wright e colaboradores (1980), Taylor e colaboradores (1978), Pickart e
colaboradores (1975), Orehotzky e colaboradores (1972)), Edwards e colaboradores (1976),
Rhyne e colaboradores (1974)). Esta estrutura magnética € consistente com o maior valor
do AByi/Bhs € 0 menor valor de AT/T¢ da série TRpFe; (junto ao da liga ferrimagnética
TbFe, (Rhyne e colaboradores (1976))). Contrastam ambos os valores mencionados, com
0s obtidos para as ligas formadas com estruturas magnéticas nao colineares (Dy, Y, Er e
Lu), como se observa nas Figuras 3.32-33.

O ScFe; exibe um comportamento similar ao Zr;«Fex de acordo com Ghafari e
colaboradores (1988). Os resultados sdo consistente com a tendéncia de formacédo de CSRO
e estrutura do tipo vidro de spins para x~0,9 e ferromagnética para 0,4<x<0,8 (Moorjani e
colaboradores (1984)). A liga amorfa ScFe, ferromagnética produzida por mecanossintese
apresentou um aumento do Bys de 16 T para 18 T, relativamente ao composto. No entanto,

este valor é inferior ao observado para a liga a-LaFe, (31 T). Esse resultado e a
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magnetizacdo de saturagdo mais intensa na liga amorfa, indicam um aumento nas interacdes
de trocas magnéticas, relativamente ao composto.

Os resultados apresentados neste capitulo permitem-nos concluir que, embora as
ligas amorfas TRpFe; sejam formadas com By proximo ao do composto TRpFe,, 0 nivel de
desordem atdmica atingido com a aplicacéo da técnica de amorfizagdo tende a desfavorecer
a orientacdo paralela dos momentos magnéticos nestes sistemas. Este efeito resulta no
aumento das flutuacbes das interacGes de trocas magnéticas e na reducdo mais efetiva na
temperatura relativa de ordem magnética (AT/Tc) para as ligas amorfas TRFe, formadas
com TRp que para as com TR. Nas ligas a-TR_Fe; a atracdo Fe-Fe justifica os altos valores
dos campos magnéticos hiperfinos. Nas ligas TRpFe,, 0 valor de AH e a tendéncia de
formagdo de pares TR-Fe resulta no estabelecimento de estruturas magnéticas néo
colineares, com flutuagcdes nos campos magnéticos de troca, quando a estrutura for quimica

e topologicamente desordenada.
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Capitulo 4

A solubilidade do sistema Pb-Fe

Apresentamos, neste capitulo, os resultados das investigagdes realizadas durante o
processo de produgdo da liga PbyFe;, por meio das técnicas de mecanossintese e de

condensacéo dos vapores de Fe e de Pb em substrato frio.

Ligas formadas por mecanossintese

As amostras foram produzidas a partir da mistura dos pés ultrapuros (99,999%) de
Pb e de Fe metélicos nas proporcdes requeridas, através da aplicacdo da técnica de
mecanossintese, em atmosfera de argénio e com dois tipos de moinhos.

Nas moagens realizadas em tempos curtos, investigamos as propriedades
calorimétricas do sistema Fe/Pb, num amplo intervalo de composicles: Pby-Feix
(0,02<x<1).

As amostras desta série foram produzidas com um moinho SPEX 8000, utilizando-
se como ferramenta de moagem duas esferas de aco de alta dureza e razdo entre as massas
das esferas e da amostra 7:1. Excepcionalmente, uma das amostras de Pb puro foi moida
num vial com duas esferas, ambos de carbeto de tungsténio e relagdo entre as massas das
esferas e da amostra 6:1

As moagens em tempos longos (tm>600 h) foram efetuadas por um moinho Renard
MPV-1, com um cilindro de ago como ferramenta. Foram mantidas as relagdes entre a
massa do cilindro e das amostras em 20:1.

Para a caracterizacdo e a investigacao das propriedades das amostras originadas da

moagem foram utilizadas as técnicas de difratometria de raios X, de calorimetria
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exploratéria diferencial (DSC), de suscetibilidade magnética AC e de espectroscopia
Madssbauer, instalados nos LEMAG.

As ligas formadas em tempos de moagem longos foram examinadas por
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X com energia dispersiva. Os
resultados indicaram, dentro da resolucdo da técnica, a presenca do Fe e do Pb nas
concentragdes desejadas.

Os tratamentos térmicos efetuados as temperaturas e atmosferas requeridas séo, caso

a caso, descritos no texto.

Ligas formadas por codeposicao de vapores em substrato frio

As ligas Fe/Pb obtidas por evaporagdo foram produzidas através de um programa de
colaboracéo, no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas.

A codeposicdo foi realizada no interior de um criostato de He, por evaporacao
térmica do Fe (enriquecido em 90% por °’Fe) e do Pb (99,999% de pureza). A espessura do
filme obtido foi menor ou igual a 200 nm. Os detalhes do aparato experimental séo
reportados por Passamani e colaboradores (1996).

Os filmes foram analisados in situ por espectroscopia Mdssbauer em geometria de
transmissdo, no intervalo de temperaturas entre 7 K e 300 K, com uma fonte °’Co em

matriz de Rh com 50 mCi.
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4.1-As propriedades calorimétricas das ligas formadas a partir da moagem das

misturas Pby-Fe;y, 0,02<x<1.

4.1.1 — Moagem do Pb metélico puro com esferas e vial de ago

Com o objetivo de investigar o efeito do tempo de moagem no refinamento de
particulas do Pb, procedemos inicialmente a moagem do p6 de Pb metalico ultrapuro
(99,999%).

Sdo apresentadas na Figura 4.1 as curvas de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) para a amostra constituida pelo p6 de Pb metalico, moida por esferas em vial de aco,

nos tempos de moagem indicados e a taxa de aquecimento 20 K/min.
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Figura 4.1. Curvas de DSC do Pb metalico em pd moido por vial e esferas de aco por: 0,5; 1,5 e 34 h,
comparadas com a do p6 de Pb anterior a moagem (0h). As medidas foram efetuadas entre 300 K e 773 K nos
aquecimentos subseqientes: 1, 2, 3 e 4 indicados, a taxa de aquecimento 20 K/min. T, e T, séo os valores
mais provaveis (VMP) das temperaturas dos dois maximos de fusdo.
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A curva de DSC para a amostra formada com tm=0,5 h, mostra o pico endotérmico
de fusdo a temperatura pouco inferior a do Pb metélico (T,), durante a primeira varredura
(T1=602,0 (3) K). Apbs o segundo aquecimento a temperatura deste maximo sofreu um
pequeno deslocamento para a regido de altas temperaturas, mantendo-se ainda centrado a
temperatura pouco inferior a de fusdo do Pb metalico. Um comportamento similar é
observado na medida de DSC para a amostra com 1,5 h de moagem.

A DSC para a amostra com tm=34 h é composta por dois maximos também
alargados: o primeiro centrado a T;=601,3 (3) K (pico Pb;) e 0 segundo a T,=595,0 (3) K
(pico Pby). O pico situado a temperatura inferior sofre um estreitamento e deslocamento
mais efetivo para temperaturas mais elevadas, no segundo aquecimento. Nas medidas
efetuadas nos dois aquecimentos subseqiientes, estes se mantem com 0 mesmo aspecto e
temperaturas muito proximas. As temperaturas de fusdo de ambos os picos sdo ainda
inferiores ao do Pb metélico, sugerindo a formacdo de fases do Pb termicamente estaveis.

O difratograma de raios X e o0 espectro Mdssbauer para os pds de Pb moidos por 34
h, revelaram, respectivamente, os picos de difracdo de Bragg alargados da fase bcc do Fe e
uma componente magnética ajustada por um sexteto, com os parametros hiperfinos do o-
Fe. Esses resultados sdo consistentes com a contaminacdo da amostra pela ferramenta de
moagem. As analises de DRX dessa amostra ndo revelaram a formacéo de 6xidos.

As curvas de DSC provenientes da amostra produzida pela moagem do Pb em vial
com esferas, ambos de carbeto de tungsténio, mostraram somente um Unico pico de fusdo
do Pb alargado, reversivel com o reaquecimento. Os difratogramas de raios X eram

constituidos apenas pelos PDB da estrutura fcc do Pb.
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A observada dependéncia da temperatura de fusdo das particulas de Pb com o tm é
consistente com a reducdo dos tamanhos de particulas e tem sido investigada a partir da
década de 50 (Tagagi (1954), Blackman (1959), Wronski (1967), Coombes (1972), Buffat
(1976) e colaboradores).

Uma relacdo aceita para a dependéncia do raio (R) da particula livre com a
temperatura de fusdo foi estabelecida por Pawlow (1909), conhecida como Efeito
Termodindmico de Tamanho:

2

T, -T, 2 )3
= = = Ysv =7 (&J (4.1)
Ts psLR L

Na expressdo (4.1), Tg é a temperatura de fusdo da particula macroscopica ou do

solido, p é a densidade, L é o calor latente, R 0 raio da particula, Ysv e 7w sio
respectivamente, as energias de superficies da particula nos estados sélido e liquido.

Os trabalhos reportados por Ben David e colaboradores (1995) apontaram para a
ocorréncia de temperaturas de fusdo do Pb iniciando desde 600,5 K para particulas com R ~
50 nm, e reducdo a até 410 K, com a diminui¢do dos tamanhos de particulas

De modo geral, essa reducdo da temperatura de fusdo com R, em sistemas
compostos por nanoparticulas livres (Tagagi e colaboradores (1954), Hasegawa e
colaboradores (1980), Jiang e colaboradores (1998), Morishige e colaboradores (1999)),
vem acompanhada da diminui¢cdo da sua entalpia de fusdo (Unruh e colaboradores (1993,
1994)).

Além do efeito de tamanho, outros fatores sdo considerados no estabelecimento da

temperatura de fusdo de pequenas particulas. Lereah e colaboradores (1990), Cheyssac e
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colaboradores (1988), Kofman e colaboradores (1994) realizaram estudos da fusdo de
sistemas constituidos por pequenas particulas ndo esféricas de Pb, revelando a presenca de
uma camada superficial de Pb, fundindo-se a temperaturas inferiores a de fusdo do seu
nacleo. Ben David e colaboradores (1995) também constataram que particulas pequenas de
Pb podem apresentar uma camada liquida envolvente, a temperaturas inferiores a da fuséo
completa, cuja espessura € dependente da curvatura da sua superficie e da temperatura da
particula.

Por outro lado, considerando-se as temperaturas de fusdo de nanoparticulas
formadas em matrizes, estas podem se apresentar tanto superiores como inferiores ao do
material bulk (volumétrico), dependendo das estruturas interfaciais (Chattopadhyay e
colaboradores (1997), Goswami e colaboradores (1993), Sheng e colaboradores (1996,
1997)). As investigacdes desses sistemas tém mostrado que as incrustages de
nanoparticulas de In, Sn, Cd e Pb por moagem com Al, podem apresentar temperaturas de
fusdo mais altas, como nos sistemas com In e Pb (Sazaki e colaboradores (1991), Saka e
colaboradores (1988), Zhang e colaboradores (1991), Grébaek e colaboradores (1990)), ou
inalteradas, como para o Sn e o Cd (Kin e colaboradores (1992), Zhang e colaboradores
(1991)).

Os sistemas nanoparticulados de Pb formados em Al (por técnicas de moagem e de
melt-spinnig), com diferentes estruturas interfaciais, mostraram-se responsaveis pelos
distintos comportamentos calorimétricos (Sheng e colaboradores (1998)). As
nanoparticulas com interfaces epitaxiais revelam superfusdo e as com interfaces
incoerentes, a reducdo da temperatura de fusdo. As nanoparticulas de Pb em matriz de Al,
com mesmas dimensdes, mas com diferentes morfologias, também tém apresentado

distintas temperaturas de fusdo (Rdsner e colaboradores (2003)). As nédo facetadas exibiram
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reducdo da temperatura de fuséo e as facetadas a elevacdo. Em sistemas formados por
solidificacéo rapida com baixas concentracdes de Pb Al-1,4% at.de Pb, Cu- 2% at.de Pb e
Ni-3% at. de Pb, Goswami e colaboradores (1995) verificaram superfusdo somente para as
particulas Pb incrustradas em Al e Cu, também justificadas pela morfologia das
nanoparticulas de Pb.

Portanto, a temperatura de fusdo da nanoparticula é funcdo ndo somente da sua
dimensdo, mas também da espessura da sua camada liquida superficial. Embora isso possa
ser verdade ao se considerar sistemas de nanoparticulas livres, formados por nanoparticulas
em solidos, algumas propriedades da matriz podem influenciar as propriedades
calorimétricas da particula, pelo tipo de interfaces formadas.

Os resultados reportados na literatura estabelecem assim, uma forte vinculagéo entre
as propriedades calorimétricas das particulas com os efeitos de contato entre as superficies.

Esses efeitos foram considerados no modelo de Ben David e colaboradores (1995).
Segundo os autores, a fusdo das particulas de Pb é um processo continuo originado numa
camada superficial envolvendo a particula, cuja espessura aumenta com 0 acréscimo da
temperatura, até a fusdo do seu ndcleo como um todo. O modelo proposto engloba esses
efeitos, através de uma contribuicdo de energias de superficies (Broughton e colaboradores
(1983)).

O resultado é uma expressdo para a temperatura de fusdo, a qual relaciona e reflete a
correlacdo existente entre os tamanhos de particulas obtidos por microscopia eletronica,

com a sua temperatura de fuséo:

To—Te _ ro IRE-exp(-6/]+H{rsy — 71w — 75— 6/R)’1/ rexp(=6/£) (4.2)
T, pL(1-5/R)? '
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Foram considerados nos calculos os valores para o Pb volumétrico: calor latente=22990
Jlkg, densidade=10950 kg/m®, energias de superficies: y.v=0,48 J/m? vsv=0,61 J/m?
definidos pela equacdo (4.1) e energia de interface sélido-liquido ys.=0,05 J/m% O alcance
da interacdo entre as interfaces liquido-liquido é & (6,3 A) e & é a espessura da camada
liquida. A concordancia entre os dados experimentais e tedricos de Ben David é superior
aos de Pawlow e € atribuida a influéncia da camada liquida que envolve a particula no
processo de fusdo.

De modo geral, 0 que se observa nas curvas de DSC da Figura 4.1 é que 0 aumento
do tm tende a reduzir as areas dos picos de fusdo do Pb, como resultado da diminui¢do do
tamanho das particulas de Pb e da sua entalpia de fusdo. O aumento das respectivas
temperaturas de fusdo com o reaquecimento é consequéncia direta do crescimento dos
tamanhos das particulas. Os valores finais das temperaturas de fusdo ap0s o reaguecimento,
a dimens@es ainda inferiores as do Pb volumeétrico, sdo consistentes com a ocorréncia de
uma transformacao irreversivel, possivelmente ocorrida pela presenca do Fe, de acordo
com os resultados de EM.

Os resultados apresentados indicam que a amostra produzida com tm=34 h ¢é
constituida por duas fases particuladas do Pb, junto a uma terceira nanoestruturada do Fe,

identificada por DRX.

4.1.2 - Fases nanoestruturadas do Fe e do Pb, formadas pela moagem das misturas

Pby-Feiy, 2=2x<80 % at.

Visando estudar os efeitos da presenca do Fe nas propriedades fisicas do Pb, como

um procedimento de investigacao preliminar a producdo de uma fase Fe/Pb com o desejado



123

nivel de solubilidade, procedemos as moagens das misturas dos pos de Pb e de Fe
metalicos, num amplo intervalo de composicdes PbyFe;.« , desde x=2 a 80 % at.
Apresentamos a seguir, de forma detalhada, os resultados da moagem da mistura na

composicao Pbg os-Feg g5, sequidos de algumas observagdes importantes para as restantes.

Composic¢ao Pbggs-Feg g5

As curvas de DSC tomadas a taxa 20 K/min, das amostras resultantes das moagens
das misturas dos pds de Pb e de Fe metalicos na composi¢cdo atdbmica Pbgos-Feg,g5 € nos
aquecimentos indicados, séo apresentadas na Figura 4.2.

Observa-se pela Figura 4.2, a progressiva reducdo da temperatura e area do pico de
fusdo com o aumento do tm, para as curvas obtidas em primeiro aquecimento. Esse
resultado é consistente com um continuo refinamento das particulas de Pb.

Nas amostras produzidas com tm>15 h, os dois picos de fusdo Pb; e Pb,
encontram-se bem definidos. O maximo a T;=601,9 (2) K, na amostra com tm=3,5 h, €
associado a uma fase de particulas de Pb com dimensdes superiores (VMP) a observada em
tm=1,5 h, no primeiro aquecimento. No entanto, esse VMP de temperatura de fuséo é ainda
inferior a do Pb volumétrico. Essa fase coexiste com uma segunda, identificada pelo
maximo de fusdo a temperatura inferior. O desdobramento do pico de fusdo na DSC, entre
tm=1,5 h e 3,5 h, é consistente com a formacdo de duas fases particuladas, com duas
distintas distribui¢fes de tamanhos de particulas de Pb.

A presenca de dois picos de fusdo na DSC foi também reportada por Unruk e
colaboradores (1993), em sistemas de nanoparticulas de In metalico. Os autores
identificaram dois maximos endotérmicos de fusdo, atribuidos ao In metalico incrustrado

em vidros porosos, com didmetros variando entre 4 e 141 nm. Um segundo pico foi
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encontrado na DSC a temperatura inferior ao do In metalico, com temperatura de fuséo

decrescente com a reducdo dos tamanhos das porosidades dos vidros.

Fluxo de calor

4,5 h

f 3,5h

l Endo 1,5h

1,0h

Oh

570 580 590 600 610 620
Temperatura (K)

Figura 4.2. Curvas de DSC a taxa 20 K/min, da amostra constituida pela mistura dos pés de Fe e de Pb
metélicos na composicéo atémica PbggsFeg o5, moida por 1,0; 1.5; 3,5 e 4,5 horas, comparadas a do Pb puro
(Oh). Aquecimentos 1, 2 e 3 indicados.

A formacéo do pico de fusdo do Pb a temperatura mais baixa (T,) na amostra com

tm=3,5 h, é entdo associada a particulas de Pb com VMP de tamanhos inferior as da

amostra com tm=1,5 h.

Entre tm=3,5 e 4,5 h observa-se o alargamento e o deslocamento do maximo Pb,

para a regido de baixas temperaturas, atingindo T,=583,5 (4) K ap6s tm=4,5 h. Esses

resultados séo consistentes com a formacdo de uma fase nanoparticulada do Pb com VMP

de tamanhos inferior ao da amostra 3,5 h e distribuicdo de tamanhos de particulas mais
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larga.
O espectro Mgssbauer da amostra formada com tm=3,5 h (Figura 4.3) ndo apresenta

vestigios de Oxidos de Fe na amostra. O EM foi ajustado com um sexteto com linhas

alargadas e B¢ do a-Fe (33,0 (3) T).
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Figura 4.3. Espectro Mdssbauer a 300 K, da amostra constituida pela mistura dos pés de Fe e de Pb metélicos
na composi¢do atdmica Phg gs-Feg 95, moida por 3,5 h.

Os reaquecimentos das amostras conduziram, em geral, aos estreitamentos dos picos
de fusdo e o deslocamento do pico Pb, para temperaturas superiores. O terceiro
aquecimento ndo causou maiores alteracdes nas curvas de DSC, como se observa para a
amostra com tm=3,5 h.

A diminuicdo da area do pico Pb; relativamente ao Pb,, entre tm=3,5 e 4,5 h, indica
uma tendéncia de predominancia da fase do Pb, com o aumento do tm. Esse resultado é
acompanhado ainda, como um comportamento geral para todas as amostras, da reducéo nos

tamanhos dos cristalites do Pb e aumento do parametro de rede da estrutura bcc com o
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acréscimo do tm, conforme adiante mostrado por medidas de DRX.

O efeito do tratamento térmico (TT) nos méximos de fusdo pode ser observado por
medidas de DSC da amostra com tm=2,5 h na Figura 4.4. A Figura 4.4 mostra as curvas de
DSC da amostra moida por 2,5 h e TT a vacuo a 653 K. O DRX dessa amostra ndo revelou
oxidagéo do Pb.

Verifica-se pela Figura 4.4 que o TT propicia o aumento de T, de 595,5 (4) K a

598,0 (3) K e o estreitamento do pico Pb,, sem alteracdo significativa de T;.
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Figura 4.4. Curvas de DSC da amostra constituida pela mistura dos pés de Fe e de Pb metalicos na
composigao atdmica Pby os-Feg 95 moida por 2,5 h, anterior (AT) e posteriormente ao tratamento térmico (TT)
a 653 K por duas horas a pressao: 5 x 107 torr,. Aquecimentos 1, 2 e 3 indicados.

Persiste o pico de fusdo Pb, apds os TT. Entretanto, este pico se encontra mais
estreito e com area reduzida relativamente a do Pbs, indicando o aumento de participacéo

da fase do o-Pb na DSC.
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Os resultados apresentados apontam para a formacdo de uma fase nanoparticulada
do Pb termicamente mais estavel, associada ao pico Ph,. Esse efeito € observado pela
irreversibilidade de uma transformacdo, que resultou numa fase do Pb com temperatura de
fusdo inferior ao do Pb volumeétrico.

Em resumo, os resultados de medidas de DSC para a moagem da mistura Pby gs-
Feo 95, associados aos de DRX e EM e aos reportados na literatura, permitem-nos identificar
durante o processo de moagem, as seguintes fases (Nunes e colaboradores (2002, 2003,
2004, 2005)):

a) Nanoestruturada do Fe, observada por um sexteto com linhas alargadas e
parametros hiperfinos do a-Fe no EM e pelos PDB também alargados e angularmente
deslocados no DRX;

b) Composta por particulas de Pb presentes com dimensdes inferiores ao da fase do
Pb metalico anterior a moagem, uma fase com propriedades calorimétricas reversiveis com
0 reaquecimento;

c) Constituida, apés 3,5 h de moagem, por uma distribuicdo alargada de
nanoparticulas de Pb, atingindo valor mais provavel ~16 nm para a amostra com tm=4,5 h
(Ben David e colaboradores (1995). Esta fase nanoparticulada do Pb (pico de fusdo Ty) é
composta por nanocristalites de Scherrer com valores estimados em 6 nm, conforme PDB
no DRX. O verificado aumento na temperatura de fusdo dessa fase e 0s estreitamentos dos
PDB da estrutura fcc no DRX com o TT, indicam o crescimento nos valores mais provaveis
de tamanhos de particulas (29 nm) e de grdos de Scherrer (>12 nm).

A drastica reducdo da temperatura de fusdo da fase associada ao pico Pb,, observada

para a amostra com tm=4,5 h (19,4 K), é consistente com a formacdo de uma fase
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nanoparticulada do Pb. O seu comportamento com o reaquecimento pode estar apontando
para a formacdo de uma fase do Pb na matriz do Fe. Essa hipotese encontra respaldo nos

resultados de DRX, DSC e EM, obtidos para amostras formadas em tm longos,

apresentados na se¢éo seguinte.

Composicdes PbyFe;x, X > 2 % at.
As curvas de DSC tomadas entre 300 K e 773 K para as amostras resultantes das
moagens das misturas dos pés de Fe e de Pb metalicos, nas composicBes atbmicas Pby-Fe;«

(0,02 < x <0,80), sdo apresentadas nas Figuras 4.5-4.10.
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Figura 4.5. Curvas de DSC da mistura dos pos Figura 4.6. Curvas de DSC da mistura dos pés de
de Fe e Pb metalicos na composicéo Pbo,o;-Feo g Fe e Pb metalicos na composigdo Phgo-Fege
moida por: 0,5; 1,5 e 205 h, comparadas com a moida por: 8 e 100 h, comparadas com a o Pb
do Pb anterior a moagem (Oh), nos anterior @ moagem (Oh), nos aquecimentos 1, 2 e
aquecimentos 1, 2 e 3 indicados. 3 indicados.

A excecio das amostras com concentraces atdmicas 2, 80 e 100 % de Pb, as curvas
apresentaram, de modo geral, os picos de fusdo das fases Pb; e Phbs.

Verifica-se ainda, que o aumento do tm tende a reduzir a temperatura de fusdo T, de
forma mais efetiva para as misturas com percentagens de Pb entre 5 e 10 % at.

Para efeito comparativo, sdo apresentadas na Tabela 4.1 as temperaturas de fusao
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das nanoparticulas de Pb nas composicdes indicadas e os tamanhos de particulas a elas

associadas.
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Figura 4.7. Curvas de DSC da mistura dos pés de
Fe e Pb na composicdo Phg4o-Fepso moida por
1,0; 4,5 e 84 h, comparadas com a do Pb anterior
a moagem (0Oh), nos aquecimentos 1 e 2
indicados.
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Figura 4.9. Curvas de DSC da mistura dos pos de
Fe e Pb na composi¢do Pbggo.Feps0, moida por
166 e 296 h. Incluida a curva de DSC do Pb puro
anterior a moagem (Pb). Primeiro aguecimento.
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Figura 4.8. Curvas de DSC da mistura dos pds de Fe
e Pb na composicdo Pbg go-Feg 40 moida por 0,5, 166 e
296 h, nos aquecimentos 1, 2, 3 e 4 indicados.
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Figura 4.10. Curvas de DSC da mistura dos p6s de
Fe e Pb na composi¢do Phg go-Feg 20, moida por 298 h
nos trés aquecimentos 1, 2 e 3 indicados,
comparadas com a DSC do Pb puro anterior a
moagem (Pb).

Excepcionalmente, algumas misturas mais concentradas em Pb foram moidas por
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tempos mais longos.

Tabela 4.1 Diametros das nanoparticulas de Pb nas composices e tempos de moagem indicados (primeiro
aquecimento).

Composicéo (%o at.) Tm (h) T, (K) T, (K) d, (nm)
Pb 34 601,3 (3) 598,6 (3) >50
Pbg 0sF€0.05 4,5 602,0 (3) 583,5 (4) 16
Pbg 10F€0,90 8 601,6 (3) 587,2 (3) 19
Pbg 40F€0,60 84 602,3 (3) 598,3 (3) ~ 50
Pbg 60F€0,40 296 601,0 (3) 595,0 (3) ~ 50

Via de regra, as curvas de DSC das misturas nas composi¢cdes investigadas,
mostraram:

a) Um deslocamento do pico de fusdo da fase nanoparticulada do Pb para baixas
temperaturas, e o seu alargamento com o aumento do tm;

b) A manutencdo do pico de fusdo da fase nanoparticulada do Pb, a temperaturas
inferiores a da fase particulada do Pb e de fusdo do Pb volumétrico, apds tratamento
térmico;

c) Um estreitamento e um aumento da temperatura do pico de fusdo da fase
nanoparticulada do Pb, mais efetivo no primeiro aquecimento;

d) Que a reducdo da temperatura de fusdo ndo é somente funcdo do tempo de
moagem. Os resultados indicaram que a concentracdo de Fe na amostra também exerce um
papel importante a eficiéncia do processo de refinamento das particulas de Pb;

e) A diminuicédo da area do pico de fusdo do Pb com o aumento do tm;

Entdo, os resultados obtidos pela aplicacdo da técnica de mecanossintese para o
conjunto de composigdes séo consistentes com a formacdo de uma fase particulada do Pb,
junto a constituida por uma distribuicdo de particulas ultra-refinadas de Pb. A persisténcia

do pico associado a fase nanoparticulada do Pb, a temperatura de fusdo inferior ao do Pb
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volumeétrico apds o tratamento térmico e a sua presenca nas amostras formadas com o Fe,
indicam que essa fase nanoparticulada do Pb ndo deve ser constituida por particulas
isoladas. Os resultados apontam para uma configuracdo onde os efeitos de superficies,
associados as interfaces particulas-particulas, exercem um papel relevante.

Os resultados sdo consistentes ainda com um nivel de refinamento mais efetivo,

quando a moagem é efetuada a partir de misturas Fé-Pb com 5 e 10 % at.de Pb.

4.2-As propriedades estruturais cristalograficas, calorimétricas e magnéticas das ligas

PbyFeix, X = 0,1, formadas por mecanossintese

A composicédo Pbg g,-Fep gs.

Séo apresentados na Figura 4.11 os DRX obtidos para a amostra constituida da
mistura dos pds de Fe e Pb na composicéo Phggp-Feg gs, formadas com tm=0,5 h (b), 2 h (c)
e 224 h (d). Para comparacdo, insere-se 0 DRX da mistura dos pds ultrapuros de Fe e de Pb
metalicos anteriormente & moagem (a), na composicéo atdmica Pbg gs-Feo o5. S0 destacados
na Figura 4.11(a) os picos de difracdo de Bragg das estruturas bcc do a-Fe e fcec do a-Pb.

De modo geral, os DRX mostram:

a) Os alargamentos dos PDB das fases bcc e fcc, com o aumento do tm. Esses
alargamentos indicam a ocorréncia de um processo de refinamento de grdos e
desorganizacdo estrutural;

b) O deslocamento dos PDB associados a fase bcc para angulos menores. Os novos
posicionamentos dos PDB da fase do Fe refletem um aumento do parametro de rede da fase
bcc;

c) A auséncia dos PDB da fase fcc na amostra com tm=224 h (d).
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Figura 4.11. DRX da mistura dos pés de Fe e Pb metélicos na composi¢io atdmica Pbgg,-Fepes €
tm=0,5 h (b), 2 h (c) e 224 h (d), comparados ao da mistura dos pds ultrapuros de Fe e de Pb metalicos (a).
S&o designados os picos de difracdo de Bragg do a-Pb e a-Fe.

N&o se observa também, a presenca do pico de fusdo do Pb na curva de DSC
realizada entre 300 K e 773 K, a taxa de 20 K/min (Figura 4.12), para mistura Pbg ,-Feo os
moida em tm>224 h.

O EM tomado a 300 K para a liga Pbgg2Feges moida por 400 h (Figura 4.13) é
composto por um sexteto alargado com os parametros hiperfinos do o-Fe e um subspectro
ajustado com uma DCMH, apresentando valor mais provavel do By inferior ao do Fe
metalico (Bn= 31,5 T). Esse resultado é discutido posteriormente, junto com os das ligas

formadas com diferentes composi¢des da mistura Fe-Pb.
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Figura 4.12. Curvas de calorimetria exploratéria diferencial para a mistura dos pds de Fe e Pb metalicos na
composicdo Phgg,-Feges, Moida por 224 h (b), comparada a do Pb metalico com 99,999 % de pureza (a).

Aquecimentos: 1 e 2, indicados. Taxa de aquecimento: 20K/min.
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Figura 4.13. Espectro Mdssbauer & 300 K da liga Pbyg,Feq s formada com tm= 400 h Ao lado direito do
espectro encontra-se a distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos.

A composicao Pbg os-Feg g6
O DRX da liga formada pela moagem da mistura dos pdés de Pb e de Fe, na
composigdo atdbmica 4 % at. de Pb (Pbg os-Feo 9s) por 700 h na Figura 4.14 (b), é composto

pelos PDB associados a estrutura cristalografica bcc. Eles se encontram visivelmente
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alargados e reposicionados para angulos inferiores, comparativamente ao DRX de
referéncia composto pela mistura dos p6s de Pb e Fe na composicao Pbg gs-Fep 95, Na mesma

figura (a). O tamanho dos gréos de Scherrer, obtidos das larguras dos PDB da fase do Fe,

na liga formada ap6s 700 h de moagem, atingiu ~10 nm.
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Figura 4.14. DRX da liga formada com tm=700 h, a partir da mistura Fe-Pb na composi¢do atémica Pbg o4-
Feo.06, cCOmparado ao da mistura dos pds de Fe e Pb metalicos na composi¢éo Pby gs-Feg o5 (a). S80 designados

o0s picos de difracdo de Bragg do a-Pb e a-Fe.

S&o apresentadas na Figura 4.15 as curvas de DSC para a liga formada da mistura
dos pos de Fe e de Pb na composi¢do atbmica Pbg g4-Feo g6 formada com tm=700 h, em dois
aquecimentos sucessivos (b) e (c), comparada a DSC do Pb metalico (a).

A curva de DSC em primeiro aquecimento (b) mostra um aumento do fluxo de calor
com a temperatura a partir de ~320 K, que pode estar associado a um processo de relaxacéo
estrutural. O pico exotérmico situado a ~660 K indica provavelmente a cristalizacdo e

precipitacdo de uma fase, por se tratar de um processo irreversivel.
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Figura 4.15. Curvas de DSC da liga formada da mistura do Fé-Pb em pds na composicdo atémica Pbggs-
Feo06 cOM tm=700 h em dois sucessivos aquecimentos (b) e (c), comparada a do Pb puro metalico (a). Taxa
de aquecimento: 20K/min.

O EM obtido para a liga formada com 700 h (Figura 4.16) foi ajustado com dois
subspectros. Um sexteto magnético com linhas alargadas e parametros hiperfinos em torno
aos do a-Fe, consistente com uma fase nanoestruturada do Fe. Um segundo subspectro foi
ajustado com uma DCMH com VMP do By=31,5T.

A auséncia do maximo de fuséo nas curvas de DSC, dos PDB da estrutura fcc no
DRX e 0 subspectro ajustado por uma DCMH com By=31,5 T, indicam a formagédo de uma

fase Pb/Fe na liga Pbg osFeo o6 resultante da moagem por 700 h.
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Figura 4.16. Espectro Mossbauer & 300 K da liga PbgosFeg s formada com tm= 700 h. Ao lado direito do
espectro encontra-se a distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos.

A composicédo Pbg osFeg g5

Apresentam-se na Figura 4.17, os DRX da liga formada pela moagem da mistura dos
pos de Fe e Pb metalicos, na composi¢do atbmica Pbg os-Feg g5, produzidas entre tm=5 h e
600 h.

O comportamento dos PDB com o aumento do tm no DRX (Figura 4.17) é
consistente com um processo continuo de refinamento de grdos e de desorganizagdo
estrutural, iniciando-se em curtos tempos de moagem (5 h).

Na amostra formada com tm=5 h (b), os PDB da estrutura do Pb j& experimentam
uma forte reducdo de area, relativamente aos do Fe. Esse efeito é pronunciado com o
aumento do tm até 600 h. O DRX da liga formada com tm=600 h mostra os PDB alargados
e deslocados da fase do Fe, junto a um ténue maximo alargado, centrado a 20<31°, préximo

ao PDB do Fe30,4 (Novosadova e colaboradores (1986)).
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Figura 4.17. DRX das amostras constituidas pela mistura dos pds de Fe e Pb na composicdo atémica Pbg gs-
Feo05, formadas com tm=5 h (b), 20 h (c), 69 h (d), 140 horas (e) e 600 horas (f), comparadas ao da mistura
dos pds ultrapuros de Fe e de Pb metalicos na mesma composicao (a). Sdo designados no DRX, os picos de

difracdo de Bragg do a-Pb e o-Fe.

O tamanho de grdos de Scherrer determinado pelas larguras dos PDB da fase do Fe
é de aproximadamente 6 nm para a amostra com tm=600 h.

As curvas de DSC para essa mistura submetida aos distintos tm (Figura 4.18),
revelam uma dréastica diminuicéo da area do maximo de fusdo do Pb e o seu deslocamento a
~598 K, apds tm=69 h. N&do se observam alteracdes substanciais na curva de DSC com o
reaquecimento.

O maximo de fusdo é visto se alargar ainda mais na curva obtida para a amostra
com tm=140 h, culminado com a auséncia do pico de fuséo do Pb para a liga formada com

tm=600 h, inexistente nos quatro aquecimentos subsequentes.



138

3
2 d
4
—
=2
= c
=
E lEndo
S
°
T +— 1
© b
@
©
c
x
=
-
a
" 1 " 1 " 1 " 1 "
570 580 590 600 610 62

Temperatura (K)

Figura 4.18. Curvas de DSC da amostra constituida da mistura dos p6s de Fe e Pb na composicéo Pbg os-Feo o5
moida por: 69 h (b), 140 h (c) e 600 h (d), comparada a do Pb puro (a), nos aquecimentos: 1, 2, 3 e 4
indicados. Taxa de aquecimento: 20K/min.

Os espectros Mdssbauer tomados a temperatura ambiente, das ligas Pbgos-Feggs
formadas, nos tm indicados, sdo apresentados na Figura 4.19.

Todos os espectros foram ajustados com duas componentes. Uma atribuida a um
subspectro cristalino (S;), com parametros hiperfinos (PH) proximos aos do a-Fe. Outra
mais alargada (S;), com uma DCMH e valor mais provavel do By inferior ao do a-Fe.
Apbs 600 h de moagem, os PH obtidos dos ajustes, para a primeira componente,
apresentaram os valores: By=33 (1) T, deslocamento isomérico relativo ao a-Fe (DI) 0,03

(2) mm/s e largura de linha (I') 0,44 (2) mm/s.
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Figura 4.19. Espectros Mossbauer tomados a 300 K da mistura dos pds de Fe e Pb na composicéo Pbg gs-
Feo,0s moida por: 5 h (a), 69 h (b), 140 h (c), 300 h (d) e 600 h (e). Ao lado direito dos espectros encontram-se
as respectivas distribuicbes de campos magnéticos hiperfinos.

E observada a reducéo continua do VMP do By; do subspectro associado a fase S,
com o0 aumento do tm, até 600 h. Em tm=600 h esse valor atingiu 31,5 (1) T. Verifica-se
ainda a reducdo da area do subspectro (S;1) em relagdo ao S,, com 0 aumento do tm.

Os resultados de DRX e de DSC sdo consistentes com um processo continuo de
reducdo de tamanhos de grdos cristalinos, de particulas de Pb e aumento do parametro de
rede da estrutura bcc, com o acréscimo do tm. A amostra final, formada com tm= 600 h, é
composta entdo por duas fases do Fe: uma nanoestruturada bcc e outra amorfa/desordenada.
Esta dltima fase é identificada pelo sexteto S, com By inferior ao do a-Fe no EM, uma fase

Fe/Pb, rica em Fe.

30
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A composicao Pbg o7-Feg o3

Sao apresentados na Figura 4.20 os DRX da liga formada a partir da mistura dos pos

de Fe e de Pb na composi¢do atbmica Pbg g7-Feg 93, moida por 700 h.
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Figura 4.20. DRX da liga Pbgg7Feg ¢3 formada com tm=700 h (b), comparado ao da mistura dos pds metalicos
ultrapuros de Fe e de Pb (a). Sdo designados no DRX, os picos de difracdo de Bragg do ao-Pb e a-Fe, na
composigao Pbg gs-Feo gs.

O DRX da solucdo sélida formada a partir da mistura dos p6s de Fe e de Pb na
composicdo atdmica Pbg7-Fegoes, produzida com tm=700 h, exibe os PDB alargados e
angularmente deslocados da estrutura bce do a-Fe. O PDB alargado a 20~31,3° aponta para
resquicios de uma fase nanoestruturada do Pb presente com a do Fe, com tamanhos de

gréos de Scherrer em torno de 13 nm e 7 nm, respectivamente.
A curva de DSC para a liga Pbg g7Feo 93 moida por 700 h em primeiro aquecimento

(Figura 4.21), mostra dois picos endotérmicos. O primeiro com valor mais provavel

T1~601,9 K, junto a um pico mais alargado a T,~592,6 K.
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Figura 4.21. Curvas de DSC da liga Pbgo7Feg o3 formada com tm=700 h em trés sucessivos aquecimentos 1, 2
e 3, comparada a do Pb puro (0 h). Taxa de aquecimento: 20K/min.

Verifica-se ap0s 0s aquecimentos subseqlentes, os estreitamentos de ambos 0s
picos. O situado a temperatura mais alta ndo experimenta mudanca significativa de posicéo,
enguanto o segundo se desloca a T,~596,0 K apds o terceiro aquecimento. Esse resultado
mostra que a moagem conduziu a formacdo de uma liga composta por duas fases
particuladas do Pb, com tamanhos de particulas atingindo até ~16 nm, de acordo com Ben
David e colaboradores (1995).

O EM a 300 K, da liga Pbgg7Feg 93 formada com tm= 700 h, apresentado na Figura

4.22, € composto pelas duas componentes S; e S, anteriormente citadas. A S, é associada a
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um subspectro ajustado por uma DCMH com VMP do By, inferior ao do a-Fe (31,5 T). A

componente com linhas alargadas S; possui os PH do a-Fe.
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Figura 4.22. Espectro Mdssbauer & 300 K da liga Pbgo7Fe 93 formada com tm= 700 h. Ao lado direito do
espectro encontra-se a distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos.

Os resultados de DRX, DSC e EM sugerem entdo a formacgdo em tm=700 h, de uma
solucdo sélida composta por: a) duas fases particuladas do Pb; b) uma fase nanoestruturada

do Fe.e c) uma fase Pb/Fe com B¢ inferior ao do a-Fe.

A composic¢édo Pby 10-Feg g0
Sdo apresentados na Figura 4.23, os DRX da mistura dos p6s de Fe e de Pb
metalicos (0 h) e das ligas resultantes da moagem desses p6s na composi¢do Phg 10-Feo g0,

formadas com tm= 312 h (b) e 460 h (c).
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Figura 4.23. DRX das ligas PbgoFeg g formadas com tm= 312 h (b) e 460 h (c), comparadas com o da
mistura dos pds metalicos ultrapuros de Fe e de Pb (a). S&o designados no DRX, os picos de difracdo de

Bragg do a-Pb e a-Fe.

O DRX da liga formada com tm=312 h mostra os PDB alargados e deslocados da
estrutura cristalografica bcc do o-Fe. Os tamanhos dos cristalites de Scherrer dessa
estrutura, da ordem de 6 nm., foram determinados da largura dos PDB no DRX.

O aspecto geral do DRX é mantido para a amostra formada com tm=460 h.

As curvas de DSC na Figura 4.24, da liga moida por 312 horas (b) em sucessivos
aquecimentos, sdo constituidas por dois maximos endotérmicos situados a temperaturas

inferiores a de fusdo do Pb metalico, inserido na mesma figura como referéncia (a).
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Figura 4.24. Curvas de DSC das ligas Pbg10Feo g0 formadas com tm= 312 h (b), 460 h (c) e 700 h (d), em
guatro sucessivos aquecimentos: 1, 2, 3 e 4, comparadas a do Pb puro (a). Taxa de aquecimento: 20K/min.

O primeiro pico, 0 mais estreito e assimétrico, esta posicionado a T;~601 K (fase
Pb;) e o segundo alargado, compreendendo temperaturas que variam entre ~560 K e ~597
K, apresenta VMP T,~588 K (Pb,). As medidas realizadas nos processos de reaguecimento,
mostram o aumento da temperatura de fusdo do pico Pb, e da area relativa do pico da fase
Pb;. Ndo se verificam alteracdes significativas na posicdo do pico da fase Pb; com o
aquecimento, mantendo-se este com valor mais provavel T;~601,6 K, ap6s o segundo e
terceiro aquecimentos.

As curvas de DSC para a liga produzida com tm=460 h revelam a reducdo da area

relativa do pico da fase Pb, com o segundo e terceiro aquecimentos, mantidas as
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temperaturas de fusdo proximas a da liga com tm=312 h. Ndo sdo notadas alteracdes
importantes na DSC entre os aquecimentos 3 e 4.

A distribuicdo de tamanhos de particulas da liga formada com tm=700 h se
apresentou aparentemente Unica, pelo largo pico de fusdo na curva de DSC.

O EM da solucdo solida formada com tm=700 h na Figura 4.25 mostra duas
componentes magnéticas. A S; associada a fase nanoestruturada do o-Fe e a S;
representada por um subspectro alargado, ajustada com DCMH com valor mais provavel de

Bni~31,5T.
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Figura 4.25. Espectro Mdssbauer a 300 K, da liga Pbg 10Feq g0 formada com tm= 700 h. Ao lado direito do
espectro encontra-se a distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos.

Os resultados de DRX, DSC e EM sé&o consistentes com a formacédo de uma solugéo
solida PbgioFepgo composta pelas fases: a) nanocristalina do Fe, com diametros de
cristalites de Scherrer da ordem de 6 nm; b) particulada do Pb com temperatura inferior a

do Pb metalico; ¢) nanoparticulada do Pb com VMP de tamanhos de particulas da ordem
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de 19 nm e d) uma fase Pb/Fe associada a componente S,, com By inferior ao do a-Fe.
Para a liga formada com tm=700 h a fase do Pb se apresentou com uma distribuicao
de particulas muito larga, onde ndo se distingue claramente as fases particulada e

nanoparticulada do Pb.

Anélise comparativa das propriedades das fases formadas nas ligas PbxFe;«

produzidas em longos tempos de moagem

Séo apresentados na Figura 4.26, os DRX das ligas PbyFe;« (x = 0,02; 0,05; 0,07; e
0,10), formadas nos tm indicados, comparados ao da mistura dos pos de Fe e de Pb

metalicos na composigdo Phg gsFeg gs.

Amplitude relativa
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Figura 4.26. DRX das ligas Pb,Fe;, formadas com as composicfes e tm= (b) x = 0,02 e tm= 224 h, (c) x=
0,05 e tm = 600 h, (d) x = 0,07 e tm= 700 h e (e) x = 0,10 e tm= 460 h e (a) mistura dos pés de Fe e de Pb
metalicos (x= 0,05).

Os comportamentos dos PDB nos DRX na Figura 4.26 sdo compativeis com o
refinamento dos grdos de ambas as estruturas e aumento do parametro da rede da estrutura

bcc, com o tm. Os resultados de DRX mostram que as soluc@es solidas formadas em longos
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tm sdo compostas predominantemente pelas fases bcc ricas em Fe, com PDB alargados.
As curvas de DSC séo apresentadas em primeiro aquecimento e em conjunto, para a

série de amostras formadas em longos tm, na Figura 4.27.
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Figura 4.27. Curvas de DSC das ligas PbyFe;., formadas em longos tm: (b) x=0,05 e tm= 600 h, (c) x=0,07 e
tm=700 h, (d) x=0,10 e tm=700 h e (a) x=0,05, mistura dos p6s metalicos de Fe e Ph. Taxa de aquecimento:
20K/min.

A curva de DSC da solucéo solida Pbg 10Fegg0-700h (d), mostra o pico endotérmico
assimétrico alargado a temperatura inferior a do Pb metalico, como discutido na subsecédo
anterior. A DSC da liga com concentracdo atdmica de Fe inferior (x=0,07 at. %) e tm=700
h (c) exibe dois picos endotérmicos a T;~601,3 K e T, ~592,0 K, definindo as duas fases
particuladas do Pb. N&o sdo visualizados os maximos de fusdo do Pb nas curvas de DSC
para a amostra com 5 % at. de Pb e tm=600 h (b).

Os EM tomados a 300 K para as ligas PbyFe;x (x=0,02; 0,04; 0,05; 0,07; e 0,10) na

Figura 4.28, sdo compostos pelas duas componentes magnéticas citadas, (Nunes e
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colaboradores (2002, 2005)). As componentes S; foram ajustadas com parametros
hiperfinos préximos aos do a-Fe e largura de linha superior em 15 % ao do espectro da

mistura dos pos de Fe com Pb anterior a moagem, tomada como referéncia.
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Figura 4.28. Espectros Mdssbauer tomados a 300 K das ligas Pb,Fe;, nos tm: (a) x= 0,10 e tm=700 h, (b)
x=0, 07 e tm=700 h, (c) x=0,05 e tm=600 h, (d) x =0, 04 e tm= 700 h e (e) x = 0,02 e tm=400 h. Ao lado
direito dos espectros encontram-se as respectivas distribuicbes de campos magnéticos hiperfinos.

O aspecto alargado da componente S; é atribuido ao aumento de defeitos, a
presenca de vacancias na rede do Fe, e/ou a incorporacdo de atomos de Pb a matriz bcc.
Observa-se na mesma figura, para todas as ligas, a componente magnetica S,

ajustada com DCMH e VMP de DI= 0,06 (2) mm/s e do By= 31,5 (5) T. Essa componente
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atinge a area relativa maxima no EM da liga Feg ¢3Pbo 7. NO entanto, os resultados de DSC
mostram ainda os picos de fusdo do Pb e os PDB da estrutura [111] (26~31,6°) no DRX.

As curvas de DSC e o EM da série de ligas nas Figuras 4.27 e 4.28, indicam a
existéncia de uma concentracdo atdmica de Pb limite a sua absor¢do pela matriz do Fe. A
presenca da componente S; e do pico de fusdo do Pb na liga com composi¢do Pbg o7Feo o3,
sdo indicativos da ultrapassagem dessa fronteira.

Considerando-se as auséncias: a) do pico de fusdo do Pb na curva de DSC e b) dos
PDB da fase fcc no DRX da liga Pbg os-Feg g5 moida por 600 h, podemos entdo inferir que o
limite de concentracdo para a absorcédo total dos &tomos de Pb pela matriz do Fe na liga
esteja entre 5 e 7 % at. de Pb (Nunes e colaboradores (2005)). Assumimos que 0
alargamento do subspectro S; seja devido somente a defeitos na rede cristalina bcc e/ou
reducdo de tamanhos de grdos e que todos os atomos de Pb estejam incorporados a fase
associada ao subspectro S,. A solucdo sélida amorfa formada pela moagem da mistura

Pbo 0s-Feo.9s moida por 600 h apresentou a composicao Phbg 11Feg go.

Estabilidade térmica das ligas Pbgo7F€g g3.

Com o objetivo de melhor compreender o processo de difusdo atdmica, realizamos
tratamentos térmicos & pressdo 4x107 torr por 72 horas, com medidas de espectroscopia
Madssbauer a 300 K, da liga Pbg o7Feo 93 formada com tm=700 h. Os resultados encontram-
se na Figura 4.29.

O EM tomado para a liga anteriormente ao tratamento térmico (AT), foi ajustado
com 0s dois subspectros magnéticos anteriormente discutidos e um dubleto com pequena

participagao no espectro total.
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Figura 4.29. Espectros Mossbauer tomados a 300 K da liga PbggsFege; produzida com tm=700 h,
termicamente tratada a véacuo (4x10° torr) por 72 h. As temperaturas de tratamento térmico estdo indicadas
nas figuras. AT designa o EM obtido para a amostra anteriormente ao tratamento térmico.

Esta componente, presente somente para esta amostra, possui PH similares aos
observados em filmes Fe/Pb (Nunes (2001, 2002, 2003, 2005) e colaboradores) e €
associada a uma fase de pequenos aglomerados de atomos de Fe em contornos de grédos
remanescentes do Pb, ou & uma fase do Pb contendo 4tomos de Fe diluidos.

O tratamento térmico realizado permite visualizar as alteracdes nas fracOes relativas
do subspectro S, com a temperatura de TT. Para a amostra termicamente tratada a
temperatura de 523 K, o EM mostra a presenca de uma nova componente paramagnética
(D>), cujos PH permitem identificar a presenga de oxido de Fe. N&o se observa no entanto,

0 aumento da area relativa da componente D, com a elevacdo da temperatura de TT. Esse
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resultado indica que a oxidag&o ocorre somente no primeiro estagio do tratamento térmico.
A presenca do 6xido de Fe pode ser entendida entdo, pela oxidacdo da fracdo das particulas
ultrapequenas, mais sensiveis a atmosfera residual no forno.

N&o se observa o dubleto D, no espectro da amostra TT a 673 K, o que pode ser
entendido pela formagdo de uma componente magnética associada as particulas de oxido de
Fe, com dimensdes aumentadas pelo efeito do TT. Possivelmente, as linhas de absorcgao
dessa fase encontram-se dispersas no ruido do EM.

Apbs o TT a 673 K ndo se verifica a componente S, no EM e o DRX torna a
apresentar os PDB alargados da fase fcc. Esse resultado é consistente com a formacao de
uma fase Fe/Pb termicamente instavel. O dubleto D1 presente no espectro da amostra TT a
673 K indica a presenca de pequenos aglomerados de atomos de Fe, em contornos de graos

do Pb, como discutido adiante.

4.3 — O filme Pbg ¢7Feo 03

Como mencionado, a aplicacdo da técnica de moagem resultou numa liga amorfa
com solubilidade do Pb no Fe, atingido numa regido de concentracdo atdbmica rica em Fe.
Nesta subsecdo, discutimos os resultados da aplicacdo da técnica de codeposicdo de
vapores de Pb e de Fe em substrato frio, na regido de composi¢6es atbmicas concentradas
em Pb.

Os espectros Mossbauer do filme Pbg g7Feg 03, preparado por codeposicdo de vapores
do Fe e do Pb em substrato mantido a 20 K e tomados in situ entre 7 e 300 K, séo

apresentados na Figura 4.30.



152

Transmissao relativa

Velocidade f(mmis)

Figura 4.30. EM in situ do filme Pbgg;Feges, num ciclo térmico (7 K - 190 K - 7 K - 300 K) que se inicia
como EM a 7 K, situado na parte superior da figura.

O EM a 7 K, tomado numa escala de velocidades mais alta (ndo mostrado), ndo
revela a presenca de componentes magnéticas, indicando que: a) os atomos de Fe estdo
totalmente dissolvidos na matriz do Pb e b) as fases do Fe presentes ndo estdo
magneticamente ordenadas a essa temperatura.

O EM medido in situ a 7 K mostra um subspectro paramagnético assimétrico
alargado, ajustado com duas componentes paramagnéticas: um singleto (S) (DI1=0,54 (1)
mm/s e I'=0,52 mm/s) e um dubleto (D1=0,142 (3) e I'=0,61 mm/s) com areas relativas
(AR): 85 % e 15 %, respectivamente.

Entre as temperaturas 7 e 190 K, observa-se a area do dubleto aumentar
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relativamente a do singleto. O EM a 190 K é formado basicamente pelo dubleto, indicando
o final da transformagéo.

O EM tomado a 7 K, ap6s a medida efetuada a 190 K, volta a apresentar as duas
componentes. No entanto, comparando-se com o EM a mesma temperatura tomado
anteriormente, observa-se uma alteracdo nas suas fracoes relativas do singleto e do dubleto.
O aumento da &rea relativa da area do dubleto (D), concomitantemente com a reducéo da
associada ao singleto com a elevacdo da temperatura de TT, é consistente com a
transformacéo da componente S na componente D.

O aparecimento do singleto residual na segunda medida a 7 K e a sua auséncia a
190 K indica a presenca na solucdo sélida de uma fase do Fe com temperatura de Debye
reduzida. Esse singleto pode estar associado a uma fase de 4&tomos de Fe na matriz do Pb
com temperatura de Debye menor que 150 K, de acordo com Sielemann e colaboradores
(1993).

Considerando-se os resultados apresentados e os reportados por Sielemann e
colaboradores (1993) em experimentos de implantagdo de Fe na matriz do Pb, podemos
associar o singleto a uma fase de atomos de Fe intersticialmente localizados nos sitios do
Pb. A fase identificada pelo dubleto € associada a pequenos aglomerados de a&tomos de Fe,
resultante do processo de difusdo atdmica, provavelmente localizados em contornos de
gréos do Pb.

Os resultados de EM in situ, obtidos para filmes Fe/Pb com concentragdes de 5 a 20
% at. de Fe revelaram as duas componentes citadas, acrescida de um subspectro com os PH
do a-Fe. Os EM para os filmes Fe/Pb formados com 40 % at. de Fe indicaram a presenca

de pequenas particulas de Fe (Passamani e colaboradores (1995)).
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Os resultados apresentados indicam a extensdo da solubilidade do sistema Fe-Pb
para o lado rico em Pb no diagrama de fases em equilibrio, com a formacgéo de uma liga

amorfa Fe/Pb, apresentando 3 % at.de Fe em Pbh.

4.4 - Analise final das propriedades cristalograficas, calorimétricas e magnéticas, das

ligas produzidas por mecanosintese e deposi¢do de vapores

Mecanosintese

Os resultados de DSC apresentados para as amostras constituidas da mistura dos pés
de Fe e de Pb metélicos, submetidas a tempos curtos de moagem, num amplo intervalo de
concentracdes atbmicas de Fe em Pb, sdo consistentes com a formacao de duas fases do Pb.
Uma fase particulada com temperatura de fusdo proxima a do Pb metalico junto a uma
segunda, identificada pela reduzida temperatura de fusdo, associada a uma distribuicao de
nanoparticulas de Pb. O valor mais provavel de tamanhos de particulas da fase
nanoparticulada do Pb mostrou-se dependente do tempo de moagem e da composicdo de Fe
na mistura. Essa fase nanoparticulada do Pb foi vista ser resultante de uma transformacao
irreversivel, como observada pelos sucessivos aquecimentos em atmosfera de argonio, até
773 K. As fases nanoparticuladas do Pb, identificadas nas amostras formadas a partir da
moagem das misturas com concentracOes de Fe entre 5 e 10 % at. apresentaram as menores
temperaturas de fusdo do Pb na DSC. Foi observada ainda por DRX e EM, uma fase
nanoestruturada do Fe nas ligas produzidas.

Nas ligas obtidas através da moagem em tempos longos, a auséncia do pico de fusdo
do Pb nas curvas de DSC, dos PDB da fase fcc no DRX e a identificagdo de um sexteto

alargado no EM, esse ultimo com By inferior ao do Fe metalico, sdo consistentes com a
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formacdo de uma liga Fe/Pb, obtida por reacdo de estado sélido. As fases amorfas PbyFe; x
obtidas apds 400 h e 700 h, a partir das moagens das misturas Pby-Fe;.x com x= 0,02 e 0,04
apresentaram concentragdes 4% at. e 7% at. de Pb, respectivamente. A fase amorfa formada

através da moagem da mistura Pby-Fe;« com tm=600 h apresentou composicao Pbg 11Feq go.

Codeposicao de vapores

Os resultados de espectroscopia Mdssbauer in situ, dos filmes finos formados pela
codeposicdo dos vapores de Fe e de Pb em substrato frio, sdo consistentes com a formacéo
de uma liga Fe/Pb. O singleto observado no EM a 7 K indica a formacdo de uma fase de
atomos de Fe localizados em intersticios dos sitios de Pb.

O tratamento térmico efetuado a temperaturas superiores a 7 K conduziu a formacéo
de pequenos aglomerados de atomos de Fe, (dimeros, trimeros... associados ao dubleto
observado nos EM), localizados possivelmente nos contornos de gréos do Pb.

A técnica de codeposicao de vapores conduziu a formacdo de uma liga Fe/Pb com

de 3 % at. de Fe em Pb.
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Capitulo 5

Momentos superparamagnéticos em nanoestruturas de MnO, CoO e

Fe(OH)3

Apresentamos neste capitulo o estudo das propriedades magnéticas de sistemas
constituidos por dominios magnéticos de MnO e de CoO em matriz aluminosilicato e
nanoparticulados de Fe(OH)s.

As investigagOes séo realizadas a partir dos resultados de medidas de suscetibilidade
magnética AC com a temperatura, com a frequéncia do campo de prova e a aplicagdo de
campo magnético DC. Os momentos magnéticos das particulas e dos dominios magnéticos
sdo determinados atraves desses dados experimentais com um modelo fenomenoldgico, o
qual possibilita avaliar as suas respectivas temperaturas de ordenamento magnético. As
distribuicGes de energia de anisotropia dos nanoaglomerados e das nanoparticulas séo
determinadas a partir das curvas de suscetibilidade magnética AC. Esses resultados sdo
utilizados ainda na determinacéo e interpretacdo das curvas de magnetizacdo, em isotermas
entre 4,2 K e 136 K, para campos magnéticos aplicados de até 152 kOe. Sdo comparadas e

discutidas as propriedades magnéticas das nanoestruturas amorfas e cristalizadas.

5.1-Vidros aluminosilicatos de MnO e CoO

Os vidros aluminosilicatos de 6xidos de manganés e de cobalto foram preparados
através da fusdo em forno a arco voltaico, da mistura de 6xido de aluminio, silica pura e
carbonato de cobalto ou carbonato de manganés. As amostras, em formato de

paralelepipedo com aproximadamente 0,004 m de lado, foram esfriadas em atmosfera
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ambiente. Os tratamentos térmicos efetuados a temperatura de 823 K, por tempos
superiores a 12 h, ndo mostraram altera¢fes nas propriedades magnéticas. O processo de
preparacdo é descrito em detalhes por Moran e colaboradores (1975).

As composicoes e as designacOes das amostras: (MnO)y (Al, O3)y (SiO,), e (CoO)y

(Al O3)y (SIOy), séo apresentadas na Tabela 5.1

Tabela 5.1. Concentragéo molar percentual de CoO e MnO nas amostras: (MnO)y (Al, O3), (SiO,), e (CoO)y
(Al O3)y (SiO,),.

Amostra CoOy MnOy (Al; O3)y SiOy)z
(mol %) (mol %) (mol %) (mol %)
Co-1 40,0 10,0 50,0
Co-2 40,0 20,0 40,0
Co-3 83,1 15,5 14
Mn-1 50,0 10,0 40,0
Mn-2 40,0 10,0 50,0
Mn-3 40,0 20,0 40,0

As andlises de difratometria de raios X ndo revelaram picos de Bragg e portanto, a
inexisténcia de cristalizacdo de alguma fase. Os resultados de microscopia eletrbnica
mostraram a inomogeneidade da amostra solida. As investigacdes realizadas indicaram

serem esses materiais amorfos e ndo homogéneos (Moran e colaboradores (1975)).
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5.1.1-Suscetibilidade magnética AC
As medidas de suscetibilidade inicial AC inversa (yac™) Versus temperatura, a

freqiéncia do campo de prova 1500 Hz e amplitude 5 Oe para a série de vidros

aluminosilicatos de éxidos de manganés e cobalto, sdo apresentadas nas Figuras 5.1 e 5.2.

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

20 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura (K)

Figura 5.1. Curvas de suscetibilidade magnética inicial inversa em funcdo da temperatura para a série de
amostras (MnO)y (Al,Os), (SiO,), designadas: Mn-1 (a), Mn-2 (b) e Mn-3 (c), de acordo com a Tabela 5.1. T;
indica a temperatura limite inferior para a regido linear de yac™.

Os aspectos das curvas de suscetibilidade magnética inicial inversa (Figuras 5.1 e
5.2), permitem a sua divisdo em duas regides:

a) Regido linear, acima de uma determinada temperatura limite (T;);

Acima de T;, as medidas de suscetibilidade magnética inicial inversa (yac'1l) exibem
um comportamento linear do tipo lei de Curie-Weiss. A extrapolacdo da reta ajustada para

T>T; intercepta 0 eixo de temperaturas na sua parte negativa (€ <0). Os valores deé na

Tabela 5.2 sugerem, para todas as amostras, fortes interacfes de troca magnéticas negativas
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entre 0s momentos io0nicos, particularmente para os vidros de MnO. Observa-se a

diminuigdo de# com o aumento da concentragéo de Co nos vidros de CoO.

0 T 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura (K)

Figura 5.2. Curvas de suscetibilidade magnética inicial inversa em funcdo da temperatura para a série de
amostras (CoO)y(Al,03),(Si0O,), designadas: Co-2 (a), Co-1 (b) e Co-3 (c), de acordo com a Tabela 5.1. T;
indica a temperatura limite inferior para a regido linear de yac™.

Verifica-se 0 menor valor do momento efetivo idnico e de o, dentre todas as
amostras, para a amostra mais concentrada em cobalto.

Apesar dos altos valores de 6, os momentos magnéticos efetivos obtidos
experimentalmente para os vidros de manganés encontram-se proximos do valor calculado
para 0 fon 3d° per =5,92 1, (L=0 entdo S=J, per=g[S(S+1)]*?). Verifica-se também a

proximidade entre o pes experimental e o determinado por pe=g[S(S+1)]*? (3,87 Mg ) para o

vidro mais concentrado em Co e com menor valor de 6 (Co-3).
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Tabela 5.2. Temperatura limite para a regido linear (T;), constante de Curie (C), momento magnético efetivo
(1), temperatura paramagnética de Curie (6p) e temperatura de bloqueio (Tg), determinados das curvas yac X

T a frequéncia de 1500 Hz.

Amostra T;(K)  C (10° uemK/g) 0 (K) T (T Ts (K)

Co-1 50.0 19,7 (2) -55 (1) 5,26 (2) 7.0 (1)
Co-2 40,0 18,1 (3) -41 (3) 5,18 (3) 4,5 (1)
Co-3 430 17,2 (2) -36 (2) 3,61 (3) 7.8 (1)
Mn-1 30,0 25,5 (5) -85 (3) 5,33 (5) 5,0 (1)
Mn-2 50,0 23,8 (6) -92 (4) 5,72 (7) 4,2 (1)
Mn-3 46,0 24,9 (5) -94 (1) 6,02 (6) 2,8 (1)

b) Regido nao linear.

Abaixo de T; observa-se um desvio no comportamento linear de yac™,

prosseguindo a formacdo de um pico a Tg.

Na discussao da suscetibilidade magnética abaixo de T;, consideramos o modelo de

pequenas particulas de Néel (1961), o qual tem sido utilizado na interpretacdo dos

resultados experimentais desses sistemas, desde as primeiras investigagfes (Kline e

colaboradores (1976), Wenger e colaboradores (1977), Bieman e colaboradores (1977,

1978)). Os resultados de medidas de suscetibilidade magnética a diferentes frequéncias

sugerem que o pico a Tg tenha surgido como resultado do bloqueio de momentos

superparamagneticos. Esses momentos magnéticos gigantes resultam dos acoplamentos
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magnéticos entre 0s momentos ibnicos, num dominio magnético.
A dependéncia da suscetibilidade magnética inicial com a temperatura, na regiao
ndo linear, é descrita pela expressao (Neel (1961)):

CI

:m+zs (5.1)

Xo

onde C’=N<p>%/3k e a interagdo entre particulas é considerada pelo parametro 6°.
O primeiro termo C’/(T-0), é associado a suscetibilidade superparamagnética dos
momentos magneéticos originados dos dominios magnéticos (u), desenvolvidos em

dominios magnéticos, da imperfeita compensacao dos momentos iénicos, como dito.

5L
@ cy
£ :
i "‘8
3
L L 2 1 1
2 0,050 0,075 0,100 01 02
T+ (KY) (T+0")™ (K™)
Figura 5.3. yac inicial versus 1/(T-6") para a Figura 5.4. yac inicial versus 1/(T-0’) para a
amostra Co-3. amostra Mn-3.
Segundo Néel (1961), p é proporcional a N2, onde N é o nimero de momentos
ibnicos.

O segundo termo ( ) corresponde a suscetibilidade magnética de saturacdo, obtida
por extrapolacéo a altas temperaturas ou seja, a suscetibilidade magnética para T>T;.

Os pardmetros y e 6’ da expressdo (5.1) foram determinados através de ajustes dos
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dados experimentais, conforme os graficos das Figuras 5.3 e 5.4 e encontram-se na Tabela

5.3.

Tabela 5.3. Suscetibilidade magnética de saturagdo  , constante de Curie (C') e temperatura paramagnética
de Curie (6¢') para aregido Tg <T<T;.

Amostra 710%uem/g C’(103uemK / g) 0'(K)
Co-1 101 (30) 5,20 (1) 2,4
Co-2 222 (40) 2,95 (4) 1,8
Co-3 158 (20) 4,00 (2) -0,2
Mn-1 122 (30) 3,45 (6) -3,2
Mn-2 138 (50) 1,99 (8) 2,7
Mn-3 140 (40) 3,02 (4) 0,4

De forma geral, verifica-se pelos dados da Tabela 5.3 os baixos valores de 6', um

indicativo de fracas interacdes de trocas magnéticas entre os momentos magnéticos dos

dominios.

5.1.2-A suscetibilidade magnética AC e a distribuicdo de energia de anisotropia dos

dominios magnéticos

Os efeitos de relaxacdo nos vidros aluminosilicatos foram observados por medidas

do tempo de decaimento da magnetizacdo em temperaturas da ordem de 4,2 K, ap6s o

rapido desligamento do campo magnético aplicado (Rechenberg (1979)) e pela

dependéncia do pico na suscetibilidade magnética inicial AC com a freqiiéncia do campo
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magnético de prova (Huang e colaboradores (1978)).
O comportamento magnético de um sistema constituido por dominios magnéticos
com fracas interages de trocas magnéticas, com a temperatura, pode ser compreendido em

termos da competicdo entre as energias térmica e de anisotropia magnética, onde o sistema

KV

tende a alcancar o equilibrio num tempo = ek (tempo de relaxagdo). A reducdo da
temperatura aumenta o tempo de relaxacdo, ao ponto em que ocorre o blogueio de p. A
temperatura em que esse fendbmeno ocorre é fungdo do volume do dominio magnético e é
comumente chamada temperatura de bloqueio (Tg).

A magnetizacdo de um sistema de particulas magnéticas, submetidas a um campo
magnético dependente do tempo e com amplitude H, é descrita pela expressdo (Gittelman e

colaboradores (1974)):

-t

M(®)=H [z~ (1~ 2’ ] (5:2)
Observa-se que a magnetizagdo tende rapidamente (t<t) a M = y,H, sob a agéo de
um campo magnético, relaxando via flutuagfes térmicas, a um estado de equilibrio. De
acordo com os autores, y1=0 pressupde a inexisténcia de blogueio.

Podemos descrever fenomenologicamente o0 comportamento temporal da
magnetizacdo desse sistema, adicionando-se a magnetizacdo instantdnea M; a equacdo de

Bloch (1946), na forma (Morrish (1965)):

aM _Mg-M dH
i Pt (5.3)
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entdo
dM — dH (M- xH) (5.4)
aH Pt .

iot .

Com um campo magnético oscilante da forma H = H,e'"" :

+0’t’y) +ior (g, -
() = ((Zo ) 10 (n 7(0)) (55)
l+o°r
onde a parte real e em fase é:
1e (@, Ty = (Ko +0° ) (L+ ®%1?) (5.6)
Da expresséo (5.6):
ot <<1
a) 1 (equilibrio, altas temperaturas) x' (@) =1%o
T <<—
(1)
ot <<1
b) 1 (blogueio, baixas temperaturas) ~ X'(©®) =%
T <<—
[0

A altas temperaturas (regido de equilibrio), a suscetibilidade € independente da
frequéncia e o tempo de relaxacdo € menor que o tempo de medida. Diminuindo-se a
temperatura (t>>t), os dominios magnéticos com volumes maiores comegam a apresentar
ot>1 deixando de contribuir & suscetibilidade magnética.

Atingida a temperatura de blogueio a suscetibilidade magnética decresce, devido ao

progressivo congelamento dos momentos magnéticos no tempo 27 lo . Esta é em
principio, a razdo da dependéncia da temperatura do pico na suscetibilidade magnética AC,
com a frequéncia do campo magnetico de prova.

Assim, para um sistema constituido por uma distribuicdo de volumes de particulas

estreita, espera-se que a temperatura de bloqueio ocorra com um pico também estreito na
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curva de yac(T). Portanto, a largura do maximo na curva yac(T) deve estar vinculada a
distribuicdo de tamanhos de aglomerados magnéticos.

A suscetibilidade magnética de N particulas superparamagnéticas pode entdo ser
escrita, em termos de uma distribuicdo de energias (P(E)), na forma (Gittleman (1974),

Rechenberg (1979), Curimbaba (1978), Nunes (1982,1983) e colaboradores):

1(@T) = [ 76 TIPE)E 57)
com (5.6):
Zno(@T) = [ Z=F P(E)IE+ [ £P(E)IE (5.8)
1+ o't

Para altas temperaturas (equilibrio, wt<<1):
Zo=Nu?(E)/3K(T - 0) (5.9)
A baixas temperaturas (mt<<1), o regime blogueado, a contribuicdo dominante a
suscetibilidade magnética é (Rechenberg (1979)):
7, = Nu?(E)/3E (5.10)
onde N é o nimero de dominios magnéticos.
Como mencionado, u? é proporcional a N e portanto ao volume e assim & energia
de anisotropia magnética do dominio magnético (Néel (1932)):

E
<E>

1P =< 1t >

A suscetibilidade magnética inicial é:
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N < z° > jEP(E)dE N < z° >J-(_

k(T -6)<E>’ 1+(wr)> 3<E> —)P(E)dE (5.11)

n—o(@,T) =

A essa expressdo adicionamos ainda Z obtida com a expressdo (5.1), de acordo
com os valores da Tabela 5.3.
A temperatura de pico contribuiu para a determinacdo da energia mais provavel da

distribuicdo P(E), avaliada pelo aspecto da curva y,. X T. Os valores de Tg, Ti e 7,

permitiram obter as distribuicdes de energias de anisotropia magnética das amostras.
Os resultados dos célculos efetuados para as amostras Co-1, Co-2, Co-3 e Mn-1
encontram-se nas figuras 5.5-8. Nelas, a linhas solidas representam as suscetibilidades

magnéticas determinadas pela expressao (5.11), com as fungoes:

P(E):Aexp[—w ] 0<E<E,,
20,
(5.12)
E>E
p(E) = Bl & Er)'y T

apresentadas nas mesmas figuras.

Os parametros obtidos das curvas de distribuicdo encontram-se na tabela 5.4.
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Figura 5.5. Suscetibilidade magnética inicial versus temperatura para a amostra Co-1, experimental () e
calculada, a 1500 Hz (—). A direita a fungéo distribuicio P(E) determinada.
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Figura 5.6. Suscetibilidade magnética inicial versus temperatura para a amostra Co-2, experimental ((J) e
calculada, a 1500 Hz (—). A direita a fungéo distribuicio (PE) determinada.
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Figura 5.7. Suscetibilidade magnética inicial versus temperatura para a amostra Mn-1, experimental (O) e
calculada, a 1500 Hz (—). A direita a funcéo distribuigio P(E) determinada.
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Figura 5.8. Suscetibilidade magnética inicial versus temperatura para a amostra Co-3, experimental () e
calculada, a 1500 Hz (—). A direita a fungéo distribuicio P(E) determinada.
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Tabela 5.4. Valores mais provaveis de energia (Ea(K)=E/k), meias larguras a esquerda (o, ), a direita (c4) e
tempo de relaxacdo (7o) para os vidros designados.

Emax (K) o (K) GCd (K) To (!0-6 S)
Co-1 24,0 20,0 10,0 1,0
Co-2 18,0 9,0 10,0 11
Co-3 28,0 35,0 10,0 1,0
Mn-1 10,0 2,5 8,4 1,1

Considerando-se a expresséo de Gittleman e colaboradores (1974):

Togi<V> (5.13)
In(wr,)|

onde o é da ordem de 1, é possivel fazer uma avaliacdo de K<V>, comparando com 0s
resultados diretos provenientes das curvas de distribuicdo de energias de anisotropias.
Assumindo-se um valor de constante de anisotropia volumétrica tipica para materiais
similares: 4x10* J/m® (Gittleman e colaboradores (1974)) e os resultados experimentais,
podemos ainda estimar os tamanhos dos aglomerados de MnO e CoO com a expressdo
(5.13), confrontados com os determinados a partir dos dados das curvas P(E) na Tabela 5.4,
apresentados na Tabela 5.5.

Para nanoparticulas esféricas considera-se a proporcionalidade: E=KV (Jonhson e
colaboradores (1997)).

Como se observa pelas figuras, o0 modelo € consistente com um pico na
suscetibilidade magnética, com temperatura de blogueio dependente da frequéncia do

campo de prova.
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Tabela 5.5. Tamanhos dos aglomerados magnéticos e energias de anisotropias.

Amostra KV (107 J)¥  <v> (nm®)  kEna (1072 )@ <v> (nm®)®@

Co-1 4,5 11,3 3,3 8,3
Co-2 2,9 7,3 2.5 6,3
Co-3 5,0 12,5 3,9 9,8
Mn-1 3,2 8,0 1,4 3,5

(1) Com a expressao (5.13)
(2) A partir dos resultados da Tabela 5.4.

Os resultados revelam ainda, uma distribuicdo de dominios magnéticos mais estreita
e com menor valor mais provavel de energia de anisotropia magnética para a amostra Mn-
1, a mais concentrada em MnO. Dentre os vidros de CoO, o que detém a maior
concentracdo do ion magnético, apresenta o maior valor esperado para o volume dos
dominios, com distribuicdo de energia de anisotropia mais larga. Para as amostras com 40

% mol de CoO o aumento de <V> segue a variagdo da concentracdo de SiO..

5.1.3-Suscetibilidade magnética AC com aplicacdo de campos magnéticos
A magnetizacao do sistema de dominios superparamagnéticos de MnO e CoO pode
ser descrita através da funcédo de Langevin, na aproximacdo de campo molecular:
M = NzB, (x) = Nz (x) (5.14)

onde L(x) ~ coth(x)-1/x

!

H*:HJFEM; X=pH" /KT (5.15)

para x<<1: L(x) ~ x/3 —(1/45) x> + ...
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e expandindo-se a magnetizacdo em potncias de H:

¥ = x(0)- x2H2+....

T-6

L (5.16)

1 2
4 {1—g[<ﬂ>H/k] [m

onde p1 é 0 momento magnético do dominio, C'=Nu%/3k e y2=Nu*/ 15kT? (6°~0).
Entdo o momento magnético médio dos dominios pode ser determinado de (5.16)
por:

[5k*(—Ax IHH(T -0)*/T]
XH=0

< u>={ Y2 (5.17)

onde N=3Kk(T-8")y/u? é o nimero de dominios magnéticos.

A expressdo (5.17) permite entdo determinar os valores dos momentos magnéticos
médios dos dominios, pelos resultados dos ajustes dos graficos Zac x H? (Nunes e
colaboradores (1982-1983)).

Sdo apresentadas nas Figuras 5.9-10 as medidas de suscetibilidade magnética AC
em funcdo do campo magnético aplicado, superposto e paralelo ao campo de prova, para as

amostras Co-3 e Mn-3, na regido superparamagnética (Tg<T<T;).

55¢ R e U
T 5.0 -
o— _ L I
— > a & T 2 3
g O—0o—0p 5 - 5 10.9K E 45 8,7K H? (10°0e?)
g _ 0 O 123K o 40 s o . o 98K
qo o : f o 137K ﬁ'o 113K
:L © © 148K 3 35% 13,7K
= © ° o o 160K =
3,0
P — 16,6 K
21,1K 2,5]]g ) . u 185K
3 | 1 1 0 20 40 60
0 10 20 30 40 ) . )
H (10°0e?) H*(10°0e7)
Figura 5.9. yac inicial x H? para a amostra Co-3 nas Figura 5.10. yac inicial x H? para a amostra Mn-3 nas
temperaturas  indicadas. As linhas  sdlidas temperaturas indicadas. As linhas solidas representam o

representam o ajuste linear a cada temperatura. ajuste a linear a cada temperatura.
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Figura 5.11. Momento superparamagnético médio e Figura 5.12. Momento superparamagnético médio e
densidade de dominios magnéticos (detalhe) em densidade de dominios magnéticos (detalhe) em funcéo
fungdo da temperatura para a amostra Co-3. da  temperatura para a  amostra Mn-3.
N:3k(T—9)X/u2_ N:3k(T—6)X/u2.

Os momentos magnéticos médios dos dominios magnéticos as diferentes
temperaturas, determinados por (5.17), para as amostras Co-3 e Mn-3, encontram-se nas
Figuras 5.11-12.

O comportamento dos valores dos momentos magnéticos médios obtidos é
consistente com a sua tendéncia ao momento i6nico, com o0 aumento da temperatura. Esses
resultados preconizam o estabelecimento de uma temperatura, abaixo da qual os momentos
ibnicos experimentam fortes correlagdes magnéticas de curto alcance, de acordo com
experimentos de u* (Bieman e colaboradores (1978)). Esse argumento ¢ suportado ainda,
pela inexisténcia de ordem magnética de longo alcance a baixas temperaturas, reportada
para esses vidros, por experimentos de espalhamento de néutrons (Négele e colaboradores
(1978)).

O comportamento de <u(T)> x T para todas as amostras, sugere que T; deva ser a

temperatura de formacao dos momentos superparamagnéticos.
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5.1.4 — As isotermas de magnetizacdo M(H)

Amostra (Mn0O)o,40(Al203)0,20(S102)0,40 (MN-3)

Visando complementar o estudo do magnetismo dos vidros magnéticos, realizamos
medidas de magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado até 152 kOe. As
isotermas M(H) entre 4.2 K e 136 K, medidas no laboratério do Service National de
Champs Intenses, Grenoble, Franga, sdo apresentadas na Figura 5.13 para a amostra Mn-3.

Para temperaturas inferiores a T;, as curvas de magnetizacdo apresentam duas
regides, com distintos comportamentos: a) acima de H~50 kOe, a curva M(H) mostra uma

dependéncia aproximadamente linear com o campo magnético; b) abaixo de H~50 kOe,

observa-se 0 aumento da declividade AM/AH, a medida que é reduzida a temperatura.

| 42K
10,0 K
5 o 150K
=~ 200K
] 30,0K
E | T 460K
\@ o Ve i 50,0 K
E 2 [ A o : 67,5 K
S " 2, ] ere K
~ 20 " ; P : SL0K
= e = 4 / . sk
& & o Ja y O : 5 126,0 K
% A j 2 g - c :/; i 136,0 K
l 2 //¢/‘
’ — I L 1 1 1 1 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
H (10°Oe)

Figura 5.13. Curvas de magnetizacdo em fungdo do campo magnético para a amostra Mn-3, as temperaturas
indicadas. A seta indica a temperatura T;.
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Para T>T;, a magnetizacdo evolui linearmente com o campo magnético aplicado.

As linhas sdlidas nos gréficos da Figura 5.13 representam os resultados dos célculos
da magnetizacdo. Eles foram efetuados através das fungdes de Brillouin para momentos
magnéticos ibnicos a T>T; e de Langevin considerando-se 0S momentos
superparamagnéticos a T<T;, na aproximacao de campo molecular.

Os parametros utilizados nos calculos foram o0s experimentais anteriormente
determinados por medidas de yac X T, conforme tabelas 5.2 e 5.3, com 0s momentos
magnéticos médios dos dominios experimentais determinados pela expressdo 5.17.

A altas temperaturas a magnetizacao € entdo descrita por:

M=NuB;[u(H+AM)/KT] (5.18)
onde:
2J +1 2J +1 1 1
B, (x) = coth X] - —coth[—x
(0 2J 3 2j | 2J [2J ] (5.19)

é a funcéo de Brillouin, p=gusS com S=5/2 para o Mn?*, o parametro de campo molecular
é 2=6/C, N=0,4 No/MM e C=Ng’ug? S(S+1)/3k.
Para baixas temperaturas:
M =N < 2(T) > L(< @(T)H KT} 7H (5.20)
L(x) é a funcdo de Langevin:
L(x)=coth(x) — 1/x, H =H+’"M (5.21)
<u(T)> é o momento médio dos dominios magnéticos, N o numero de dominios

magnéticos por grama e A’=0"/C’.
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As curvas de magnetizagdo (Figura 5.13), mostram que a contribuicdo dos

momentos magnéticos originados dos dominios é saturada a campos magnéticos baixos.

Esse resultado esta de acordo com os valores de 6p” obtidos, apresentados na Tabela 5.3.

A declividade da curva M x H, para H>100 kOe (pc) € comparada com a calculada

e com a suscetibilidade magnética AC a f=1500 Hz na Figura 5.14.

T
10 g
L O

(o2}
—
500 00000
0

v (10™ uem/g)
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60 80 100 120 140
Temperatura (K)

Figura 5.14. xac(T) a frequéncia 1500 Hz (O), calculada para momentos iénicos (—) e pela declividade da
curva de magnetizacdo para H>100 kOe ([J) para a amostra Mn-3.

Verifica-se entre 136 K e T; a proximidade entre yac experimental com o valor
calculado e com ypc. A coincidéncia entre esses resultados indica ser esta a suscetibilidade

paramagnética, predominantemente atribuida aos momentos magnéticos idnicos, com

interacdes de troca negativas acima de T; (6<0).

A diferenca entre os valores calculados e experimentais de yac abaixo de T;, pode
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ser creditada a auséncia da contribuicdo dos momentos superparamagnéticos no calculo. O
menor valor de ypc relativamente a yac para T< T;, indica ser ypc a suscetibilidade
magnética dos momentos magnéticos remanescentes, ndo orientados na direcdo de H

(H>100 kOe). A suscetibilidade antiferromagnética y, subtraida da suscetibilidade total
para a determinacdo da contribuicdo dos momentos superparamagnéticos, apresenta um
comportamento mondtono abaixo de T;, consistente com a teoria de campo molecular de

Simpson (1970), para sistemas amorfos.

Amostra (COO)0,331(A|203)0,155(Si02)0,140 (C0-3)
Apresentam-se na Figura 5.15, as curvas de magnetizagdo em funcdo do campo

magnético para a amostra Co-3.
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Figura 5.15. Curvas de magnetizacdo em funcéo do campo magnético para a amostra Co-3, as temperaturas
indicadas.

O comportamento das curvas M(H) é similar ao da amostra Mn-3. Do mesmo modo
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que para a amostra Mn-3, ndo se observa a saturacdo da magnetizacdo para todas as
temperaturas, na curva M(H). Os resultados da Figura 5.15 sdo consistentes com um
processo de continua orientacdo dos momentos magnéticos dos dominios, acompanhado
dos ibnicos, na direcdo do campo magnético aplicado.

Acima de T=45 K, a magnetizacdo evolui de forma aproximadamente linear com
H, de acordo com os resultados da Figura 5.2. O comportamento da magnetizacdo com a
temperatura estd de acordo com momentos magnéticos de dominios ja formados a 21 K,
conforme os resultados experimentais na Figura 5.11. O valor de T; é ainda consistente com
a temperatura de desvio entre os resultados experimentais e os provenientes dos calculos de
xac através da funcéo de Brillouin, com S=3/2, pe=3/2 pg e 6p=-36 K na Figura 5.16 (=55

K).

v (10™ uem/g)

0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (K)

Figura 5.16. yac inicial a freqiiéncia de 1500 Hz (O), declividade da curva de magnetizacdo acima de 100
kOe versus temperatura ([I), e yac calculada para momentos magnéticos iénicos (—) para a amostra Co-3.
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O desvio entre os valores calculados e experimentais de yac abaixo de T; reflete o
inicio dos efeitos de relaxacdo. O aumento de yac relativamente a ypc para T<T;, €
consistente com a orientacdo dos momentos magnéticos na direcdo de H (H>100 kOe), na

curva ypc (T).

Anélise dos resultados

Os resultados apresentados para o conjunto de vidros aluminosilicatos de MnO e de
CoO, indicaram serem as suas propriedades magnéticas dominadas pelo magnetismo dos
momentos magnéticos idnicos acima de T; e pelo de momentos superparamagnéticos, a
temperaturas inferiores.

O aumento dos valores da yac com o decréscimo da temperatura surgiu entdo como
resultado das alteracBes dos alcances das interacbes de trocas magnéticas ionicas,
iniciando-se a T;. Os momentos superparamagnéticos originados da imperfeita
compensacdao dos momentos i6nicos, nos dominios magnéticos, experimentaram um
blogqueio progressivo das suas orientagdes com o campo magnético alternado, quando a
temperatura é reduzida. Esse efeito é responsavel pelo pico em yac. As medidas de yac
indicaram ser esse sistema formado com uma distribuicdo de energias de anisotropia
magnéticas e entdo por momentos magnéticos com diferentes tempos de relaxagdo, os quais
refletem a inomogeneidade do material. Essa distribuicdo de energias de anisotropias, em
sistemas de pequenos dominios magnéticos, se revela na forma do pico na curva de
suscetibilidade magnética AC, como resultado de uma distribuicdo de volumes e efeitos de

superficies (Luis e colaboradores (2002)).
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A auséncia de saturagdo nas curvas M(T) x H mostrou que campos magnéticos da
ordem de 152 kOe ndo foram suficientemente fortes para orientar completamente 0s
momentos magnéticos na direcdo de H, apontando ainda para a existéncia de uma
suscetibilidade magnética de saturacdo. Acima de Ti, a magnetizacdo apresentou um
comportamento linear com H, caracteristica de um paramagneto de Brillouin.

O comportamento de <u> com a temperatura sugere que 0S mMmomentos
superparamagnéticos nos vidros aluminosilicatos de MnO e de CoO, devam ser entendidos
como originados de dominios magnéticos delimitados pelos alcances das interacdes de
troca magnéticas idnicas. Essas interacfes experimentam intensificacdo com o decréscimo
da temperatura, abaixo de T; e conduzem ao bloqueio dos momentos superparamagnéticos

na escala de tempo de medida, a Tg.

5.2- Hidroxidos de Fe (111)

Apresentamos nesta se¢do os resultados de medidas de suscetibilidade magnética
inicial AC em funcdo da temperatura e de magnetizagéo, para o sistema nanoparticulado de
hidréxido de ferro (111).

As amostras de hidroxido de ferro foram preparadas por oxidacdo de Fe(CO)s em
solucdo etandlica em excesso de H,0O, e secas a vacuo a temperatura ambiente (Jafelicci
(1987), Conforto e colaboradores (1986)).

A amostra 1. € resultante da 1, submetida a redispersdao em agua, como forma de
induzir a cristalizacdo. Nao foram observados indicios de cristalizacdo no espectro de

difracdo de raios X da amostra 1,.
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Conforme os resultados de espectroscopia do infravermelho e Mdssbauer (Conforto
e colaboradores (1986)), somente a amostra 1, revelou-se totalmente amorfa, apresentando a
1. pequenos cristais de a-FeOOH.

O espectro Mdssbauer de uma terceira amostra (2.), tomado a 80 K, mostrou ténues
linhas de um sexteto magnético coexistente com um forte dubleto quadrupolar, evidéncia de

cristalizacdo (Nunes e colaboradores (1987)). As composi¢fes das amostras encontram-se

na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Composicéo das particulas de hidroxido de Fe (l11).

Amostra Concentracéo de
' Fe

1 Fe(OH); 51,0 % at.

1 Fe(OH); 51,0 % at.

2 Fe(OH); 43,8 % at.

Como mencionado, a amostra 1, é amorfa e a 1. € a mesma 1, propositalmente

cristalizada. A 2. é uma segunda amostra cristalina.

5.2.1-Suscetibilidade magnética AC inicial

As medidas de suscetibilidade AC a freqliéncia do campo de prova 1450 kHz e
amplitude 5 Oe para o conjunto de hidroxidos foram tomadas entre 4,2 e 120 K e sdo
apresentadas na Figura 5.17.

Os resultados de medidas de XAC'l para as trés amostras revelam, acima de uma
determinada temperatura T;, um comportamento linear do tipo Curie-Weiss. Os parametros

relevantes determinados das curvas encontram-se na Tabela 5.7.
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O valor de @ determinado para a amostra 1, (=-194 K) é compativel com os obtidos
para 0xidos de Fe amorfos (~-200 K) e muito maior que os encontrados para os cristalinos

(van Diepen e colaboradores (1976)).

Os resultados da Figura 5.17 e da Tabela 5.7 mostram ainda, que as amostras 1. e 2.
apresentam temperaturas paramagneticas de Curie também negativas e com valores muito
inferiores ao da amostra 1,. Os momentos efetivos ibnicos, calculados através das

constantes de Curie (C) experimentais para as amostras 1; e 2., S80 muito menores que 0S

observados para o fon Fe** (5,92 1z,).
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Figura 5.17. Suscetibilidade magnética AC inversa em fungéo da temperatura para as particulas de Fe(OH)s
secas e em po amorfas (1,) e cristalizadas (1.) e 2, no detalhe.

Acima de T;, as suscetibilidades magnéticas séo independentes da freqliéncia (regime
de relaxacdo, wr <<1), como adiante exposto e discutido. Abaixo de T; (wr >1), num

comportamento similar ao observado para os vidros aluminosilicatos de MnO e CoO,
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verifica-se o desvio a lei de Curie-Weiss, seguido de um progressivo aumento na yac, mais
acentuado para a amostra composta por particulas amorfas. A temperaturas mais baixas, a
formacdo de um pico em T,;. O comportamento com a freqiiéncia desse maximo, nas
medidas efetuadas entre =145 Hz e 1450 Hz, é caracteristico de sistemas que apresentam
efeitos de relaxacdo (Nunes e colaboradores (1987)).

Tabela 5.7. Temperatura de bloqueio & f=1450 Hz (Tg), momento magnético efetivo (i), temperatura limite

inferior da regido linear (T;), constante de Curie (C) e temperatura paramagnética de Curie (), para as
amostras designadas.

Amostra  Tg (K) e (ug)  Ti (K)  C (10° uemK/g) 0 (K)
1, 330(5) 468(9 850 250 (7) -194 (8)
10 200(5) 377(2) 550  162(1) 229 (1)
2 225() 326(2) 550  121(1) 49 (1)

Os ajustes lineares de yac versus 1/(T-0”) foram efetuados para as trés amostras com
a expresséo (5.1), de acordo com o discutido na subsecdo anterior (Figura 5.18).

Os resultados experimentais apresentados sdo claramente consistentes com a
existéncia de uma temperatura de desvio do comportamento de yac a T; para a amostra 1,.
Esse efeito ndo é evidente para as amostras cristalinas. As yac(T) das amostras 1. e 2; sdo
aparentemente dominadas pelo superparamagnetismo de nanocristalites de o-FeEOOH com
Tc superior a 120 K (van der Woude (1966), Nunes (1988) e colaboradores). Portanto, as
constantes de Curie e os valores de 6 foram possivelmente subestimados para as amostras

cristalinas.
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Figura 5.18. Suscetibilidade magnetica AC em funcédo do inverso da temperatura para as amostras 1,, 1. € 2.

Os parametros provenientes dos ajustes sdo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8. Parametros obtidos das curvas yac x (T-0)" para Tg<T<T;: constante de Curie (C”),
suscetibilidade magnética de saturagdo ( }'), temperatura paramagnética de Curie (0°) e temperatura limite

para a regido linear (T;), para as amostras designadas.

Amostra 0'(K) 7@~ uem/g) C’(10°uemK/g) Ti(K)

1, 22 233(2) 5,58 (3) 85,0
1. 08  345(2) 8,65 (3) 55,0
2 11 3,40(2) 4,60 (2) 55,0

5.2.2-Efeitos de relaxacéo
Os resultados de medidas de yac versus T para as amostras 1,, 1. e 2, as diferentes
frequiéncias do campo magnético de prova, sdo apresentadas nas Figuras 5.19 e 5.20. Eles

sdo consistentes com o inicio de efeitos de relaxacdo a temperaturas proximas de Tg para as
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amostras 1, e 1.. Na amostra cristalina 2. a dependéncia de yac com a freqiiéncia se inicia a
uma temperatura superior, a cerca de 13 K acima de Tg.

Os valores de yac(T) as frequéncias de 400 e 1450 Hz foram calculados através do
modelo apresentado na se¢do 5.1 e sdo apresentados nas Figuras 5.19 e 5.20, juntamente
com os resultados experimentais, para as amostras 1, e 1.. Os parametros experimentais
provenientes das medidas de yac(T), ou seja Tg, T, C, 6, C*, 0’ ¢y, foram utilizados na
avaliacdo da distribuicéo P(E).

Pelo apresentado nas Figuras 5.19 e 5.20, verifica-se uma razoavel concordancia

entre os valores calculados e 0s experimentais.
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Figura 5.19. Suscetibilidade magnética AC experimental (Ay = y(T)- 7 ) em funcdo da temperatura, as

freqiéncias de 400 Hz () e 1450 Hz (V) e yac calculadas (—), para a amostra 1,. O grafico a direita
representa a funcdo distribuicdo P(E) x E, determinada.

As distribuictes P(E) obtidas para as amostras 1, e 1. (ao lado direito das Figuras
5.19 e 5.20, mostram-se semelhantes na forma e com valores mais provaveis de energia
muito préximos. Esse resultado indica que o processo de cristalizagdo ndo produziu

alteracbes muito significativas nas distribui¢des de tamanhos de particulas.

400
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Figura 5.20. Suscetibilidade magnética AC experimental (Ay = y(T)- 7 ) em fungéo da temperatura as

freqiiéncias de 400 Hz () e 1450 Hz (V) e yac calculadas (—), para a amostra 1.. O grafico a direita
representa a funcdo distribuicdo P(E) x E determinada.

A partir dos resultados experimentais obtidos pelas medidas de yac x T, nas Tabelas

5.7-8 e considerando-se ainda a expressao (Gittelmann (1974)):

"
In|ewr,|

(5.13)
e assumindo-se um valor de constante de anisotropia tipica K=5x10* J/m*, to-107 s,
(Mathalone (1970), Coey (1973), Nunes e colaboradores (1988)), obtivemos uma estimativa
dos valores medios de didmetros das particulas, conforme Tabela 5.9.

Os resultados sdo comparados na mesma tabela, com os determinados atraves dos

valores mais provaveis de energias de anisotropia, das distribui¢6es nas Figuras 5.19 e 5.20.
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Tabela 5.9. Tamanhos de particulas (<d>) para as amostras 1, e 1..

Amostra <> (nm)®  <d>(nm)®

1, 4,8 4,6

1. 4,7 4,6

(@) Com a expressdo (5.13)
(b) Através dos VMP de energias das distribuicbes P(E)

5.2.3-Suscetibilidade magnética com campo magnético aplicado

Obijetivando estudar o comportamento dos momentos magnéticos das nanoparticulas
de hidroxido de Fe (111) amorfas e cristalizadas com a temperatura, realizamos medidas de
suscetibilidade magnética com campos magnéticos aplicados de até 3 kOe.

Como discutido na secdo anterior é possivel, através da combinacao dos coeficientes

%(0) e y2 da suscetibilidade magnética:

w(H) = %(0) - 2 H* + ..... (5.14)

determinamos os valores dos momentos superparamagnéticos médios das particulas, em
funcdo da temperatura.

Os resultados de medidas de suscetibilidade magnética AC (f=1450 Hz) com
a aplicagdo de campo magnético paralelo ao campo magnético de prova para 0s sistemas
nanoparticulados amorfo e cristalizado la e 1c respectivamente, sdo apresentados nas

Figuras 5.21 e 5.22.
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Dos resultados provenientes das medidas de suscetibilidade magnética com a

aplicacdo de campos magnéticos e com a expressdo (5.17), determinamos os valores dos

momentos superparamagnéticos médios das nanoparticulas (<u(T)>) para os sistemas de

particulas amorfas e cristalizadas, apresentados nas Figuras 5.23 - 25.
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Figura 5.23. <u(T)> versus T para a amostra 1,. Figura 5.24. <u(T)> versus T para a amostra 1..

O comportamento de <u(T)> para a amostra 1, na Figura 5.23 mostra a consisténcia
entre a temperatura de ordenamento magnético das particulas e o valor de T; determinado
por medidas de yac conforme a Figura 5.17 Observa-se pelas Figuras 5.24 e 5.25 que as
amostras constituidas por particulas cristalinas ndo apresentaram dependéncias importantes
de <u(T)> com a temperatura, no intervalo de medidas considerado.

A evolucdo da magnetizacdo com o campo magnético aplicado para a amostra 1.
mostra ainda, de acordo com os resultados da Figura 5.26, a continua orientacdo dos
momentos magnéticos das particulas com o campo magnético aplicado, até 152 kOe.

Embora os resultados experimentais para as amostras 1. e 2. tenham sido ajustados
com a expressdo (5.1), nota-se dos dados experimentais da Figura 5.17 e 5.18, como
mencionado, a dificuldade de delimitar claramente para elas, uma temperatura limitrofe
entre as regides superparamagnética e paramagnética. Nas amostras constituidas por
particulas cristalinas, os resultados experimentais e em particular a independéncia do
momento magnético das particulas com a temperatura, indicam que 0S momentos
magnéticos das particulas ja se encontram formados a temperaturas de 130 K. Os resultados

experimentais para as amostras 1. e 2. devem refletir predominantemente entédo o
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superparamagnetismo de nanocristalites antiferromagnéticos, com efeitos de superficies

associados as suas dimensdes, como reportado por Luis e colaboradores (2002) em sistemas

similares.
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Figura 5.25. Comportamento do momento Figura 5.26. Curvas de M(H) medidas a 40 K (a)
magnético médio das particulas de Fe(OH); com e 50 K (b) para a amostra 1..

a temperatura para a amostra 2.

Anélise dos resultados

O comportamento da suscetibilidade magnética AC com a temperatura pode ser
considerado, como descrito anteriormente, por duas regides:

a) Acima de Ti, a suscetibilidade magnética AC inversa do sistema nanoparticulado
amorfo apresentou um comportamento linear do tipo Curie-Weiss, com momento magnético
efetivo inferior ao do ion livre e elevada temperatura paramagnética de Curie. Esses
resultados sao similares aos de alguns 6xidos de Fe amorfos (Moorjani e colaboradores
(1984)). Verifica-se que o valor de 0 (-194 K) obtido para a amostra 1a é comparavel a do
filme fino amorfo Fe203 (6P=-200 K) (van Diepen e colaboradores (1976)) com TN~80 K.

b) Para temperaturas inferiores a T;, a xac(T) do sistema nanoparticulado amorfo
experimentou um aumento de intensidade, como consequéncia da intensificacdo dos

acoplamentos magnéticos entre 0s momentos magnéticos idnicos nas particulas. A
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suscetibilidade magnética entre Tg e T; apresentou um comportamento do tipo Curie-Weiss
(C’=5,58 x 10° uemK e 0'~-2,2 K), associado ao superparamagnetismo das particulas
amorfas. O pico na yac, com temperatura dependente da freqiiéncia do campo magnético de
prova, surgiu entdo como resultado de efeitos de relaxagdo dos momentos magnéticos
originados das particulas. A distribuicdo destes momentos magnéticos, resultantes da
imperfeita compensa¢do dos momentos iénicos, é refletida na distribuicdo de energias de
anisotropia magnética do sistema. As medidas de yac versus T, combinadas com os valores
dos momentos magnéticos das particulas, determinados de medidas de yac com campo
magnético aplicado, apontaram para uma temperatura de ordenamento magnético em torno

de 85 K, para o sistema 1, (Nunes e colaboradores (1988)).

Analise das propriedades magnéticas dos sistemas constituidos por

nanodominios magnéticos na matriz aluminosilicato e nanoparticulados de Fe(OH)3

Os resultados apresentados neste capitulo apresentaram a investigacdo do
magnetismo originado de sistemas constituidos por nanoaglomerados amorfos de CoO e
MnO em matriz amorfa ndo magnética e nanoparticulados de hidréxido de Fe(l1l), amorfos
e cristalinos.

A metodologia utilizada possibilitou a avaliacdo da temperatura de formacdo dos
momentos superparamagnéticos nestes dois sistemas, que surgem a partir das intensas
interacOes de troca magnética idnicas negativas. Os parametros experimentais, determinados
por medidas de suscetibilidade magnética AC inicial e com a aplicagdo de campo
magnético, mostraram-se consistentes com o0s obtidos por medidas de magnetizacéo,

assumindo-se o0 modelo de dominios ou particulas superparamagnéticas.
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A aplicacdo do modelo de dominios superparamagnéticos de Néel possibilitou a
descricdo da suscetibilidade magnética AC em torno da temperatura de blogueio, como
funcdo das distribuicbes de energias de anisotropias magnéticas.

Conclui-se que, embora sejam sistemas de diferentes naturezas, as propriedades
magnéticas dos vidros aluminosilicatos de MnO e de CoO e de Fe(OH); puderam ser
satisfatoriamente explicadas pela formagdo de momentos superparamagnéticos, originados
de dominios magnéticos e de nanoparticulas com estrutura magnética ndo colinear e fraca
interacdo magnética de troca, abaixo de uma temperatura caracteristica Ti.

O sistema constituido por nanoparticulas amorfas investigado apresentou, como
conseqiiéncia do magnetismo ndo colinear estabelecido, a reducdo na temperatura de
transicdo magnética e o aumento do momento magnetico, relativamente ao respectivo

sistema cristalino.
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Conclusao

Ligas a-TRFe,

A caracterizagdo estrutural e magnética das ligas amorfas TRFe,, produzidas pela
aplicacdo da técnica de mecanossintese aos compostos intermetalicos ou as misturas dos pos
elementares na mesma composicdo do composto, possibilitou acompanhar as
transformacfes ordem-desordem quimica e topoldgica, que resultaram em propriedades
magnéticas similares as das fases produzidas por métodos de deposicdo (filmes finos), ou
congelamento ultra-rapido do liquido (melt-spinning). Especificamente, o comportamento
do <Bps> das ligas amorfas TRFe; (a-TRFe,) produzidas neste trabalho, relativamente aos
dos respectivos compostos (ABn/Brp), estd de acordo com a tendéncia observada para as
ligas amorfas TRFe, formadas por outras técnicas (Sputtering, melt-spinning, etc), ou seja,
esse valor diminui a medida que se desloca na série dos TR, do Gd ao Er. Este resultado é
acompanhado também do aumento progressivo da temperatura de transicdo magnética
relativa (AT/T¢). Estes efeitos estdo associados a tendéncia de formacdo de pares TR-Fe
para as ligas amorfas formadas com TRp e Fe-Fe para as com TRy, refletindo a variacdo do
calor de formacdo do composto TRFe,, na série dos TR. Como conseqliéncia tem-se entao
um acréscimo nas flutuacdes dos campos de trocas magnéticas, mais importante para as
ligas amorfas TRpFe,. A reducdo das distancias interatdbmicas Fe-Fe nas ligas amorfas,
relativamente ao composto, é também observada com o crescimento do raio atdbmico do TR
e tem justificado a variacdo do <Bys> das ligas amorfas TRFe,, do Lu ao La (Cargill e

colaboradores (1975), Heiman e colaboradores (1979)).
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Em suma, os comportamentos da Toq¢ € do By, na transformacéo cristalino-amorfa
sdo resultantes, por um lado, do estabelecimento de estruturas magnéticas com distribuicéo
de eixos de anisotropia magnética locais nas ligas amorfas TRFe,, com TR posicionados
entre 0 Gd e 0 Lu e de estruturas magnéticas colineares para as ligas amorfas TR Fe,. Por
esta tendéncia, a liga amorfa TRFe, preparada com atomos de Y se comporta como sendo
um TRp (magnetismo ndo-colinear), enquanto a liga com o Sc como do tipo
TR_.(magnetismo colinear).

Além disso, os resultados indicam que a transformacdo cristalino-amorfa dos
compostos é dependente da atmosfera residual do processo de moagem, visto que 0 N,
induz a segregacdo dos elementos Fe e nitretos de terras-raras. Entretanto, os resultados
mostraram que a aplicagdo da técnica de mecanossintese aos compostos ou as misturas
TRpFe,, em atmosfera controlada, pode resultar em ligas amorfas, com propriedades fisicas

semelhantes as das formadas por outras técnicas.

Ligas Fe,Pb;

O principal objetivo de aplicacdo da técnica de mecanossintese as misturas Pby-Fe;.y,
foi o de formar uma liga Fe/Pb e estabelecer um limite de solubilidade fora das condicGes
de equilibrio e no estado solido, ja que no diagrama de fase em equilibrio a solubilidade
desse sistema é nula. Entretanto, durante o estudo do sistema Fe/Pb, num amplo intervalo de
composicdes e curtos tempos de moagem, observou-se a importancia da concentracao
relativa desses componentes para se atingir um refinamento extremo de particulas de Pb.
Esta transformacdo foi identificada pela forte reducdo na temperatura de fusdo das

particulas de Pb, mais efetiva durante a moagem de determinadas composicoes Fex-Pb;.x.
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Os refinamentos de grdos e de particulas, observados pelos alargamentos dos picos
de difracdo de Bragg e pelas redugdes das temperaturas de fusdo do Pb nas curvas de CEV,
respectivamente, indicaram que o intervalo de composic¢des para refinamento de particulas
de Pb mais efetivo estava situado entre 5 e 10% at. de Pb em Fe. Os resultados de EM
apontaram também para a formacdo de uma fase nanoestruturada do Fe, nessas ligas.

Para as ligas formadas em longos tempos de moagem (=600 h), observou-se a
formacgédo de uma fase amorfa Fe/Pb por reacdo de estado sélido, apresentando limite de
solubilidade em 11(1)% at. de Pb em Fe. A aplicacdo da técnica de mecanossintese ndo foi
suficientemente eficiente para a producéo de ligas em concentracfes ricas em Pb. Assim,
para essas concentracdes, o limite de solubilidade foi investigado através da técnica de
formacéo de filmes finos, depositados sobre substratos frios.

As analises de espectroscopia Mdssbauer in situ, para a liga Fe/Pb concentrada em
Pb produzida por codeposicdo de vapores de Fe e de Pb em substrato frio, permitiram
constatar a formacdo de uma liga Fe/Pb, com solubilidade de 3% de Fe em Pb. Os
parametros hiperfinos no EM evidenciaram ser esta fase constituida por atomos de Fe
posicionados intersticialmente na matriz do Pb, similarmente aos resultados reportados
Sielemann e colaboradores (1993), em implantac6es de Fe na matriz de Pb.

Os resultados apresentados indicaram que a técnica de mecanossintese aplicada ao
sistema imiscivel Fe/Pb, a partir de misturas ricas em Fe, pode resultar, dependendo do
tempo de moagem e da concentracdo de Fe, numa fase nanoparticulada do Pb, ou numa
fase amorfa com solubilidade do Pb no Fe, em estado sélido. Para altas concentracGes de
Pb, a técnica de codeposi¢do de Fe e de Pb em substrato frio propiciou a formacdo de uma

fase amorfa metaestavel Fe/Pb. Os limites de solubilidade, que se situavam em 2,7x10™%
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at. de Fe em Pb e 0,05% at. de Pb em Fe no estado liquido, foram estendidos para 3% at. de

Feem Pbe em 11(1)% at. de Pb em Fe, em estado solido.

Vidros aluminosilicatos de MnO e CoO e nanoparticulas de Fe(OH);

As técnicas de medidas de suscetibilidade magnética AC e de magnetizacao,
aplicadas aos sistemas de dominios magnéticos de MnO e CoO em matriz aluminosilicato e
de nanoparticulas amorfas e cristalizadas de Fe(OH)s, possibilitaram a investigacdo do
magnetismo desses materiais, com base no modelo de pequenas particulas de Neél.

Medidas de yac com campo magnético aplicado possibilitaram determinar o
comportamento dos momentos superparamagnéticos dos dominios magnéticos de MnO e
de CoO e das nanoparticulas de Fe(OH)3; com a temperatura. Os resultados apontaram para
a constituicdo de momentos superparamagnéticos originados da interacdo de troca
magnética negativa entre 0os momentos idnicos, independentemente se formados em
particulas amorfas de Fe(OH)s, ou em nanoaglomerados de MnO e CoO em matriz
aluminosilicato, abaixo de uma certa temperatura. A metodologia utilizada possibilitou

determinar ndo somente as temperaturas de formacdo destes dominios

superparamagnéticos, como a suscetibilidade antiferromagnética . As analises

provenientes das curvas yac(T,»), junto a uma metodologia desenvolvida, permitiram
avaliar as funcdes distribuicdo de energia de anisotropia dos sistemas estudados, as quais
refletem a distribuicdo de tamanhos das nanoestruturas.

Particularmente, o0s resultados apresentados para os sistemas de dominios
magnéticos em vidros aluminosilicatos e de nanoparticulas amorfas de Fe(OH)z, em geral,

mostram que as propriedades magnéticas desses sistemas sdo dominadas por esses
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momentos superparamagnéticos, com diferentes distribuicbes de energias de anisotropia
magnética, as quais influenciam na forma da curva de yac(T,®). Eles também indicam a
tendéncia de aumento dos momentos superparamagnéticos com o decréscimo da
temperatura, a partir de uma temperatura critica T;. Abaixo de T; eles experimentam efeitos
de relaxacdo e um bloqueio das suas orientacdes, no referencial do campo magnético de
prova alternado.

Nos sistemas nanoparticulados Fe(OH)s;, uma contribuicdo ao momento
superparamagnético pode ter surgido também, da imperfeita compensacdo dos momentos
ibnicos por efeitos de superficie na particula, principalmente nas cristalinas, conduzindo ao
aumento da constante de anisotropia magnética de superficie (Luis e colaboradores (2002)).

Nas nanoparticulas amorfas de Fe(OH);, a dependéncia do momento
superparamagnético com a temperatura indica a existéncia e o predominio de um
mecanismo de correlagdo magnética dependente da temperatura. Nos sistemas constituidos
por nanodominios magnéticos, os resultados mostraram que 0 superparamagnetismo se
revelou como resultado da forte interacdo de troca magnética negativa entre 0s momentos
ibnicos, distribuidos com eixos de anisotropia magnética locais, na matriz aluminosilicato

amorfa.
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Estruturas magnéticas sugeridas para as ligas amorfas TRFe,

Tabela A.1. Estruturas magnéticas e temperaturas de transicdo magnéticas para as ligas TRFe, amorfas
macicas obtidas pela técnica de moagem (*), junto as produzidas em filmes finos por técnicas convencionais

(**).
Liga amorfa Estrutura magnetica Tc (K) Referéncias
Lap 24 Feo 76 Ferromagnética 275 Heiman e colaboradores
(**) (1979)
8<0,8
Ndo 33 Fege7 Esperimagnética 320 Pickart (1986), Alperin

(**)

Gdo,33 Feoe7
(*) (%)

Tho 33 Fege7

(**)

Distribuicéo de prr € pre NO
mesmo sentido.
JFe-Fe > JNd-Nd
Distribuicéo alargada de Jng-ng
Ferrimagnética.

Ferrimagnética
O maior ABy¢/ Bpre o
menor AT / T¢ (44 %) da série
TRpFe;

Ferrimagnética

ABps / Bhs da ordem do GdpFe,
AT/Tc~45 %

(1979), Alperin (1978),
Taylor (1978) e colaboradores

500 Lee (1975), Larica (1998),
Biondo (1997), Wright
(1980), Taylor (1978),
Pickart (1975), Orehotzky
(1972)), Rhyne (1974), Yano
(2000) e colaboradores.

409  Pickart (1974), Rhyne (1974)
e colaboradores.
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Tabela A.2. Estruturas magnéticas sugeridas e temperaturas de transi¢do magnéticas para as ligas TRFe,
amorfas macicas obtidas pela técnica de moagem (*), junto as produzidas em filmes finos por técnicas
convencionais (**).

Liga amorfa Estrutura magnética Tc (K) Referéncias
Dy, 33 Feo 67 Esperimagnética 315  Fleury-Frenette (2000), Zahan
(*) (%) AT/Tc~55 % intermediario ao (1998), Tappert (1996), Taylor
GdFe; e YFe, na sérieTrpFe; (1978), e colaboradores.
ABhf/BthO

Distribuicdo alargada de pipy

Yo,33 Feoe7 Vidro de spins 85  Larica (1998), Nunes (1995),
M) Asperomagnética Heiman (1979) Pickart
Distribuicdo alargada de Jre-re (1977), Rhyne (1974) e
8>0,8 colaboradores.
Hop 33 Fege7 Ferrimagnética 260 Pickart (1986), Pickart
**) (1979), Pickart (1975),

Cochrane (1978), Wright
(1980) e colaboradores.

Ero 33 Feoer Esperimagnética 190 Szymanski (2002),
(*) (**)  AT/Tc~85 % pouco inferior apenas Passamani(1999), Garcia
a0 do LugssFep e, € da ordem do (1996), Wright (1980),
Yo.33 Feoer Boucher (1979) e
colaboradores.
ABh/Bpi~0
Tmoss Fegsr  CorrelacBes antiferromagnéticas de 45 Rhyne (1978), Wright (1980)
(**) curto alcance. e colaboradores
Luo3s Feo 62 Vidro de spins 55 Heiman (1979) e
(**) Asperomagnética colaboradores

Méaximo AT/T¢c. Reducdo de Jrere
Intenso valor de 6 ( 6>0,8)

ScCo 33 Feper Ferrromagnética 250  Goncharuk (2001), Passamani
*) AB¢/Byys, inferior apenas ao do (1995), Xia (1996), e
GdFe,. Entre os menores valores de colaboradores.

AT/Tc (=53 %) da série TRpFe;
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