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Resumo 
 

   

 O presente trabalho trata da produção e investigação das propriedades físicas de 

ligas amorfas e nanoestruturadas à base de elementos de transição e de terras-raras (TR). O 

primeiro sistema estudado abrange as ligas produzidas fora do equilíbrio termodinâmico, 

utilizando metais de TR com Fe e de Pb com Fe. A técnica de mecanossíntese em 

atmosfera inerte é ainda utilizada, à produção de ligas Pb/Fe numa ampla gama de 

composições e de TRFe na composição 1:2 (TR: Gd, Dy, Y, Er e Sc). Uma liga amorfa 

Pb/Fe rica em Pb, é também produzida pela técnica de codeposição de vapores em substrato 

frio, objetivando uma analise complementar àquelas formadas por mecanossíntese. A 

mecanossíntese é também empregada para a obtenção de nanopartículas de Pb, em ligas 

PbxFe1-x (0,02 x 1). O segundo sistema investigado abrange também, o estudo das 

propriedades magnéticas de materiais nanoestruturados constituídos de domínios 

magnéticos de MnO, de CoO em matriz aluminosilicato e de nanoparticulas de Fe(OH)3. 

Diferentemente das ligas TR/Fe e Pb/Fe, os vidros aluminosilicatos de MnO e de CoO e as 

nanopartículas de Fe(OH)3 foram preparados por fusão e processo químico, 

respectivamente.  

Foram empregadas nas investigações dos materiais produzidos por técnicas de 

difratometria de raios X, calorimetria exploratória de varredura, espectroscopia Mössbauer, 

suscetibilidade magnética e magnetização. 

As ligas amorfas TRFe2 produzidas por mecanossíntese exibem propriedades físicas 

consistentes com as reportadas para as ligas amorfas formadas por outras técnicas, 

apontando para a confiabilidade do método de preparação utilizado e potencializando sua 

aplicação à produção de materiais fora do equilíbrio termodinâmico. Essa técnica mostrou 
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ser ainda adequada à preparação de ligas constituídas por nanopartículas de Pb, com 

elevado nível de refinamento.  

Além disso, os resultados apresentados revelam que a aplicação da técnica de 

mecanossíntese pode conduzir à formação de ligas amorfas no sistema PbxFe1-x, com 

solubilidade máxima em x=0,11(1), nas composições ricas em Fe. Pelo método de 

deposição de vapores em substrato frio, alcançou-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 sólido, em todo intervalo de composições.  

As análises provenientes da aplicação das técnicas de suscetibilidade magnética e de 

magnetização aos sistemas de nanoaglomerados de MnO e de CoO em vidros 

aluminosilicatos e nanoparticulados amorfos e cristalizados de Fe(OH)3, realizadas com 

base no modelo de pequenas partículas de Neél, possibilitaram a determinação dos 

momentos superparamagnéticos originados nos domínios, da sua temperatura de formação 

e das distribuições de energias de anisotropias magnéticas, utilizando uma metodologia 

desenvolvida e apresentada no presente trabalho. Os resultados das discussões indicam ser 

o modelo utilizado consistente para explicar o magnetismo desses sistemas 

nanoestruturados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

V 

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 PbxFe1-x (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)3 nanoparticles. Differently of the other ones, the MnO and CoO domains in 

aluminosilicate glasses and the Fe(OH)3 nanoparticles were prepared by arc furnace and 

chemical processes, respectively.  

 We employed in the investigations of these systems X ray diffraction, Mössbauer 

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 PbxFe1-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)3 

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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Introdução 

 

Novos materiais, geralmente os produzidos fora das condições de equilíbrio, têm 

despertado o interesse da comunidade científica, dada a vasta diversidade de fases que 

podem ser formadas, com distintas e interessantes propriedades físicas. Entre as fases 

sólidas recentemente estudadas podemos destacar: (i) as com estruturas cristalinas em 

escalas nanométricas numa ou mais dimensões; (ii) as metaestáveis química e/ou 

topologicamente desordenadas. Esses materiais são geralmente preparados por técnicas 

ditas não-convencionais, dentre as quais destacam-se: (i) a de mecanossíntese, comumente 

conhecida como moagem de altas energias, que possibilita a formação de ligas 

nanocristalinas e amorfas (Larica e colaboradores (1995), Passamani e colaboradores 

(1999), Nascimento e colaboradores (2000, 2001)), ((ii) a de produção de filmes finos, onde 

a dimensão nanométrica é perpendicular ao plano do substrato, que também pode formar 

ligas amorfas (Passamani e colaboradores (1995)) e (iii) melt-spinning (resfriamento 

rápido), que possibilita a produção de ligas amorfas e nanocompostos ou nanofases, após 

tratamentos térmicos (Nunes e colaboradores (2002, 2004, 2005)).  

De modo geral, as propriedades físicas dos sólidos são fortemente afetadas pela 

mudança nos seus arranjos atômicos. Quando o alcance dessa ordem se aproxima da escala 

nanoscópica, os efeitos de superfícies podem ser mais relevantes do que os volumétricos 

(Luis e colaboradores (2002), Nunes e colaboradores (1988)). Assim, o descobrimento de 

novos materiais magnéticos constituídos por fases amorfas puras, por fases nanocristalinas 

e por pequenas partículas livres ou incorporadas em matrizes, tem propiciado novas 
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perspectivas de investigação dos materiais magnéticos e particularmente, de aplicações 

tecnológicas.  

Este trabalho trata da investigação de materiais metaestáveis, formados por técnicas 

de mecanossíntese, de produção de filmes finos, de fusão e reação química. A seguir,     

dar-se-á uma visão 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 à produção de ligas amorfas TR1-xFex é a variação 

do calor de mistura dessas ligas com a mudança do elemento TR na composição 

(Goncharuk e colaboradores (2001), Buschow e colaboradores (1982)). Por um lado, as 

ligas amorfas formadas próximas à composição de um átomo de TR para dois de Fe 

(TRFe2), por técnicas de resfriamento rápido, têm apresentado estruturas magnéticas 

bastante peculiares, fortemente dependentes do tipo de TR e do nível de desordem atômica 

atingido (Taylor e colaboradores (1978), Heiman e colaboradores (1979), Wright e 

colaboradores (1980)). De outro lado, a aplicação da técnica de amorfização pode também, 

para alguns sistemas, resultar na formação de fases com diferentes níveis de ordem química 

de curto alcance e distintas propriedades físicas (Rösner e colaboradores (2003), Goswami 

e colaboradores (1995), Sheng e colaboradores (1995)).  

Dentre as diversas técnicas de preparação de ligas amorfas ou nanoestruturadas, 

elegeu-se a de mecanossíntese em atmosfera controlada, para os estudos das transformações 

estruturais cristalográficas e magnéticas no sistema TRFe2. Particularmente, essas 

investigações, que são parte deste trabalho, têm sido realizadas pelo grupo de pesquisadores 

do Laboratório de Espectroscopia Mössbauer e Magnetometria (LEMAG) do Departamento 

de Física da Universidade Federal do Espírito Santo (Passamani e colaboradores (1999, 
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1998, 1996), Nunes e colaboradores (1999), Zahnan e colaboradores (1997, 1998), Biondo 

e colaboradores (1996), Larica e colaboradores (1995)).  

No sistema TRFe2 aqui estudado, a técnica mecanossíntese foi utilizada objetivando 

a formação de ligas amorfas, seja a partir dos compostos cristalinos ordenados ou das 

misturas dos pós metálicos dos elementos constituintes. Esse método de preparação permite 

o acompanhamento das transformações ocorridas durante a formação das ligas e do 

processo de transformação ordem-desordem, através das técnicas de difratometria de raios 

X, calorimetria exploratória diferencial, espectroscopia Mössbauer, magnetização e 

suscetibilidade magnética. O controle dos parâmetros inerentes ao processo de moagem 

(tempo de moagem, relação 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 cristalográfico 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 líquida, com escassos os resultados 

reportados na literatura (Araki e colaboradores (1963), Weeks e colaboradores (1963)). 

Essa característica pode ser então utilizada para a produção de partículas ultra-refinadas de 

Pb, dispersas em matriz de Fe (alta concentração de Fe). Partículas nanométricas têm 

apresentado propriedades calorimétricas dependentes das suas dimensões e morfologias 

(Rösner e colaboradores (2003), Sheng e colaboradores (1995, 1996, 1997 e 1998), Ben 

David e colaboradores (1995)). Além disso, neste trabalho, a técnica de mecanossíntese é 

aplicada para ampliar, a partir de um valor nulo, no sistema Fex-Pb1-x, a solubilidade entre 

esses constituintes em estado sólido, conforme já reportado para outros sistemas com 

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



 4 

(1998), Nascimento e colaboradores (2001)). A aplicação da técnica de mecanossíntese a 

sistemas com calores de misturas negativos e positivos pode resultar em ligas amorfas e 

nanoestruturadas, respectivamente, com propriedades físicas dependentes do nível de 

desordem atômica vigente e das dimensões e morfologias das nanoestruturas formadas.  

Finalmente, com intuito de investigar as propriedades magnéticas de materiais 

constituídos por fases amorfas e cristalinas com dimensões nanométricas, dois outros 

sistemas são investigados: um é  constituído de nanoaglomerados amorfos de MnO e CoO 

em matriz aluminosilicato e o outro é o formado de nanopartículas amorfas e cristalizadas 

de Fe(OH)3. 

Como objetivo geral, este trabalho se propôs a contribuir para o entendimento das 

propriedades físicas das ligas amorfas e nanoestruturadas investigadas. 

A estrutura do texto é organizada em cinco capítulos, resumidos a seguir. O texto do 

Capítulo 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)3. No Capítulo 2 

apresentam-se as técnicas de produção das amostras e de caracterização das suas 

propriedades físicas utilizadas. No Capítulo 3, a primeira seção trata das transformações 

estruturais, do ponto de vista cristalográfico, ocorridas com o tempo de moagem, 

resultantes da aplicação da técnica de mecanossíntese aos compostos TRFe2 e às misturas 

dos pós metálicos de TR e Fe (proporção atômica 1:2). A segunda seção é reservada à 

caracterização e investigação das propriedades magnéticas das ligas formadas no decorrer 

do processo de moagem. A seção final é dedicada à discussão das propriedades físicas das 

ligas amorfas TRFe2 formadas por mecanossíntese, frente às dos compostos e das ligas 

amorfas TRFe2 produzidas por outras técnicas. No Capítulo 4 discorre-se sobre as 
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alterações das propriedades calorimétricas e estruturais cristalográficas, ocorridas com o 

refinamento contínuo das partículas de Pb. Nessa etapa do trabalho, as investigações são 

realizadas durante a moagem das misturas FexPb1-x, num amplo intervalo de composições. 

Ainda neste capítulo são apresentados os resultados provenientes das análises de 

difratometria de raios X, calorimetria exploratória de varredura e espectroscopia 

Mössbauer, das soluções sólidas Fe/Pb formadas por mecanossíntese, para longos tempos 

de moagem. Busca-se atingir nesse caso um limite de solubilidade no sistema Pb-Fe por 

reação de estado sólido. São incluídos ainda os resultados alcançados para altas 

concentrações de Pb, utilizando-se a técnica de deposição de vapores em substrato frio. 

Estabelecem-se então os limites de solubilidades entre os constituintes, seja para as 

composições ricas em Fe, ou  em Pb. Confrontam-se no Capítulo 5 as propriedades 

magnéticas associadas aos nanoaglomerados amorfos de MnO e CoO em matriz não 

magnética e amorfa, com as das nanopartículas amorfas e cristalizadas de Fe(OH)3. As 

propriedades magnéticas desses sistemas são analisadas a partir dos resultados de aplicação 

das técnicas de suscetibilidade magnética e de magnetização, com o modelo de pequenas 

partículas de Neél (Neél (1932, 1949, 1961)). 
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Capítulo 1 

 

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

investigados 

 

Esse capítulo é dedicado na sua parte inicial a uma abordagem às propriedades dos 

materiais amorfos e nanoestruturados, assim como à descrição das técnicas comumente 

utilizadas na produção desses materiais. Em seguida, é realizada uma revisão das 

propriedades físicas dos compostos e das ligas amorfas ou nanoestruturadas produzidas por 

técnicas de esfriamento rápido. Ao final, é apresentado um resumo das propriedades físicas, 

como reportadas na literatura, das ligas de interesse no presente trabalho: TRFe2 (TR: 

terras-raras), Fe-Pb, vidros aluminosilicatos de  MnO e CoO e nanoparticulas magnéticas 

amorfas e cristalizadas de Fe(OH)3. 

 

1.1- Ligas amorfas e nanoestruturadas. Características e processos de produção 

 

As ligas amorfas 

Os compostos são caracterizados pela ocupação ordenada dos átomos na rede 

cristalina, cada átomo com uma vizinhança local bem definida. As ligas amorfas 

apresentam um alto nível de desordem química e estrutural.  

O desenvolvimento das técnicas de produção de ligas amorfas tem resultado na 

descoberta e produção de novos e diferentes tipos de ligas, com interessantes propriedades 

físicas e aplicações tecnológicas.  
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A primeira liga amorfa foi produzida por condensação de vapores de metais em 

substrato frio (Buckel e colaboradores (1954)). Alguns anos depois, Klement e 

colaboradores (1960) solidificaram uma liga amorfa por esfriamento rápido, a partir da 

mistura dos componentes fundidos. 

 Até o início da década de 80, as ligas amorfas eram quase que totalmente 

produzidas por processos de esfriamento rápido. O material fundido era esfriado a 

temperaturas abaixo da de cristalização com taxas de 10
6
 a 10

10
 K/s, ou condensado em 

substrato frio (Weeber e colaboradores (1988)).  

Ligas amorfas formadas por constituintes imiscíveis também foram produzidas pela 

técnica de condensação de vapores, depositados sobre substratos frios em forma de filmes 

finos, com espessuras entre 10
2
 e 10

4 
nm (Chen e colaboradores (1980)). Nesse processo, o 

controle da difusão atômica, da nucleação e do crescimento das fases cristalinas, realizados 

por solidificações com altas taxas de resfriamento possibilitaram, como regra geral, a 

formação de ligas com a configuração estrutural semelhante a da fase líquida ou a de vapor. 

Ligas amorfas podem ser também produzidas por reação de estado sólido (RES). 

Essa técnica possibilitou a produção de uma gama de ligas amorfas, como exemplo, tem-se 

a formação do Zr3RhH5,5 amorfo, a partir da dissolução de hidrogênio gasoso em Zr3Rh 

cristalino (Yeh e colaboradores (1983)). A liga amorfa Rh-Si foi obtida por tratamento 

térmico da bicamada de silício 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 reação induzida por 

aquecimento. Pelo mesmo processo, Aoki e colaboradores (1972) obtiveram sucesso na 

amorfização do TbFe2, com tratamento térmico, em atmosfera de hidrogênio.  
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Nas técnicas que utilizam fusão seguida de esfriamento, a fase líquida normalmente 

experimenta um processo de cristalização, com redução característica do volume (V(T)) na 

temperatura de fusão (TF). No entanto, essa cristalização pode não ocorrer, seja pela 

ausência de núcleos de cristalização ou devido a uma cinética de crescimento lenta, se o 

esfriamento for rápido. O volume do líquido superesfriado continua então a decrescer com 

a temperatura até Tg<TF, onde a curva V(T) experimenta mudança na inclinação. Abaixo de 

Tg esse material é descrito como um vidro.  

Alguns tipos de materiais formam vidros. O SiO2, B2O3, GeO2, P2O5 e As2O3 são 

agentes “formadores de vidros”. Os agentes iônicos como Na2O, K2O e CaO são os 

chamados “modificadores de redes”. Embora esses últimos não formem os vidros, eles são 

responsáveis pelo enfraquecimento das ligações químicas, quando incorporados à rede. O 

Al2O3 caracteriza-se por ser um formador de rede do tipo intermediário. 

Nos vidros, as estruturas da fase líquida e cristalina são incompatíveis, as barreiras 

de energias a serem vencidas para a nucleação e o crescimento de fases cristalinas são 

muito elevadas, tornando a fase termicamente estável, em tempos de laboratório.  

Os vidros são estruturas atomicamente desordenadas, geralmente produzidas por 

esfriamento rápido, após fusão dos seus componentes. 

 

As ligas nanoestruturadas 

Um material nanoestruturado pode ser caracterizado pela sua constituição em grãos 

ou partículas nanométricas. Em geral, esses grãos se encontram separados entre si por uma 

fase de baixa densidade atômica, conhecida por contorno de grão (Gleiter e colaboradores 

(1981), Cahn e colaboradores (1990)). Enquanto o difratograma de raios X de uma fase 
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amorfa se apresenta contendo um máximo alargado, o de um cristal é constituído por picos 

de Bragg estreitos. O difratograma de raios X típico de uma fase nanoestruturada é 

dominado pelos picos de difração de Bragg alargados e algumas vezes deslocados, 

relativamente aos esperados para uma estrutura cristalina de longo alcance.  

Um outro tipo de materiais nanoestruturados são os formados a partir de 

constituintes imiscíveis. 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 às 

soluções sólidas metaestáveis 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 têm sido, ao longo do tempo, produzidos por várias 

técnicas: a) sputtering  (Fayet e colaboradores (1986)); b)  melt-spinning (Jing e 

colaboradores (1989); c) condensação de gás inerte (Yatsuya e colaboradores (1986)); d) 

por produção de monômeros por aquecimento (Siegel e colaboradores (1987), Averback e 

colaboradores (1989)); e) ablação por Laser (Liu e colaboradores (1986), Morse e 

colaboradores (1986), LaiHing e colaboradores (1987) e Rohlfing e colaboradores (1984)); 

f) pirólise (Rice e colaboradores (1988), Cauchetier e colaboradores (1987)); g) hidrólise 

com chama (Wagner e colaboradores (1960)); h) deposição de átomos de metais em 

solventes orgânicos à baixas temperaturas (suspensões coloidais) ((Lin e colaboradores 

(1986)); i) erosão por descargas elétricas (Berkowitz e colaboradores (1987)), j) 

precipitação de aglomerados em matrizes (Traeger e colaboradores (1986), Bourdin e 

colaboradores (1980) ): k) utilização de vidros silicatos como matriz para as sínteses à altas 

temperaturas de aglomerados (Borrelli e colaboradores (1987), (Rossetti e colaboradores 

(1984)); l) reações hidrotérmicas de precipitação e oxidação (Kriechbaum e colaboradores 

(1989)). A técnica de deformação por alta pressão é caracterizada pelo extremo refinamento 
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dos tamanhos de grãos (Valiev e colaboradores (1990, 1991)). Nessa classe de materiais, as 

incrustações 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 produção de nanopartículas. 

È possível ainda, produzir ligas nanoestruturadas através de ataques químicos nas 

superfícies de cristalites. Cristais nanométricos de Al oxidados formam Al2O3 superficiais, 

que consolidados resultam em cristalites de Al com Al2O3 em contornos de grãos.  

As propriedades magnéticas de superfície de óxidos nanocristalinos como o -

Fe2O3 são particularmente interessantes e diferem das amostras maciças (van der Kran 

(1973)). As nanopartículas ( 5 nm) de hidróxido de Fe (III) em soluções coloidais 

(dispersões 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 comparação entre as 

propriedades magnéticas dessas nanopartículas amorfas com as da liga formada com a 

compactação dessas partículas. Particularmente para este sistema, Jing e colaboradores 

(1989) reportaram a redução da componente superparamagnética no espectro Mössbauer 

para a amostra -Fe2O3 compactada, atribuída à uma contribuição adicional à energia de 

anisotropia magnética, originada nas interfaces na amostra compactada. Os efeitos de 

superfícies foram também observados através da relaxação superparamagnética de camadas 

de óxidos de Fe com estruturas de spins não colineares, produzidas por oxidação de 

pequenas partículas de Fe (Linderot e colaboradores (1993)). 

Alguns tipos de fases nanoparticuladas podem ser formadas também entre 

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

colaboradores (1995)). 

 
A técnica de mecanossíntese aplicada à formação de ligas amorfas e 

nanoestruturadas 

A mecanossíntese se constitui numa importante técnica para produção de ligas 

amorfas ou nanoestruturadas. Através dela, Benjamin e colaboradores (1976) obtiveram, 

pela primeira vez, uma solução sólida amorfa Ni-Cr com diluição em nível atômico. Os 

resultados obtidos por vários investigadores mostraram ser essa, uma técnica apropriada à 

preparação de materiais nanoestruturados (Le Caër 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 

produção de defeitos, de vacâncias e inclusões atômicas na rede, ocasionados pelas energias 

de impacto das ferramentas com a amostra. Nas redes cristalinas monoatômicas a energia 

de moagem provoca, no início, alterações nos ângulos das ligações e nas distâncias 

interatômicas, causando uma desordem de ligações. A desordem topológica é alcançada 

quando a distorção na rede é suficientemente forte para alterar o número de primeiros 

vizinhos de cada um dos átomos, nas ligas poliatômicas. Atinge-se a desordem de natureza 

química, pelo drástico reposicionamento dos átomos, relativamente à estrutura cristalina 

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

 

1.2.1- Os metais da série de transição 3d 

O Fe é um dos metais de transição 3d de maior interesse neste trabalho. À 

temperatura ambiente, ele se cristaliza numa estrutura cúbica de corpo centrado (fase ), 

com parâmetro de rede 2,87 Å. À altas temperaturas  (1185 K e 1667 K) transforma-se na a 

 (fcc e  (bcc) entre1667 K e 1811 K. O Fe possui raio atômico 1,40 Å e temperatura de 

fusão em T=1811 K. A configuração eletrônica do átomo isolado no estado fundamental é: 

[Ar] 3d
6
 4s

2
 (Ar: 1s

2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

6
) (Cotton  e colaboradores (1962), Seaborg e colaboradores 

(1963)). 

As propriedades magnéticas dos metais do grupo do Fe são 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 às respectivas contribuições dos elétrons 3d e 

4s (Wohlfarth (1979), Guimarães (1996)). 

 

         Fe ( B)       Co ( B)     Ni ( B) 

 

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 há “perda” os elétrons 4s em ligações (2 ou 1 elétrons), há uma 

redução da blindagem eletrônica da banda 3d, resultando em efeitos do campo cristalino em 

sólidos iônicos, mais intensos que os observados, por exemplo, nos metais terras-raras 

(TR). 



 13 

O ferromagnetismo do Fe, do Co e do Ni e o antiferromagnetismo do Cr e do Mn 

metálicos foram explicados pelos comportamentos das integrais de troca J com rab/r3d na 

curva de Bethe-Slater (Bethe (1933)), onde rab é a distância interatômica e r3d o raio da 

banda 3d não totalmente preenchida. 

Em nível atômico, o momento magnético pode ser determinado por um modelo que 

considere como principal contribuição, a dos elétrons de uma banda incompleta.  

O momento magnético é então o proveniente da contribuição orbital e de spin dos 

elétrons desemparelhados  

    = J                 (1.1) 

onde  é o fator giromagnético 

com  =-e/2m, considerando-se o momento orbital puro ou  = -e/m para o momento de 

spin puro. 

Então, em termos do fator de Landé:              

    =-g BJ      (1.2) 

onde           
)1(2

)1()1()1(
1

JJ

LLSSJJ
g         

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

 Tem sido observado dos resultados experimentais nos metais da série 3d, é que os 

valores de  (J) para os sólidos diferem dos obtidos para os respectivos átomos livres, 

enquanto que os valores experimentais concordam com os dos íons livres, para a série dos 

lantanídeos. Não é justificável, portanto, a aplicação do modelo de magnetismo localizado 

para os metais 3d, consistente que é com o magnetismo originado dos elétrons da banda 4f, 

dos metais lantanídeos. 



 14 

Na série dos metais 3d, onde os elétrons de subcamadas mais externas não se 

encontram fortemente ligados aos átomos, o modelo de elétrons itinerantes tem revelado 

um razoável sucesso na descrição do comportamento magnético de metais. 

Os elétrons mais internos do átomo se encontram localizados, com energias e 

funções de onda muito próximas as dos átomos isolados. Para esse caso Friedel (1958), em 

estudos de espalhamentos de elétrons em metais, encontrou o que definiu como estados 

virtuais de ligação. O estado de ligação real ocorre quando o elétron se encontra 

fracamente ligado aos íons da rede, embora ainda mantidas as características de íon livre. 

Os elétrons nesse estado, quase livres (uma característica de metais), são responsáveis pela 

maioria das propriedades coletivas da rede, contribuindo ainda para a ligação entre os íons 

que compõem a estrutura cristalina da liga. 

Os resultados experimentais para os momentos efetivos da série dos íons de 

transição 3d mostram um razoável acordo com os determinados por ef =g[S(S+1)]
1/2

 (J=S, 

L=0), para g=2. Os sais desses íons, em geral, obedecem a lei de Curie ou Curie-Weiss 

(Kido e colaboradores (1959)), sendo observados alguns desvios atribuídos a efeitos do 

campo cristalino. Uma característica geral é a forte anisotropia em cristais, mais intensa 

para o Co
2+

 e o Fe
2+

 (Bose e colaboradores (1948), Guha e colaboradores (1959), Jackson e 

colaboradores (1959)) e menor para o Ni
2+

 (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 lantanídeos, somadas 

ao Sc, Y e La. Eles diferem entre si, principalmente, pelo crescente preenchimento da 
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camada eletrônica 4f, a partir do La (4f
0
) até o Lu (4f

14
) (Tabela 1.2). Os valores dos raios 

iônicos decrescem com o aumento da população da camada 4f.  

Verifica-se ainda, entre os terras-raras pesados Tb e o Tm na Tabela 1.3, o aumento 

na densidade, acompanhado da redução dos parâmetros de rede nas direções a e c. 

 

Tabela 1.2. Alguns dados característicos para os íons de terras-raras nas suas configurações mais comuns. 

(Cotton (1962), Seaborg (1963), Moorjani (1984). 
 

Elemento Valência 4f
n
  L S J gJ 

( B) 

Raio iônico 

 (Å) 

(g-1)
2
J(J+1) 

 

La 3
+ 

0
       

 0 0 0 - 1,14 - 

Eu 2
+
 7 0 7/2 7/2 7,00 1,09 15,75 

Pr 3
+
 2 5 1 4 3,20 1,06 0,80 

Nd 3
+
 3 6 3/2 9/2 3,27 1,04 1,84 

Sm 3
+
 5 5 5/2 5/2 0,71 1,00 4,46 

Ce 4
+
 0 0 0 0 - 0,94 - 

Gd 3
+
 7 0 7/2 7/2 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 1/2 7/2 4,00 0,86 0,32 

Lu 3
+
 14 0 0 0 - 0,85 - 

 
(*) Não magnético, com a mesma estrutura eletrônica externa dos terras-raras magnéticos. (g-1)

2
J(J+1) é o 

fator de de Gennes. 

 

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

 
Elemento Densidade 

(g/cm
3
) 

a 

(Å) 

c 

(Å) 

c/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 

Tm 9,321 3,537 5,554 1,570 
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Dentre os TR, os com subcamada 4f preenchida a menos da metade são conhecidos 

como terras-raras leves (TRL), os demais são os terras-raras pesados (TRp). 

Como norma têm-se a proximidade entre Cal.=g[J(J+1)]
1/2

 e Exp=(3 kT)
1/2

/ B para 

toda a série dos íons 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 íons trivalentes com os 

experimentais, de acordo com a Tabela 1.4 (exceção ao Sm
2+

 e ao Eu
3+

).  

 

Tabela 1.4. Alguns dados característicos dos terras-raras em sais (Gorter (1932), Cabrera (1937), 

Klemm(1937) e colaboradores). 

 
TR Valência  ( B) 

Calc. 

 ( B) 

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 1,5 

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 aproximação, os terras-raras podem ser considerados como um 

conjunto de íons trivalentes, com momentos magnéticos oriundos dos elétrons 4f (Gorter e 
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colaboradores (1932), Cabrera (1937), Klemm e colaboradores (1937)). As exceções são o 

Ce (4
+
), Yb (2

+
) e o Eu (2

+
). 

As diferenças encontradas entre os valores dos momentos magnéticos do átomo 

livre e em metais da série 3d, contrastam com a proximidade observada para os 4f da série 

dos lantanídeos. Esse resultado pode ser compreendido pelo fato dos elétrons da subcamada 

4f estarem situados mais internamente no átomo e se encontrarem então blindados pelos 

das subcamadas completas 5s, 5p e 6s. As suas energias e funções de ondas são assim 

muito próximas as de átomos isolados. Esse efeito faz com que os valores dos momentos 

magnéticos dos átomos isolados e nos metais se encontrem muito próximos, na série dos 

lantanídeos. Esta blindagem é a razão da semelhança entre as propriedades químicas dos 

lantanídeos.  

O Gd
3+

, Tb
3+

,
 
Dy

3+
,
 
Ho

3+ 
e o

 
Er

3+
 obedecem à lei de Curie (Cooke e colaboradores 

(1959)). O Ce
3+

, Pr
3+

, Nd
3+

, Tm
3+

 e Yb
3+

, 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 intermetálicos terras-raras à base de Fe, com estrutura do tipo fases 

de Laves C 15 

Formação dos compostos TRFe2 

     Um total de quarenta e oito compostos TR-Fe podem ser formados, porém, com 

estequiometrias limitadas. Desses, doze possuem a composição TRFe2, nove TRFe3 e 

TR6Fe23. A estequiometria do TR2Fe17 surge em todos os sistemas em que o composto pode 

ser produzido. Dezoito compostos tiveram as entalpias de formação determinadas 
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experimentalmente (Goncharuk e colaboradores (2001)). No sistema Sm-Fe até três 

composições podem ser estabelecidas. Já o processo de formação do Yb-Fe ainda não foi 

bem compreendido (Goncharuk e colaboradores (2001)). Não foram constatados compostos 

únicos nos sistemas Fe-La e Fe-Eu.  

Esses resultados, na série dos compostos TR-Fe, são atribuídos à dependência do 

calor de formação do composto ( H) com o tipo do TR. O H mais positivo é encontrado 

para as ligas formadas com TRL, enquanto há um decréscimo, atingindo valores de H 

negativos, no sentido do Lu (Miedema e colaboradores (1973), Goncharuk e colaboradores 

(2001)). Então, os valores da entalpia de formação sugerem compostos TRFe2 mais estáveis 

para o lado dos TRP (Selhaoui e colaboradores (1993), Savchenkova e colaboradores 

(1984), Subramanian e colaboradores (1984), Sidorov e colaboradores (1989), Bär 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 cristalográfica dos compostos tipo fases de Laves 

Os compostos intermetálicos tipo fases de Laves TRFe2 compreendem três tipos de 

estruturas cristalinas: a) hexagonal, C14 (MgZn2), b) hexagonal C36 (MgNi2) e c) cúbica 

C15 (MgCu2).  

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 transição, metais nobres e com o alumínio  (Wernich e colaboradores (1960, 1961 

e 1962)).  



 19 

A estrutura cristalográfica do tipo fases de Laves é caracterizada pela forma 

compacta como os átomos são acomodados na rede cristalina (Guimarães (1971)). A razão 

ideal entre os diâmetros dos átomos 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 cúbicas 

do tipo C15 (Buschow (1977)). A estrutura cristalográfica C15 é composta pela 

interpenetração de duas sub-estruturas (Wernick (1967)). A primeira corresponde a um 

conjunto de tetraedros regulares unidos pelos vértices, onde estão posicionados os átomos 

de Fe. A outra sub-estrutura é a cúbica do diamante, com 24 átomos por célula unitária e 

7,2 Å de aresta.  

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

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

 
O magnetismo e as estruturas magnéticas nos compostos TRFe2 

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 os 

elétrons 4f dos TR (4fTr) apresentam um magnetismo localizado, as interações dos elétrons 

dos TR com os 3d  são realizadas indiretamente, intermediadas pelos elétrons 5d dos TR.  

Nas ligas de metais de transição com TRP (J=L+S) o acoplamento entre JTr e SFe é 

antiparalelo, como se observa na Figura 1.1. Para TRL, J=L-S e o acoplamento é paralelo 

(Taylor (1971)).   

Os compostos cristalinos TRFe2, com estrutura fases de Laves C15, apresentam 

intensa magnetização à temperaturas superiores à ambiente. As temperaturas de Curie nessa 
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composição são as mais altas, com destaque para o GdFe2 (TC 790 K) (Cochrane e 

colaboradores (1978)). 

 

 

 

        Figura 1.1. Orientações relativas entre JTr e SFe para os compostos de TR-Fe com TRL (a) e TRP (b). 

 

Os estudos de espectroscopia Mössbauer, de ressonância magnética nuclear e de 

magnetização em monocristais de TRFe2 revelaram ainda intensa anisotropia magnética. O 

TbFe2 é o que possui a maior magnetostricção e anisotropia magnética à temperaturas 

próximas à ambiente e campo magnético hiperfino (Bhf) inferior apenas ao do GdFe2. Para 

efeito de comparação, o TbFe2 (eixo de fácil magnetização paralelo à direção [111]), 

desenvolve tensão de L/L=4x10
-3

 a 4.2 K, enquanto o DyFe2, (eixo de fácil magnetização 

à [100]), apresenta o valor 6x10
-5

 a 4.2 K (Cullen e colaboradores (1977)), embora 

apresentem Bhf muito próximos (Guimarães e colaboradores (1971), Buschow e 

colaboradores (1977), Heiman e colaboradores (1979)). As medidas de magnetização em 

função da temperatura para o TbFe2 cristalino e amorfo (Rhyne e colaboradores (1974)), 
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revelaram que a contribuição dominante em todas as temperaturas é o intenso momento 

magnético da subrede do Tb.  

Os resultados experimentais em TbFe2 mostraram que um campo magnético de 13 T 

aplicado segundo a direção [100] não é suficientemente forte para saturar a magnetização, 

mas sim quando aplicado na direção [110]. Essas duas propriedades, a magnetostricção e a 

anisotropia magnética, são inerentes aos TRFe2 em geral, embora tendam a ser menos 

proeminentes ou a desaparecer para o YFe2 e GdFe2, segundo Cullen e colaboradores 

(1977), Clark e colaboradores (1974), por não possuírem contribuição orbital ao momento 

magnético.  

A Tabela 1.5 apresenta as direções de fácil magnetização para os compostos YFe2, 

TbFe2, GdFe2, DyFe2 e ErFe2,LuFe2, SmFe2 e TmFe2. 

Tabela 1.5. Direções de fácil magnetização para os compostos TRFe2, TR: Sm, Gd, Y, Tb, Dy, Er, Tm e Lu 

(Raj  e colaboradores (1980) (Guimarães e colaboradores (1971), Wertheim e colaboradores (1964)). 

 
Composto Direção do eixo de fácil 

magnetização (T=4,2 K e 300,0 K) 

 

SmFe2 [101] 

GdFe2 complexo 

YFe2 [111] 

TbFe2 [111] 

DyFe2 [100] 

ErFe2 [111] 

TmFe2 [111] 

LuFe2 [101] 

 

 

O campo magnético hiperfino nos  sistemas TR-Fe 

O núcleo atômico é composto por Z prótons e A nucleons (prótons + nêutrons). Os 

estados nucleares são caracterizados pela soma dos momentos angulares orbital e de spin de 

cada nucleon, ou seja: 
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A

k

kk SI
1

)(              (1.3) 

O acoplamento entre os momentos angulares dos nucleons produz um momento 

angular total nulo, nos casos em que Z e A-Z são ambos pares (Guimarães (1996)). Nos 

outros casos I 0, sendo ou inteiro (múltiplo de ħ) quando A for par (por exemplo para o 

4
He I=0z, para o 

6
Li I=1z e para o 

50
V I=6z )

 
ou semi-inteiro (múltiplo de 1/2ħ) quando A 

for ímpar (
55

Mn I=5/2z, 
89

Y I=1/2z) (Oliveira (2000), Freitas e colaboradores (1999)).  

O momento de dipolo magnético associado a um núcleo com I 0 é dado por: 

            = gI NI     (1.4) 

onde gI é o fator giromagnético e N o magneton nuclear: 

     N = - eħ/2mp                (1.5) 

As interações hiperfinas são as interações eletromagnéticas entre o núcleo e os 

elétrons na sua vizinhança. 

O campo magnético hiperfino de um íon livre provém do acoplamento do momento 

de dipolo nuclear magnético com os momentos magnéticos orbitais e de spins dos elétrons 

em torno do núcleo.  

Para os íons 3d, Freeman (1960), Watson (1961) e colaboradores reportaram um 

conjunto de cálculos de campos de contato, assumindo que os dois elétrons de uma mesma 

subcamada s possam ter diferentes funções de ondas, devido às distintas interações de troca 

com os elétrons da subcamada incompleta 3d. Esse fenômeno produz então uma diferença 

entre as densidades dos spins na subcamada, orientados em sentidos opostos (s  e s ). Essa 

diferença nas distribuições radiais é responsável pelas distintas densidades de spins s no 
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núcleo 
22

)0()0( , as quais contribuem ao campo magnético hiperfino pela interação 

de contato de Fermi: 

            kB
ii

i

BC

 220 )0()0(
3

8
)

4
(   (1.6) 

A principal contribuição a essa expressão provém da magnetização iônica diferente 

de zero nos íons da camada incompleta, a consequente polarização dos elétrons s (e 

portanto 
22

)0()0( ), somada a probabilidade não nula de elétrons s no núcleo (já 

que os elétrons s possuem 0)0(
2

 na origem, onde as funções de onda p,d e f se 

anulam). 

A polarização das subcamadas s resulta então numa magnetização que interage com 

o momento nuclear pela interação de contato de Fermi, gerando uma contribuição total ao 

Bhf antiparalela ao spin eletrônico total do íon, a principal nos íons 3d (Freeman e 

colaboradores (1960)). Como ilustração, para o íon 3d
5
 Mn

2+
 esse efeito é visto ser mais 

intenso para os elétrons 2s ( Bhf(2s , 2s )=-141 T) que para os 3s (( Bhf(3s , 3s )= 74 T 

e os 1s (( Bhf(1s , 1s )=-3 T, pela maior superposição das funções de onda 2s com as dos 

elétrons 3d (Watson e colaboradores  (1961), Rechenberg (1995)). 

Nos íons lantanídeos com L 0, a principal contribuição ao campo magnético 

hiperfino é a interação direta dos elétrons 4f (B4f), onde o termo orbital é o mais importante.  

Uma segunda contribuição ao campo magnético hiperfino nos íons TR é a 

proveniente da interação de contato com as subcamadas mais internas e completas do 

átomo, polarizadas pelos próprios elétrons 4f, a chamada polarização de core (BC<0) 

(polarização do caroço, um efeito localizado). 
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Nos sistemas de TR metálicos há também uma contribuição de contato causada por 

elétrons de condução polarizados pela própria subcamada 4f do átomo (Bec>0). Os íons 

vizinhos ao átomo também podem gerar uma contribuição ao campo magnético hiperfino, 

através dos elétrons de condução (Bi). Outros termos menos importantes são os efeitos de 

vizinhanças (Bj) (ligações covalentes e superposição direta das funções de onda 4f). A 

título de ilustração, para o Gd metálico (L=0), B4f 0, BC=-32 T, Bec=23 T e Bi+Bj=-28 T 

(Guimarães (1971)). 

Nas TR com L 0 o campo magnético hiperfino pode alcançar centenas de Teslas. 

Para o íon livre Dy a 4,2 K, o campo magnético hiperfino é 635 T e o campo devido à 

polarização de caroço é -15 T. Nas TR não magnéticas (L=S=0) o campo magnético 

hiperfino atinge valores muito inferiores. O valor do campo magnético hiperfino do Gd 

(L=0) é bem menos intenso que os dos íons TR com S 0, mas é maior que os dos íons 3d:, 

tais como: Fe e Co (–33,0 T e –21,5 T, respectivamente) de acordo com Guimarães e 

colaboradores (1996). 

Nas ligas ou compostos intermetálicos, o estado eletrônico do Fe é alterado 

relativamente ao íon livre. De forma geral, os elétrons 4s nos metais, pelo seu caráter 

delocalizado e por pertencerem à banda de condução, são mais facilmente polarizados pelos 

spins dos átomos magnéticos vizinhos. Por outro lado, a contribuição 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 contribuição de 

contato causada pelos elétrons de condução, polarizados pela subcamada 4f do próprio íon, 

não é muito importante nesses sistemas. O único termo que muda drasticamente do metal 

TR para o composto TRFe2, é o devido à contribuição dos átomos magnéticos vizinhos à 
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TR. A contribuição da TR à polarização dos elétrons de condução difere para cada TR e de  

metais para os compostos (Guimarães (1971)).   

 

A orientação do eixo de fácil magnetização com o gradiente de campo 

eletrostático Vzz nos TRFe2  

Na estrutura dos compostos TRFe2 formados com fase de Laves C15, todos os sítios 

do Fe são química e cristalograficamente equivalentes, mas dependendo da direção do eixo 

de fácil magnetização e da componente z do gradiente de campo elétrico (Vzz), pode não 

ocorrer a equivalência total entre os sítios do Fe. As direções relativas de Vzz com o eixo de 

fácil magnetização para os diferentes compostos TRFe2 (Tabela 1.5) são observadas 

indiretamente no espectro Mössbauer desses sistemas, pelos subspectros magnéticos 

superpostos, associados a cada sítio magnético não equivalente do Fe, como será discutido 

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

 
1.3.2 - Estruturas magnéticas das ligas  amorfas TRFe2 

 

Efeitos da desordem atômica na temperatura de transição magnética dos 

compostos TRFe2 

Como anteriormente mencionado, nos compostos ordenados os átomos estão 

localizados em posições bem definidas nos sítios cristalográficos, ao contrário do que 

ocorre nas ligas amorfas. É de se esperar que as propriedades magnéticas sejam fortemente 

afetadas pela mudança da estrutura química e topológica nos compostos. Esse resultado é 

verificado, por exemplo, através da redução da magnetização e da temperatura de Curie 

para a liga amorfa TbFe2, comparativamente a do composto ferrimagnético. As medidas de 

magnetização para a liga amorfa (a-TbFe2) revelaram ainda a ausência de saturação na 
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magnetização para campos magnéticos de até 18 kOe e alta coercividade à baixas 

temperaturas.  

Como regra geral tem-se, para toda a série TRFe2, a redução na temperatura de 

transição magnética da liga amorfa (Tord), relativamente ao composto (TC). É observada 

ainda, a tendência de incremento do <Bhf> para a série de ligas amorfas do Lu ao La, mais 

proeminente entre o Gd e o La, com o aumento do nível de desordem atômica (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 

transição magnética dos compostos e das ligas amorfas TRFe2, ao longo da série dos TR, 

seguem o fator de de Gennes (Rhyne (1976), (1971) e colaboradores), de acordo com os 

valores da Tabela 1.2.  

Nas ligas a-TRFe2 formadas com terras-raras pesados (TrP), a tendência de 

estabelecimento de estruturas magnéticas randômicas seria responsável não somente pela 

redução de Tord, mas também pelo pequeno aumento ou manutenção dos <Bhf> para a série 

de ligas amorfas, relativamente aos dos compostos (Buschow e colaboradores (1981), 

Wright e colaboradores (1980), Alperin e colaboradores (1977)).  

Um reforço à aceitação do modelo de eixos de anisotropias magnéticas locais 

aleatórias nas ligas TRFe2 amorfas é, por exemplo, a identificação de ordem magnética não 

colinear na liga a-ErCo2, observada por experimentos de espalhamento de nêutrons 

polarizados (Wright (1980), Boucher (1979) e colaboradores). Os autores consideraram que 

esse comportamento deva ser mantido para a série com TRp. 

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-TRFe2, 

comparativamente aos compostos, esteja intimamente associado aos níveis de desordem 

estrutural e magnética atingidos. Os resultados experimentais mostram que os efeitos da 

mudança da anisotropia local podem produzir estruturas magnéticas não colineares e 

aumento da força coercitiva, mas geram pouco efeito no campo magnético hiperfino das 

ligas a-TRPFe2. 

Um modelo teórico baseado na anisotropia magnética aleatória foi proposto por 

Harris, Plishke e Zucckermann (1973).  Os autores adicionaram à interação de troca, termos 

associados ao parâmetro de anisotropia uniaxial Di, para direções de fácil magnetização 

aleatoriamente orientadas (ni).  

O Hamiltoniano proposto pelos investigadores é dado por: 

         
i

izBii

ji i

ijijiHPZ HJgJnDJJjH 2

, ).(.                                    (1.7) 

O comportamento da magnetização com o campo magnético, de acordo com os 

cálculos, apresentou-se dependente da distribuição angular dos momentos magnéticos. Com 

o aumento da magnitude do campo magnético, a magnetização evoluiu a valores que foram 

associados a uma distribuição angular de momentos magnéticos mais estreita, direcionada à 

do campo aplicado. 

Os cálculos envolvendo a aproximação de campo molecular (Callen e colaboradores 

(1977), Cochrane e colaboradores (1978), Harris e colaboradores (1973)), utilizando o 

Hamiltoniano HPZ de anisotropia magnética aleatória, permitiram determinar o 

comportamento da magnetização, suscetibilidade magnética, calor específico e entropia por 

átomo.  
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Os resultados mostraram-se compatíveis com as temperaturas de ordenamento 

magnético, na ausência de anisotropia magnética (Patterson (1978), Chi (1977), Binder 

(1978)). 

Por outro lado, Heiman e colaboradores (1975-1976), através de cálculos 

envolvendo o modelo de campo médio, determinaram os valores da temperatura de 

transição (Tord) para a série a-TRFe2, a partir de um campo magnético interno, representado 

pelas equações: 

                       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 concentração atômica de Fe, g é o fator g de Landè do TR e J o momento  

 

 

angular total do TR. 

 Os autores reescreveram as equações (1.8) e (1.9) em termos dos spins do Fe na 

forma: 

            SFe = 1,1 –  (1-x) [2,3 – 0,47 (g-1) J]                                    (1.10) 

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

 

Os resultados permitiram concluir que a mudança dos valores da Tord com a 

composição, na série amorfa, deva ser função da variação do spin do Fe (equações 1.10-

11).  

O modelo utilizado por Heiman e colaboradores (1976) resultou em valores de Tord 

com razoável concordância com os experimentais, determinados para os a-TrxFe1-x  (TR: 

Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Yb), com concentrações atômicas 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 projeção de S sobre J) com o Bhf para as ligas amorfas 

TR0,60Fe0,40 (TR: Sm, Gd, Tb, Dy, Er e Lu), indicaram que a expressão de SFe não 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 atômica no campo magnético hiperfino dos compostos 

TRFe2 

O comportamento dos campos magnéticos hiperfinos médios das ligas a-TRFe2, 

com TR situados entre o Lu e o La e no sentido do Lu para o La, obedecem a uma 

tendência de alinhamento colinear dos momentos magnéticos (Heiman e colaboradores 

(1979)).  

O decréscimo menos proeminente do <Bhf>, entre os 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 

amorfização mais efetiva no sentido de reduzir a temperatura de transição do composto 

TrPFe2 que à mudança do <Bhf>. 

Pela semelhança entre os campos magnéticos hiperfinos encontrados para o 

composto ordenado e a correspondente liga amorfa nos sistemas YFe2 e LuFe2, Heiman e 

colaboradores (1979) sugeriram momentos magnéticos atômicos similares para ambos, com 

acoplamentos magnéticos tais que conduziriam a uma estrutura magnética não colinear na 

liga amorfa e flutuações nos campos de troca magnéticas Fe-Fe. 
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Buschow (1981) propôs que a diminuição do momento magnético e do acoplamento 

Fe-Fe nas ligas amorfas TR-Fe, do La ao Lu, fosse devida às mudanças 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), Bär 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 é visto decrescer ao longo da série TRFe2, de valores positivos 

para o TR: La, a negativos quando o TR é o Lu (Miedema e colaboradores (1973, 1976), 

Buschow (1981)). 

Esse comportamento para o Bhf pode ser melhor entendido ao serem consideradas as 

mudanças nas interações Fe-Fe das ligas amorfas com composições TRFe2 (TR: La, Y e 

Lu), onde somente as interações Fe-Fe e o número de primeiros vizinhos dos átomos de Fe 

são importantes (Heiman (1979) e colaboradores). Segundo os autores, a liga amorfa LaFe2 

(ferromagnética e com calor de mistura positivo) apresentou o maior campo magnético 

hiperfino da série amorfa, onde o menos intenso é o do a-LuFe2 (vidro de spins).  

 Como conseqüência do comportamento do calor de mistura na série TRFe2, do La 

ao Lu, os átomos de TRP e os de Fe ( H<0) tendem a se atrair, enquanto que os de TRL e os 

de Fe experimentam repulsão ( H>0). Este efeito torna a interação Fe-Fe mais efetiva nos 

sistemas amorfos TRL-Fe (Buschow (1981)). Então, se o número de contatos entre os 

átomos TRL-Fe tornar-se menor, privilegiará os Fe-Fe, favorecendo uma estrutura 

magnética colinear para as ligas amorfas TRLFe2 e não colinear para os TRPFe2, 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-TRFe2 formadas em filmes finos têm produzido estruturas magnéticas 

muito interessantes, que em última análise podem ser atribuídas ao nível de desordem 

atômica da liga e refletem a hipótese de Buschow (1981).  

A aplicação da técnica de mecanossíntese aos compostos TRFe2 ou às misturas dos 

pós de Fe e de TR na proporção atômica 1:2, permite não somente avaliar a eficácia dessa 

técnica à produção de ligas TRFe2 amorfas, como investigar a consistência entre as 

propriedades magnéticas das ligas produzidas, com as das formadas por outras técnicas de 

preparação.  

 

1.4- O sistema Fe-Pb 

 

O refinamento de partículas de Pb no sistema Fe-Pb e o limite de solubilidade 

Fe-Pb em estado sólido 

A aplicação de técnicas de preparação de ligas metaestáveis (fora do equilíbrio ) em 

sistemas com calor de mistura positivo permitiram a sintetização de soluções sólidas com 

algum nível de diluição ou num significativo aumento da solubilidade desses sistemas.  

Experimentos de evaporação térmica e sputtering (Kataoka e colaboradores (1985), 

Chien e colaboradores (1986)) foram responsáveis por um aumento na solubilidade de ligas 

constituídas por elementos imiscíveis e conseqüente formação de fases metaestáveis (fases 

fora do equilíbrio).  

Nos anos 90, a técnica de reação de estado sólido (RES) por mecanossíntese foi 

utilizada para formar fases nanoestruturadas e amorfas, a partir de constituintes insolúveis, 

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

(2001)). 

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

O Fe e o Pb possuem diferentes estruturas cristalográficas, cúbica de corpo centrado 

(bcc) e cúbica de face centrada (fcc), respectivamente. Os parâmetros de rede são muito 

distintos: 2,87 Å para o Fe e 4,95 Å para o Pb e é marcante a diferença nas temperaturas e 

nos calores de fusão: 1810 K e 14,90 kJ mol
-1  

para o Fe e 603 K e 5,12 kJ mol
-1 

para o Pb.  

Os resultados da literatura mostram solubilidade do Fe em Pb líquido: 2,7 x 10
-4

 % 

at. a 873 K (Araki (1963)) e do Pb em Fe líquido: 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 à técnica de moagem, para a formação de fases nanoparticuladas de Pb. Partículas 

ultrafinas têm sido obtidas por incrustrações em matrizes, por moagem à temperatura 

ambiente ((Rösner e colaboradores (2003)) e a baixas temperaturas (Farghalli e 

colaboradores (2003)). 

Por outro lado, é crescente o interesse na produção e investigação de sistemas 

nanoestruturados, como demonstram os 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)). 

Não bastassem esses argumentos para eleger o sistema Fe-Pb como um forte 

candidato a ser estudado, a sua escolha pode ser ainda reforçada pelo fato do Pb exibir 

fusão de superfície (Ben David e colaboradores (1995)) e interessantes propriedades 
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calorimétricas, as quais associam a mudança da temperatura de fusão com o diâmetro de 

partículas, ou às interfaces formadas entre estas partículas e a matriz, em sistemas binários.  

Além das investigações das propriedades das fases nanoestruturadas produzidas, a 

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

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

 

1.5- Os vidros aluminosilicatos de MnO e CoO 

  
Os esforços empreendidos na investigação das propriedades físicas 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 vanádio, ferro e manganês (Egami (1962), Friebele (1973) e 

colaboradores); Y e Fe (Schuele (1963) e vidros aluminosilicatos de Fe (Ito (1982) e 

colaboradores), paládio e manganês (Zweers e colaboradores (1977)). 

As pesquisas em vidros aluminosilicatos de óxido de manganês e de cobalto se 

iniciaram em 1975, e avançaram nos anos 80 (Wenger e colaboradores (1980)). 

Dentre esses sistemas, os vidros aluminosilicatos de MnO e CoO se destacam por 

algumas propriedades físicas peculiares, fortemente dependentes da presença 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 característica, a suscetibilidade magnética inversa 

apresenta um comportamento linear, não se observando a baixas temperaturas qualquer 
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anomalia que indique uma transição de fase magnética. Para os vidros MnO-P2O5, essa 

temperatura limite é a de Néel (Fowlis e colaboradores (1969), Friebele (1974)). Para esses 

sistemas, o modelo de Simpson (1970) previu uma temperatura crítica proporcional à raiz 

quadrada do número médio de primeiros vizinhos.  

 Desde o primeiro trabalho realizado nos vidros aluminosilicatos de MnO e CoO 

(Verhelst e colaboradores (1975)) e em vários outros posteriores (Kline e colaboradores 

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

colaboradores (1978)), um modelo análogo ao do magnetismo de pequenas partículas foi 

adotado para a interpretação dos resultados experimentais. Ele consiste basicamente em se 

considerar o sistema como um conjunto de domínios magnéticos, formados da 

intensificação das correlações magnéticas entre spins, abaixo de uma determinada 

temperatura. Esses domínios magnéticos, com eixos de anisotropias magnéticas locais, são 

separados entre si por regiões menos concentradas de íons magnéticos, desenvolvendo um 

momento magnético resultante. 

Um conjunto de resultados, como os de medidas de capacidade calorífica (Kline e 

colaboradores (1976)), velocidade do som (Moran e colaboradores (1975)), espectroscopia 

Mössbauer (Bieman e colaboradores (1976)), magnetização (Mydosh e colaboradores 

(1977)), suscetibilidade magnética (Huang e colaboradores (1978), Itoh e colaboradores 

(1982)) e espalhamento de neutrons (Nagele e colaboradores (1978)), também contribuíram 

à aceitação do modelo superparamagnético para o sistema de vidros aluminosilicatos de 

MnO e CoO.  

A investigação das propriedades magnéticas dos aglomerados de MnO e de CoO em 

vidros aluminosilicatos é uma oportunidade para a compreensão do magnetismo de um 

sistema constituído por momentos superparamagnéticos originados de ordem magnética 
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não colinear, estabelecida em domínios magnéticos amorfos, em matriz não magnética e 

amorfa. 

 
1.6- O sistema nanoparticulado de hidróxido de Fe(III) 

 
O interesse em investigações de sistemas constituídos por pequenas partículas ferro 

e ferrimagnéticas, em matrizes sólidas (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.  

Vários trabalhos têm sido reportados nos últimos 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 o comportamento 

magnético de nanocristalites de Fe ( 4-7 nm), observando por medidas de espectroscopia 

Mössbauer um comportamento magnético justificado como resultante da competição entre 

a energia de anisotropia magnética interna das partículas e as interações magnéticas entre 

partículas. Os resultados encontrados indicaram ser a magnetização uma função dos 

tamanhos das nanopartículas de Fe, com constantes de anisotropia magnéticas dependentes 

da natureza das suas superfícies.  

De modo geral, os valores das energias de anisotropia magnética de sistemas 

particulados têm se apresentado superiores às encontradas para as amostras volumétricas 

(Bodker e colaboradores (1994), Chen e colaboradores (1995)). No entanto, os efeitos de 

superfície em nanoestruturas magnéticas têm resultado tanto na diminuição do momento 
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magnético por partícula (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 partículas de Fe, Co e Ni. As 

estruturas magnéticas e elétricas desses sistemas, também têm mostrado ser dependentes do 

número de vizinhos atômicos e das interações desses átomos 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 

contraposição a uma transição de fase magnética.  

Embora o comportamento magnético de um conjunto de pequenas partículas 

independentes seja bem conhecido, ele se torna complexo quando são consideradas as 

interações entre partículas.  

Algumas propriedades magnéticas dependentes do tempo, encontradas para 

sistemas do tipo vidros de spins, podem ser atribuídas a um sistema de pequenas partículas 

interagentes (Dormann e colaboradores (1983)).   

Bitoh e colaboradores (1999) estabeleceram um critério para a distinção entre os 

sistemas do tipo vidro de spins e superparamagnético. O critério considera o 

comportamento da suscetibilidade magnética não linear 2 com a temperatura, o termo de 

terceira ordem na expansão M= 0H+ 1H
2
+ 2H

3
+. O modelo de bloqueio de momentos 

magnéticos, com uma distribuição de volumes, não explica a divergência em 2. A origem 

dessa divergência em vidros de spins é atribuída à frustração nas interações de troca 

magnética (Suzuki e colaboradores (1977), Fujiki e colaboradores (1981)).  
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As propriedades magnéticas do óxido de Fe (III), em particular, têm sido muito 

estudadas nos últimos 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)3 foi estimada através de medidas de espectroscopia Mössbauer e magnetização 

(Coey e colaboradores (1973)) em 100K, embora prejudicadas pela sua constituição 

particulada e ainda por apresentar o sistema amorfo um caráter metaestável, onde o 

hidróxido de ferro tende a estabilizar óxidos cristalinos.  

As análises de difração de raios X têm sido também muito dificultadas devido às 

dimensões dos nanocristalites. Nas medidas de magnetização, o caráter dominante do 

superparamagnetismo dos micro-cristais antiferromagnéticos -FeOOH tende a 

predominar sobre a magnetização da fase amorfa, impossibilitando a determinação dos 

momentos magnéticos das partículas.  

Assim como noutros sistemas particulados, as propriedades físicas do sistema 

nanoparticulado Fe(OH)3 estão intimamente relacionadas às dimensões e aos efeitos de 

superfície das partículas.  

Em partículas amorfas ou com dimensões muito reduzidas, as distorções estruturais 

localizadas tendem a causar uma distribuição angular de momentos magnéticos iônicos 

(Grinstaff e colaboradores (1993), Veintemillas e colaboradores (1993)). Nessa estrutura 

magnética, diferentemente do paramagnetismo, os momentos magnéticos se encontram 

congelados em direções 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 então a 

desempenhar um importante papel nas propriedades magnéticas do sistema. 

O estudo do magnetismo proveniente de sistemas nanopartículados amorfos de 

hidróxido de Fe e de nanoaglomerados magnéticos amorfos de  MnO e de CoO em vidros 

aluminosilicatos é um passo importante para o entendimento do magnetismo não colinear 

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

 

Técnicas experimentais utilizadas na preparação e caracterização das 

ligas 

 

2.1-Técnicas de produção de amostras 

2.1.1-Fusão 

Os compostos intermetálicos TRFe2 foram produzidos a partir da fusão da mistura 

estequiométrica dos metais puros (TR:99,9% e Fe:99,99%), num forno de fusão a arco 

voltaico instalado no Laboratório de Magnetometria e Espectroscopia Mössbauer do 

Departamento de Física da UFES (LEMAG). A fusão foi realizada numa câmara com 

atmosfera de argônio (5N), por um arco voltaico produzido entre o eletrodo de tungstênio 

(Thoriated Tunsten-WT, W 98% e ThO2 2%, Wolfran Ind.) e a base de cobre, ambos 

refrigerados a água.  

A atmosfera experimental de argônio foi purificada com o acionamento prévio de 

um getter de Ti (99,99%). Dois cold traps a nitrogênio líquido, foram colocados na linha 

de vácuo e de argônio para a condensação de gases e vapores residuais.  

A fusão foi repetida por pelo menos três vezes, antes da retirada da amostra da 

câmara de fusão. Posteriormente, as amostras foram envolvidas em folha de tântalo e 

seladas em tubos de quartzo a vácuo para tratamento térmico, visando a homogeneização 

da liga e o relaxamento das tensões estruturais.  

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

90 horas. 
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2.1.2 – Mecanossíntese 

Moinho tipo comercial 

As ligas a-TRFe2 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 argônio ultrapuro (5N), com dureza 65 HRc. 

Utilizou-se como ferramenta de moagem um cilindro maciço do mesmo material do vial, 

com 0,040 m de altura e 0,072 m de diâmetro. Em alguns casos, o gás ambiente foi alterado 

para o nitrogênio, conforme descrito adiante, no texto específico de discussão de cada liga. 

O moinho de mesa vibratória é descrito em detalhes por Biondo (1995).   

As amostras resultantes do processo de fusão em forno a arco voltaico e 

termicamente tratadas apresentaram massas de 13 g para o composto YFe2 e de 9 g para os 

compostos DyFe2 e ErFe2, respectivamente. As massas das misturas dos pós metálicos de 

TR com o Fe (TR: Dy e Er), na proporção atômica 1:2, foram de 9 g.  

Estas amostras, seladas num recipiente (vial) de aço, junto à ferramenta de moagem, 

foram então submetidas à moagem em atmosfera de argônio. 

Esse moinho foi também utilizado para produzir as ligas Fe/Pb, a partir de um 

conjunto de amostras constituídas pelas misturas dos pós de Pb e Fe metálicos, com 

concentrações 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 aço ou de carbeto de 

tungstênio 

  Algumas amostras do sistema Fe-Pb foram produzidas a partir da mistura dos pós 

dos metais ultrapuros (99,99%) em atmosfera de argônio (5N), utilizando-se um moedor 

Mixer-Mill SPEX 8000, instalado no LEMAG. As moagens foram efetuadas ou com um 

vial e duas esferas de aço de 9 mm de diâmetro (65 HRc), ou com um vial e duas esferas de 

carbeto de tungstênio de igual diâmetro, conforme designado adiante para o sistema 

específico. Foi utilizado o argônio como atmosfera de moagem. As massas das amostras 

constituídas das misturas dos pós de Pb com os de Fe metálicos, 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 – Manipulação 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 injeção de nitrogênio. No passo seguinte, a lavagem foi 

realizada com argônio comercial e finalizando, com o argônio ultrapuro. A presença de O2 

foi testada acionando-se um ignitor de chamas (isqueiro industrial), no interior da caixa de 

luvas.  

 

2.1.4 – Produção dos filmes Fe/Pb. 

O filme fino de Fe/Pb foi produzida no Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas pelo 

prof. Edson Passamani Caetano, por evaporação térmica dos elementos ultrapuros num 

criostato Störn. Os vapores foram co-depositados num substrato mantido a 20 K. A pressão 
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do criostato antes da evaporação era 6 x 10
-9

 torr e 5 x 10
-8 

torr durante a deposição, quando 

o criostato estava abastecido com He líquido. O controle da taxa de deposição e a 

determinação da composição foi efetuada pelo monitoramento da freqüência de quatro 

osciladores de quartzo (fressonância= 5 MHz). A espessura do filme obtido é da ordem de 200 

nm.  

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

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

 

2.2 - Técnicas de análises das propriedades físicas 

2.2.1 - Difração de raios X 

 Utilizamos para a caracterização cristalográfica das amostras, um difratrômetro 

universal marca Rigaku modelo 4053A3 instalado no Depto de Física da UFES e 

esquematizado na Figura 2.1. A radiação foi colimada por duas fendas, uma com abertura 

2
o
,  à saída do tubo de raios X e outra situada entre o porta-amostras e o monocromador,  

com abertura 0,6
o
, conforme a Figura 2.1.  

Um monocristal monocromador (LiF) foi utilizado para difratar as radiações K  e K , 

com detecção das radiações efetuada pelo cintilador Rigaku Cat. 5737B2. A radiação 

utilizada nas medidas foi a  K  do Cu, com =1,5418 Å. 

As medidas são efetuadas girando-se de  o porta-amostras  e de 2  o conjunto 

detector-colimador, relativamente ao feixe incidente, determinando-se as intensidades dos 

feixes difratados. 
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      Figura. 2.1. Representação esquemática do equipamento utilizado nas medidas de difração de raios X. 

 

Foram realizadas também medidas de difração de raios X em função da temperatura 

in situ, com a radiação síncrotron (linha SAXS do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron, 

LNLS), com comprimento de onda 1,7570 Å, à taxas: 2 e 20 K/min, entre 300 K e 673 K 

(Freitas e colaboradores (2002). 

 

2.2.2 - Espectroscopia Mössbauer 

 A espectroscopia Mössbauer é uma técnica que permite detectar e medir as 

interações hiperfinas, ou seja, as interações eletromagnéticas entre as distribuições de carga 

eletrônicas e as nucleares. Essas interações provocam alterações nos níveis de energia 

nucleares, sejam elas pelas densidades de elétrons que transitam no núcleo (DI), por um 

gradiente de campo elétrico devido à distribuição assimétrica de cargas eletrônicas em 

torno do núcleo (DQ) ou pela ação de campos magnéticos (Bhf). 
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As medidas de espectroscopia Mössbauer foram efetuadas com um espectrômetro 

convencional no Laboratório de Magnetometria e Espectroscopia Mössbauer do Depto de 

Física da UFES, em modo de aceleração constante e geometria de transmissão. Utilizou-se 

fontes de 
57

Co:Rh ou 
57

Co:Pd, com intensidades 25 mCi. Os deslocamentos isoméricos 

foram determinados relativamente ao -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 Mössbauer. 

 

                                   

                                  Figura. 2.2. Diagrama de blocos do espectômetro Mössbauer. 

Nas medidas à 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 pressão 7 x 10
-7

 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. 

 

 Operação do equipamento 

 A alimentação do módulo de potência, do gerador de alta tensão e do amplificador 

linear (Amp/SCA) é feita pela fonte do NIM-BIM (Nuclear Instrument Modules/Box for 

Instruments). O pré-amplificador possui três terminais, um é conectado ao detector 

proporcional (HV-out), outro ligado à fonte de alta tensão (HV-in) e o outro é a saída de 

pulsos para o amplificador e analisador monocanal (Amp/TSCA). Os pulsos provenientes do 

Amp/TSCA são enviados à entrada de dados da placa analisadora multicanal ACE
Tm

-mcs, 

cuja interface está conectada à entrada Bistable do módulo de potência, que alimenta o 

transdutor de velocidade com uma fem triangular com freqüência 6 Hz, através da entrada 

do transdutor (driver). O sinal de retorno produzido por uma bobina sensora do transdutor, 

para correção da velocidade, é enviado ao módulo de potência pela saída Velocity do 

transdutor. 

 

 A aquisição dos dados experimentais 

 A fonte radioativa é fixada ao eixo móvel do transdutor, produzindo o movimento 

relativo fonte-absorvedor. A radiação gama não absorvida pela amostra incide no detector 

proporcional, ionizando os átomos de Kr e produzindo um efeito cascata.  

Os elétrons são então 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,  são  monitorados com um osciloscópio. Os pulsos 

de energia referentes aos fótons com E =14,4 keV são selecionados através de uma janela 
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discriminadora de energia do amplificador analisador temporal monocanal e então enviados 

à placa analisadora multicanal (entrada Data in).   

Na placa analisadora multicanal, cada canal corresponde a uma velocidade do 

transdutor (fonte). O período de oscilação T=1/6 s (f=6 Hz) é dividido por 512 canais, ou 

seja 325 s para a abertura de cada canal, quando são contados os pulsos. Entre a abertura 

dos canais, o tempo morto de 20 s não 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 módulo de potência (entrada Bistable) mantido durante o segundo 

meio ciclo. A ausência deste sinal durante o meio ciclo inicial corresponde ao tempo de 

varredura da primeira metade dos 512 canais.  

Como a amplitude de oscilação da fem da fonte é dividida em canais, cada um deles 

está associado a uma velocidade do eixo do transdutor (onde está situada a fonte de 
57

Co). 

Cada canal acumula a contagem dos fótons da radiação gama que atinge o detetor 

proporcional. Obtemos deste modo, um conjunto de pontos experimentais relacionando o 

número de pulsos detectados pelo detector proporcional versus velocidade da fonte. O 

resultado final é um gráfico de contagem versus velocidade do transdutor, o espectro 

Mössbauer. 

Nos ajustes dos espectros Mössbauer 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 três 

estações. Uma delas construída durante o trabalho de investigação dos sistemas de vidros 

aluminosilicatos de MnO e de CoO e partículas de hidróxido de Fe (III) no Instituto de 

Física da USP e duas montadas no LEMAG, para o estudo das ligas TRFe2 e Fe-Pb. 

 O sistema de detecção do sinal magnético proveniente da amostra é constituído 

basicamente por um conjunto de bobinas de McKin e colaboradores (1957) modificado. 

Este conjunto é formado por um par de bobinas secundárias internas ao primário, enroladas 

em oposição e balanceadas, de forma a anular a mútua indutância do conjunto. 

Acrescentamos ainda um segundo secundário externo ao primário para a realização de 

medidas à fase constante e com campo magnético aplicado paralelamente ao campo de 

prova produzido pelo primário.  

Como a variação da indutância mútua do sistema devido à introdução da amostra no 

centro de uma das bobinas secundárias é: 

  M = M1-M0 = M0- M2        (2.1) 

onde M1   e  M2 são os valores medidos com  a amostra posicionada no secundário superior 

e inferior, respectivamente, então: 

  2 M = M1  -  M2         (2.2) 

O método adotado possui as vantagens: a) da independência da medida com a 

mútua indutância do conjunto de bobinas; b) de dobrar a sensibilidade das medidas e c) 

permitir medidas com baixas escalas de tensão, por operar centrado no valor nulo de força 

eletromotriz.  
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O segundo secundário, mantido a temperatura constante durante as medidas, tem a 

mútua indutância compensada pela inclusão de duas bobinas, ambas enroladas em oposição 

à central, situadas uma em cada extremidade do carretel. Esse segundo sistema permite 

realizar a medida de AC a fase constante e numa região de campo magnético homogêneo, 

aplicado paralelamente ao campo de prova. A amplitude do campo magnético alternado 

produzido pelo primário é 5 Oe. 

A bobina primária é constituída por um carretel de fenolite com 8,2 x 10
-2

 m de 

comprimento e 3x10
-2

 m de diâmetro, confeccionada com fio de cobre esmaltado AWG 38 

em 9831 espiras. O secundário interno ao primário é formado por dois enrolamentos de fio 

AWG 40 com 1100 espiras cada e 2 x 8x10
-2 

m de comprimento. O secundário externo 

também é construído em fenolite, com um carretel central de 2280 espiras de fio de cobre 

AWG 42 e dois enrolamentos de compensação, com 1140 espiras.  

Todo o sistema é envolvido por um coil-foil de fios de cobre AWG 42, com a 

função de homogeneizar a temperatura no espaço experimental e minimizar os efeitos das 

correntes de Foucault. Em contato com o coil-foil, as  resistências de carvão e de platina 

permitem a medida da temperatura. Esse conjunto é acoplado à ponta de um canudo de 

material termicamente isolante (fenolite), de acordo com os diagramas nas Figuras 2.3a-b. 

Para o aquecimento do espaço 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, construída especificamente  para esse 

sistema. No controle de temperatura, a referência de temperatura é o sinal de desequilíbrio 

de uma ponte de impedâncias, tendo como elementos constituintes o resistor de carvão ou 
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de platina, utilizados nas medidas das temperaturas.    

 

 
         Figura 2.3a. Diagrama esquemático do suscetômetro  AC. 

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

maior que o espaço experimental encontra-se posicionado entre o banho de hélio e o 
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conjunto de secundários internos ao primário. 

                                    
                                 Figura 2.3b. Diagrama esquemático do secundário externo  (b). 

 

  

Esta montagem é idealizada para isolar termicamente a bobina supercondutora e o 

secundário externo, nas medidas realizadas a temperaturas superiores a 4,2 K. Todo o 

conjunto é ainda termicamente isolado por um banho externo de nitrogênio líquido, 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 espaço experimental, determinadas pelas medidas das pressões de vapor do 

gás.  

A ponte de impedâncias utilizada nas medidas das indutâncias mútuas, 

esquematizada na Figura 2.4, era alimentada por um sinal de referência fornecido por um 

amplificador detector em fase lock-in e amplificado, permitindo medidas de suscetibilidade 

magnética entre frequências de 50 Hz a 5000 Hz. 
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Figura 2.4. Circuito esquemático da ponte de impedâncias e da alimentação da bobina de campo aplicado. 

 
Um circuito possibilitou a compensação separada dos sinais em fase e em 

quadratura.  

A rotina de medidas consistiu em posicionar a amostra no centro de cada um dos 

secundários e medir a variação na indutância mútua, pelo re-equilíbrio da ponte. A 

suscetibilidade magnética em uem/g foi obtida por uma experiência de calibração com um 

sal paramagnético padrão, com a determinação e ajuste do ângulo de fase determinado a 

cada frequência, por meio do re-equilíbrio da ponte de resistências.  

Nas medidas das temperaturas entre 4,2 K e 30 K usamos uma resistência de carvão 

e acima um bulbo de platina. O desvio em temperatura  na região do hélio líquido foi de 

0,01 K e acima atingiu o limite máximo de 0,2 K. A incerteza máxima na suscetibilidade 

magnética foi 5%.  
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O suscetômetro foi calibrado com o sal paramagnético Mn(NH4)2(SO4)2 . 6H2O, 

pela determinação de uma constante, relacionando a constante de Curie calculada e a 

determinada em unidades da ponte de impedâncias: 

              
kT

SSgN B

3

)1(22

            (2.4) 

Para as medidas de suscetibilidade magnética AC entre 76,6 K e 300 K, foi 

construído no LEMAG um segundo suscetômetro, similar ao anteriormente mencionado na 

Figura 2.3a, utilizado em medidas a fase constante.  

Um terceiro suscetômetro, também montado no LEMAG, foi utilizado para medidas 

de suscetibilidade magnética AC entre 18 K e 300 K, com freqüências 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 refrigeração em ciclo de He fechado Janis CS-850. Neste 

sistema, esquematizado na Figura 2.5, o circuito primário é alimentado com uma fem 

senoidal com amplitude 5 Oe.  

A AC é então medida pela determinação dos sinais em fase e em quadratura 

provenientes dos secundários, por um amplificador lock-in Oxford. O aquecimento do 

espaço experimental é realizado pela corrente elétrica, num enrolamento aquecedor situado 

em torno do espaço experimental. Como sensor de temperatura utilizamos um diodo de 

silício. 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 variação e estabilização da 

temperatura, o controle do sistema pneumático de posicionamento da amostra nas bobinas e 

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

     

 
2.2.4 – Balança magnética 

As medidas de magnetização foram realizadas pelo método de Faraday, com uma 

balança da Cahn Intruments do LEMAG, conforme diagrama esquemático 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 construímos um forno, adaptado à 

montagem original, constituído 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 braços da balança. Na outra 

extremidade desta é adicionado um corpo de equilíbrio. 

 

                    

                            Figura 2.6. Diagrama esquemático da balança magnética. 

 

A balança trabalha sempre na posição de equilíbrio, através do acionamento 

automático de uma força de re-equilíbrio proveniente da bobina móvel, ativada 

eletronicamente por uma fotocélula. 

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

da corrente elétrica no aquecedor, por uma placa de potência acoplada a um 
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microcomputador, acionada por um programa especificamente elaborado  para controle e 

aquisição dos dados. 

As medidas de magnetização ou da variação da massa da amostra com a 

temperatura são então obtidas pela medida da força de re-equilíbrio, por um sinal elétrico 

proporcional a corrente na bobina móvel.O experimento consistiu basicamente da aplicação 

de um campo magnético na direção x (ver Figura 2.6) e da medida da força na amostra, 

originada pelo gradiente de campo magnético produzido pelos pólos do magneto de 

Faraday. 

 Esta força adicional na direção z  é dada por (Cullity (1972)): 

 

                                     (2.5) 

onde M é a magnetização e  o volume da amostra. 

Todas as medidas foram efetuadas em atmosfera de argônio ultrapuro à taxa de 

aquecimento de 10 K/min, com a amostra  posicionada na região experimental, onde 

HdH/dz é constante.  

 
2.2.5 – Magnetômetro de amostra vibrante 

O método de medida da magnetização com o magnetômetro de amostra vibrante, é 

baseado na determinação da fem induzida pela variação do fluxo de campo magnético, 

através das bobinas detectoras. Esse fluxo surge da movimentação da amostra magnetizada, 

em movimento oscilatório controlado.   

Utilizamos para a realização das medidas um magnetômetro de amostra vibrante 

PAR, modelo 155 entre 4,2 K e 300 K, do Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas (CBPF), 

cuja representação esquemática encontra-se no diagrama da Figura 2.7. 

dzvMdHF oz /
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                       Figura 2.7. Diagrama esquemático do magnetômetro de amostra vibrante do CBPF. 

 
A freqüência de oscilação da amostra foi de 80 Hz com amplitude 0,1x10

-3 
m. Na 

calibração do magnetômetro foram utilizadas 85 x 10
-3

 kg de Ni metálico. 

 
2.2.6 – Calorimetria exploratória de diferencial 

A técnica de calorimetria exploratória diferencial permite a determinação da 

diferença entre os fluxos de calor para a amostra de referência (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 determinação da diferença de 

temperatura entre as mesmas (TR -TA).  

As curvas de calorimetria exploratória diferencial foram obtidas, entre 300 K e 900 

K, com um equipamento Shimadzu DSC-50 do Laboratório de Materiais Carbonosos do 

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

tampa de mesmo material no forno. 

 
 

Figura 2.8. Diagrama esquemático do equipamento de medida de calorimetria exploratória diferencial.  TR é a 

temperatura da amostra de referência e TA a da amostra. 

 

 

O sinal é medido em rampas de aquecimento a diferentes taxas, sob um 

fluxo de argônio de 30 ml/min. O equipamento foi previamente calibrado 

através da medida do calor e da temperatura de fusão do Pb em pó (99,999%).   
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Capítulo 3 

 

Ligas TRFe2 formadas por moagem 

 

Apresentamos neste capítulo os resultados da aplicação da técnica de 

mecanossíntese a compostos formados com fases de Laves C15 TRFe2 e às misturas dos 

pós dos metais TR com Fe, na proporção 1:2. 

As primeiras seções são dedicadas à discussão das propriedades físicas das ligas 

formadas pela aplicação da técnica de mecanossíntese a: (i) compostos TRFe2 (TR=Dy, Y e 

Er) e (ii) misturas TR-Fe (TR=Dy e Er), na proporção 1:2. Essas análises são estendidas 

para as ligas amorfas produzidas pela moagem dos compostos GdFe2 (Biondo (1997) e 

colaboradores) e ScFe2 (Passamani e colaboradores (1995), Xia e colaboradores (1996)), 

apresentados individualmente em trabalhos anteriores, numa visão global.  

Discutimos assim as transformações das propriedades estruturais dos sistemas 

TRFe2 (TR: Dy, Y, Er, Gd e Sc), do ponto de vista cristalográfico e em seguida, magnético, 

com o acréscimo do tempo de moagem. Posteriormente, a partir das análises e dos 

resultados reportados na literatura, é apresentada uma discussão geral, envolvendo as 

estruturas magnéticas das ligas amorfas TRFe2 formadas pela técnica de mecanossíntese e 

pelas outras técnicas de produção de ligas amorfas, comparadas às dos respectivos 

compostos ordenados.    

 

 

 

 

 

 

 



 59 

 

 
3.1- Propriedades estruturais das ligas formadas por moagem 

 

3.1.1-Moagem do composto DyFe2 

 Os resultados de difratometria de raios X em função do tempo de moagem (tm) para 

o composto intermetálico DyFe2, são apresentados na Figura 3.1. 

 O difratograma de raios X (DRX) da amostra inicial (0h), revela os picos de 

difração de Bragg (PDB) às posições angulares esperadas para o composto DyFe2 . A partir 

de 0,5 h de moagem observa-se o alargamento nos PDB, indicando redução nos tamanhos 

dos cristalites e/ou aumento das tensões e deformações 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 -Fe e a outra com PDB às posições 

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 

redução dos tamanhos de grãos. Através da expressão de Scherrer (Klug (1974)) o tamanho 

médio dos grãos foi calculado em 4 nm para o DyN e  3 nm para o -Fe. Esses valores 

são subestimados, pois os alargamentos dos PDB não foram corrigidos para defeitos da 

rede e alargamento instrumental. 

O aparecimento dos PDB associados a essas fases é consistente com a segregação 

parcial dos constituintes do composto DyFe2 e está de acordo com os resultados 

encontrados para outros sistemas TRFe2, como observado após 1 h de moagem para o 

composto GdFe2 (Biondo e colaboradores (1997)) e durante a moagem do composto ErFe2 

em distintas atmosferas (argônio e nitrogênio), adiante discutidos. 
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Figura 3.1. Difratogramas de raios X  do composto intermetálico DyFe2 submetido a moagem  conforme os 

tempos indicados. O símbolo (x) corresponde aos PDB do composto, (*) ao DyN, (o) ao -Fe e (+) ao Dy. 

  

 

No sistema DyFe2 a segregação aparenta ser mais pronunciada para tempos de 

moagem (tm) superiores a 10 h, de acordo com o observado para o composto ErFe2 moído 

em atmosfera de nitrogênio (Passamani e colaboradores (1999)). Os difratogramas das 

amostras obtidas com tm>50 h são compostos por PDB mais alargados do que os 

observados em tm inferiores a 50 h, relativos às fases do -Fe e do DyN. Além disso, esses 

PDB se encontram deslocados para a região de menores ângulos. Observa-se ainda nesse 

intervalo de tm o aumento da área relativa do PDB associado à fase do -Fe.  
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As análises de DRX mostram, a tm=200 h, das fases nanocristalinas DyN e do -Fe. 

No entanto, além dos nanocristalites de DyN e do -Fe, o DRX da amostra com tm=50 h já 

revela a presença de uma fase amorfa, que possivelmente se encontra presente na liga 

formada com tm=200 h, de acordo com os resultados de espectroscopia Mössbauer adiante 

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

 

3.1.2-Moagem da mistura dos pós de Dy e Fe metálicos, na proporção atômica 1:2 

 São apresentados na Figura 3.2, os DRX da mistura dos pós metálicos Dy e Fe na 

proporção atômica 1:2, submetida à moagem por até 200 h. 

O DRX da liga formada após 25 h é composto por PDB muito alargados, às 

posições angulares 2 34,6
o
; 41,0

o
; 62,0

o
 e 65,8

o
, similares aos principais PDB do 

composto DyFe2. O caráter nananocristalino desta fase (n-DyFe2) pode ser verificado pelos 

tamanhos de grãos determinados através da expressão de Scherrer, ( 3 nm). Verifica-se 

ainda no mesmo DRX, indícios da presença de -Fe (2 44,6
o
) não combinado.  

Considerando-se os aspectos alargados dos PDB, é possível se inferir a presença de 

uma fase amorfa Dy/Fe. A presença dessas fases é discutida à frente, junto com medidas de 

espectroscopia Mössbauer. 

O aumento do tm faz surgirem novos PDB também largos no DRX. Após tm=50 h 

eles são identificados com posições angulares próximas às da fase do DyN (2 31,6
o
, 

2 36,7
o
, 2 52,8

o 
e 2 62,8

o
) (Natl. Bur. Stand. (US) Monogr 25, 4 (1966) 53). Verifica-

se no intervalo 150100 tm  h um alargamento do PDB principal (2 40,8
o
), 

anteriormente associado à fase nanocristalina DyFe2, mantidos os da fase DyN. 
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Figura 3.2.  Difratogramas de raios X da mistura dos pós metálicos Dy e Fe na proporção atômica 1:2, nos 

tempos de moagens indicados. Os símbolos (+) e (o) correspondem aos PDB do Dy e Fe, respectivamente, (v) 

da fase n-DyFe2 e (*) do DyN. 

 

A amostra final (tm = 200 h) não apresenta os PDB referentes aos componentes 

iniciais da mistura, indicando a constituição de duas fases: uma amorfa DyFe2 (a-DyFe2) e 

uma nanocristalina DyN (n-DyN).  

Considerando-se que a fase do DyN surgiu por contaminação da atmosfera residual 

de N2, a fase amorfa (a-DyFe2) deve ter composição próxima à do composto DyFe2. Esta  

suposição é reforçada pelo valor do campo magnético hiperfino, conforme discutido na 

seção reservada aos resultados de espectroscopia Mössbauer. 
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3.1.3-Moagem do composto YFe2 

Foram preparadas duas amostras, a partir do composto YFe2, denominadas: A (tm 

máximo 50 h) e B (tm máximo 120 h), ambas similares do ponto de vista cristalográfico e 

magnético.  

A morfologia das partículas da liga formada com tm=50 h  (amostra A) é mostrada 

na microfotografia da Figura 3.3. É interessante notar a existência de pequenas partículas 

esféricas, alinhadas pela aplicação de um pequeno campo magnético. Esse resultado é 

consistente com a presença de partículas magneticamente ordenadas na amostra.  

 
                    Figura 3.3.  Microfotografia da liga a-Y0,37Fe0,63 formada com tm=50 h (500x). 

 
O DRX da liga A (tm= 50 h) na Figura 3.4 é apresentado com o do composto YFe2 

(0 h). O DRX do composto mostra os PDB relativos à fase de Laves C15. A liga submetida 

à moagem por 50 h apresenta apenas um máximo bastante alargado centrado em torno de 

2 37,8
o
. 

Pelo difratograma de raios X da amostra A, podemos concluir que a liga formada 

após tm=50 h é constituída por uma fase única, química e topologicamente desordenada, ou 

seja, uma fase amorfa (a-YFe2).   
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Figura 3.4. Difratogramas de raios X  do composto YFe2 e do composto moído por 50 h (amostra A). 

 

 

Os resultados de DRX obtidos para a moagem do composto YFe2 são similares aos 

reportados por Xia e colaboradores (1996), Passamani e colaboradores (1996), na 

investigação do sistema ScFe2. Os autores também observaram que a moagem de 

compostos TRFe2 pode conduzir, como para o YFe2, à formação de uma fase amorfa ScFe2 

(a-ScFe2), sem segregação dos componentes, diferentemente do ocorrido na moagem do 

composto DyFe2. 

Os efeitos de segregação em sistemas TRFe2 são discutidos adiante, pela 

investigação da influência da atmosfera na estabilidade química das ligas formadas pela 

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

 

3.1.4-Moagem do composto ErFe2 em atmosfera de argônio e nitrogênio 

 As Figuras 3.5-6 apresentam os difratogramas de raios X para o composto 

intermetálico ErFe2, moído em atmosferas de argônio e de nitrogênio, designadas como 

amostras A e B, respectivamente. Estas amostras foram preparadas nas mesmas condições 

experimentais, exceto a atmosfera de moagem. 
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O DRX da amostra inicial (0 h) revela os PDB às posições angulares da estrutura do 

composto ErFe2 (Natl. Bur. Stand. (US) (1982)).  

O aumento do tempo de moagem, no intervalo entre 1 h e 2 h para o composto 

moído em atmosfera de argônio (Figura 3.5), mostra o alargamento dos PDB anteriormente 

identificados. Os tênues PDB surgidos para tm superiores a 10 h sugerem a formação de 

novas fases cristalinas. Os localizados a 2 = 44,7
o
, 65,1

o
 e 82,4

o
, correspondem à estrutura 

cristalográfica bcc do Fe, com parâmetro de rede 2,87 Å. O segundo conjunto, com 

2 =32,5
o
 , 2 =37,2

o
 e 2 =53,8

o
,  à uma estrutura com parâmetro de rede 4,84 Å, indicando 

a estabilização da fase fcc do ErN (Klemm e colaboradores (1956)). 
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Figura 3.5. Difratogramas de raios X do composto ErFe2 moído em atmosfera de argônio (amostra A) nos tm 

indicados. (*) Er, (o) -Fe e (x) ErN. 
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 Entre tm=20 h e 50 h verifica-se a diminuição das áreas dos PDB associados ao 

composto, concomitantemente com o aumento da área dos PDB das novas fases, 

identificadas como sendo do -Fe e do ErN. Ao final de 60 h de moagem ainda persiste um 

PDB alargado associado à reflexão (311) do composto, com área bastante reduzida, junto 

aos PDB também largos da fase ErN. Os resultados de espectroscopia Mössbauer adiante 

apresentados estão de acordo com a formação 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 

constituído pelos PDB correspondentes às fases ErN e -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 ErFe2 moído em atmosfera de nitrogênio (amostra B) 

nos tm indicados. (*) Er,  (o) -Fe e (x) ErN. 
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Entre tm=10 e 30 h verifica-se a redução das intensidades dos PDB do composto e o 

contínuo aumento das áreas dos PDB associados à fase do -Fe e do ErN. O DRX da liga 

formada com tm=30 h ainda apresenta um PDB muito alargado referente à posição da 

reflexão do composto (311). O DRX da liga formada após tm=50 h é formado pelos PDB 

alargados associados ao ErN e ao -Fe, mantidos para a liga com tm=100 h. Não se 

observam os PDB associados ao composto para tm=50 h.  

Verificam-se na amostra formada com tm= 500 h os PDB alargados às posições 

angulares próximas às da fase ErN, superpostos a um máximo alargado, característico de 

uma terceira fase com ordem cristalográfica de curto alcance. Os PDB do -Fe encontram-

se com intensidades próximas a da resolução do equipamento. Esses resultados são 

consistentes com a recombinação 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 à segregação dos componentes em ambas atmosferas. A formação da fase ErN 

durante a moagem em atmosfera de argônio é resultante da contaminação por N2 residual, 

durante a lavagem preliminar da caixa de luvas, no processo de manipulação da amostra. 

Pela quantidade de nitrogênio, a desestabilização 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 metálico, em tm intermediários. 

As Figuras 3.5 e 3.6 mostram que a moagem realizada em atmosfera de N2 conduz a 

segregação mais intensa dos constituintes da amostra e em tempos mais curtos que para a 

realizada em atmosfera de argônio. Esse efeito aponta para a importância do papel do 
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nitrogênio no processo de desestabilização 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 GdFe2. 

Esses resultados são complementados e discutidos junto aos de espectroscopia 

Mössabuer (EM), na subseção posterior. 

 

3.1.5-Moagem do composto GdFe2 

Como reportado anteriormente por Biondo e colaboradores (1997), com 1 h de 

moagem foi observada a segregação dos elementos constituintes do composto GdFe2. O 

aumento do tempo de moagem conduziu a recombinação das fases segregadas, resultando 

na formação de uma liga amorfa a-Gd/Fe com 62 at.% de Fe, após 100 horas de moagem, 

de acordo com resultados de DRX e EM. 

 

3.1.6-Moagem do composto ScFe2 

 Os resultados reportados por Passamani e colaboradores (1995), Xia e 

colaboradores (1996) para a moagem do composto ScFe2 indicaram a formação, com 

tm=166 horas, de uma fase amorfa a-ScFe2 predominante, identificada no DRX por um 

máximo alargado, centrado na posição angular 2 44
o
. A formação da liga amorfa ocorreu 

sem segregação.  

Os resultados de DRX apresentados são complementados com os de espectroscopia 

Mössbauer, suscetibilidade magnética e magnetização e analisados adiante em conjunto, 

com os provenientes das ligas amorfas TRFe2 formadas por distintas técnicas.   
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3.2 – Propriedades magnéticas das ligas formadas por moagem 

 

3.2.1- Sistema DyFe2 

 

i) Moagem do composto intermetálico DyFe2 

Os espectros Mössbauer obtidos a 300 K para o composto DyFe2 moído em 

atmosfera de argônio até tm=200 h são apresentados nas figuras 3.7a 
 
(tm 10 h) e 3.7b  (10 

h tm 200 h). 

O espectro Mössbauer (EM) tomado para o composto (0h) foi ajustado com um 

sexteto, com os parâmetros hiperfinos do DyFe2 (Guimarães (1971)). 

Com 0,5 h de moagem, embora não se observem alterações no difratograma de raios 

X dessa amostra, o EM sugere, devido a assimetria observada no espectro, a presença de 

duas componentes magnéticas. Desta forma, esse EM foi ajustado com dois sextetos. Os 

subspectros revelaram parâmetros hiperfinos com valores muito próximos  (DI=-0,28 (3) e 

-0,29 (3) mm/s, Bhf=19,6 (2) e 20,8 (2) T), indicando manutenção da vizinhança local do 

Fe. A razão entre as áreas relativas (AR) dos dois subspectros é de aproximadamente 3:1. 

Como é conhecido da literatura, o composto DyFe2 possui eixo de fácil 

magnetização direcionado no sentido [100] (Blow (1970), Guimarães (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 átomos de Fe. A direção [111] é perpendicular à 

base do tetraedro, passando pelo átomo de Fe compartilhado com o tetraedro adjacente. 

Quando a direção do eixo de fácil magnetização é a [100], todos os sítios magnéticos são 

magneticamente equivalentes. 
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 Figura 3.7a. Espectros Mössbauer tomados a 300 K, do composto DyFe2 (0h) e do composto submetido a 

moagem em atmosfera de argônio, nos tm indicados. Ao lado direito dos espectros encontram-se as 

respectivas distribuições de campos magnéticos hiperfinos. 
 

Nesta situação, os ângulos entre os gradientes de campos elétricos (Vzz) nos núcleos 

dos átomos de Fe, devido a distribuição de cargas elétricas no seu entorno e a direção do 

eixo de fácil magnetização coincidem ( =54,44
o
) para os quatro átomos de Fe (Guimarães 

(1971)). 
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Conseqüentemente, o espectro Mössabuer é constituído por um único subspectro 

magnético correspondente. Um exemplo desse comportamento é o observado também para 

o HoFe2 (Bowden e colaboradores (1968)), diferentemente de outros compostos TRFe2 

como, por exemplo, o ErFe2, YFe2, ZrFe2, TbFe2, HfFe2 e TmFe2 (Guimarães (1971)).  

 
Figura 3.7b. Espectros Mössbauer tomados a 300 K, do composto DyFe2 submetido a moagem em 

atmosfera de argônio, nos tempos indicados. Ao lado direito dos espectros encontram-se as respectivas 

distribuições de campos magnéticos hiperfinos. 
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Como para estes últimos a direção do eixo de fácil magnetização é a [111], os 

ângulos formados com Vzz para os três átomos Fe da base do tetraedro são iguais 

( =70,32
o
). Para o quarto átomo =0 (Guimarães e colaboradores (1973)). O espectro 

Mössabauer é então formado pela superposição de dois subspectros magnéticos, com razão 

entre as áreas 3:1 (Bowden e colaboradores (1968)).   

Conclui-se então que a moagem do DyFe2 conduz, em curtos tm, a uma reorientação 

magnética, com mudança do eixo de fácil magnetização de [100] para a [111] (Zahnan e 

colaboradores (1999, 1998, 1987)). 

Os dois subspectros estão ainda bem definidos na amostra formada com tm=1,5 h. 

Entretanto, é possível notar o alargamento das linhas de absorção. Em tm= 5 h, o EM ainda 

apresenta o sexteto com linhas alargadas associado à fase ordenada do DyFe2, superposta a 

duas novas componentes. Uma delas foi ajustada com uma distribuição de campos 

magnéticos hiperfinos (DCMH), com valor mais provável de Bhf (VMP) em torno do Bhf do 

composto DyFe2 (  19 T). A segunda, ajustada com um dubleto com AR 29 %, tem a sua 

fração relativa aumentada para a liga com tm=10 h (50 %). Particularmente, para essa 

última liga, é formado um novo sexteto no EM, com os parâmetros hiperfinos do -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 

fração do -Fe. 

Em tm>25 h surge uma nova componente no subspectro magnético, ajustada com 

uma DCMH e com valores distintos da observada a tm mais curtos. Esta componente 

magnética apresenta AR crescente com o aumento do tm, em prejuízo da fração do -Fe.  
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A liga formada com tm=200 h revela um EM ajustado por DCMH com VMP de   

Bhf 21 T e 28 T e AR 46 % e 54 %, respectivamente. 

Objetivando distinguir essas componentes, realizou-se medidas de espectroscopia 

Mössbauer da amostra moída por 200 h, à temperatura 135 K.  

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

com VMP 23 T e 33 T.  

 
Figura 3.7c. Espectro Mössbauer  tomado a 135 K, do composto DyFe2 moído por 200 horas em 

atmosfera de argônio. Fonte a 300 K. Ao lado direito do espectro encontra-se a distribuição de campos 

magnéticos hiperfinos. 
 

 

O VMP Bhf do máximo à posição mais inferior na DCMH é próximo do reportado 

por Cochrane (1978), Rhyne (1979) e colaboradores (22,5 T a 4,2 K) para a liga a-DyFe2. 

Dos resultados apresentados podemos concluir que a liga formada com tm=200 h é 

composta por duas fases magnéticas: uma amorfa DyFe2 e outra do Fe metálico, de acordo 

com os resultados de DRX e EM. 

São apresentadas na Figura. 3.8 as curvas de magnetização em função da 

temperatura (M(T)), medidas com a balança de Faraday em processo de aquecimento, para 

o composto DyFe2 submetido a moagem por 5, 10, 50 e 200 h.  
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Os resultados complementam os de espectroscopia Mössbauer. Pode-se observar 

que a amostra moída por 5 h apresenta uma curva M(T) característica de um ferromagneto 

convencional, com TC da ordem de 800 K (TC definido a partir do valor máximo de 

dM/dT).  

Este valor de TC é superior ao reportado para o composto ( 638 K) por Alperin e 

colaboradores (1976). 
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Figura. 3.8. Curvas de magnetização versus temperatura obtidas com a balança de Faraday para o composto 

DyFe2 submetido à moagem nos tempos indicados. Temperatura crescente. 

 

A forma de M(T) para a amostra com tm=10 h é consistente com TC acima de 900 

K. Como anteriormente mostrado pelos resultados de EM e de DRX, esse comportamento 

pode ser atribuído à segregação do -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 recombinação dos constituintes 

anteriormente segregados, de acordo com o EM e DRX.  

A curva de magnetização da amostra moída por 200 h revela a presença de duas 

fases: uma com TC da ordem de 600 K e uma segunda com TC acima de 1100 K. O valor 

encontrado para TC ( 600 K) pode indicar a cristalização da fase a-DyFe2 ocorrida por 

aquecimento, de acordo com Cochrane e colaboradores (1978).  

Os resultados da moagem do composto DyFe2 resultaram inicialmente (0,5 h) no 

alargamento dos PDB do composto no DRX e reorientação do eixo de fácil magnetização 

da direção [100] para a [111], de acordo com o EM. A continuidade do processo de 

moagem revelou a ocorrência de um processo de segregação dos constituintes do composto 

e formação de uma liga com os parâmetros hiperfinos próximos aos da respectiva liga 

amorfa DyFe2. Além disso, identifica-se ainda as fases nanocristalinas do Fe e do DyN.  

 

ii) Moagem da mistura dos pós de Dy e Fe, na proporção atômica 1:2 (DyFe2) 

São apresentados na Figura 3.9a, os espectros Mössbauer obtidos a 300 K, das ligas 

resultantes da moagem da mistura dos pós de -Dy e de -Fe na proporção atômica 1:2 nos 

tm indicados. 

O EM da amostra anterior à moagem corresponde a um sexteto do -Fe (Bhf 33 T, 

DI 0 mm/s e largura de linha ( ) 0,27 mm/s). 

Para tm entre 50 e 100 h, os EM mostram-se similares. O VMP do Bhf
 
 na DCMH é 

reduzido e a curva de DCMH mostra-se mais simétrica com o aumento do tm, indicando a 

formação de uma fase homogênea. Observa-se ainda a diminuição do VMP do Bhf e da 



 76 

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 formação de uma liga mais homogênea que a 

produzida através da moagem do composto DyFe2. 

As ligas formadas entre 25 e 200 h de moagem não mostraram indícios de 

segregação do Fe, de acordo com o DRX e o EM. 

 

  
Figura 3.9a. Espectros Mössbauer tomados a 300 K para a mistura  Dy-Fe na proporção atômica 1:2, 

submetida a moagem nos tempos indicados.  Ao lado direito do espectro encontram-se as distribuições de 

campos magnéticos hiperfinos. 
 

O espectro Mössbauer tomado a 135 K para a liga moída por 200 h, apresentado na 

Figura 3.9b, foi ajustado por uma DCMH com  <Bhf>=22,8 (3) T. 
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O valor encontrado para o <Bhf> a 135 K é consistente com a formação de uma liga 

amorfa DyFe2 de acordo com o reportado por Cochrane e colaboradores (1978), Rhyne e 

colaboradores (1979) para ligas amorfas DyFe2 formadas por outras técnicas. 

  

Figura 3.9b. Espectro Mössbauer  tomado a  135 K para a mistura  DyFe2, submetida a  200 h de 

moagem. Fonte a 300 K. Ao lado direito do espectro encontra-se a distribuição de campos magnéticos 

hiperfinos. 
 

 

Apresentam-se na Figura 3.10 as curvas de magnetização em função da temperatura 

da liga DyFe2 obtida por moagem, a partir da mistura dos pós de -Dy e -Fe na proporção 

atômica 1:2, entre tm= 50 h e 200 h. 

As medidas foram realizadas com a balança de Faraday, nos processos de 

aquecimento e esfriamento (indicados pelas setas). 

A curva M(T) para a amostra moída por 50 h (Figura 3.10), mostra um 

comportamento típico 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 moída por 200 h (aumento de 150 %).  

Além da intensificação da magnetização para T>570 K, a curva M(T), em processo 

de aquecimento para amostra moída por 200 h, apresenta um decréscimo do sinal à 
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temperatura próxima de 320 K. Acima de 800 K, o valor da magnetização tende a se 

estabilizar.  

O crescimento de M(T) acima de  570 K pode ser atribuído ao processo de 

cristalização da fase amorfa DyFe2. O valor da magnetização permanece praticamente 

inalterado durante o esfriamento da amostra. 
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Figura 3.10. Curvas de magnetização versus temperatura para a mistura dos pós de Dy e Fe 

metálicos na proporção 1:2, submetida a moagem nos tempos indicados. As setas indicam o sentido de 

aquecimento-resfriamento. 

 
. 

As medidas de suscetibilidade magnética AC ( AC) realizadas para a amostra moída 

por 200 h mostradas na Figura 3.11 revelam dois picos alargados a 115 K e 315 K. 

O pico na AC(T), posicionado a 115 K, pode ser atribuído à presença residual das 

fases Dy ou DyN (Morrish (1965)). O pico situado a 315 K é atribuído à transição 
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magnética da fase a-DyFe2, consistente com os resultados de EM e DRX para a mesma 

amostra (Figuras 3.9 a e b). 
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Figura 3.11. Curva de AC(T) em função da temperatura, realizadas á freqüência do campo magnético de 

prova 3,0 kHz, da liga DyFe2-200 h  formada da mistura dos pós de Dy e Fé metálicos. 

 

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

(1978), Heiman e colaboradores (1976) para as ligas amorfas formadas em filmes finos na 

composição DyFe2 ( 315 K). 
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    3.2.2-O sistema YFe2 

 

 i) Liga obtida a partir da moagem do composto (amostra A) 

São apresentados na Figura 3.12 os espectros Mössbauer a 300 K da liga A em 

função do tempo de moagem. 

 
Figura 3.12. Espectros Mössbauer a 300 K das ligas formadas a partir da moagem do composto YFe2, nos tm 

indicados (liga A). 

 

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

magnetização no composto YFe2 ordenado está orientado na direção [111] (Guimarães 
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(1971)). Assim, o ângulo formado entre  Vzz e o campo magnético hiperfino para os três 

átomos de Fe da base do tetraedro, correspondente à subestrutura do Fe na estrutura de fase 

de Laves C15, são coincidentes, diferentemente do quarto átomo ( =0). Como 

conseqüência, o espectro Mössbauer é composto por dois sextetos (Bowden e 

colaboradores (1968)).  

O EM do composto ordenado mostrado na Figura 3.12 (0 h) foi então ajustado com 

os parâmetros hiperfinos: DI = -0,09 (1) mm/s, DQ=0,16 (1) mm/s,  Bhf=18,9 (2) T  e DI=-

0,10 (1) mm/s, DQ=-0,40 (1) mm/s, Bhf=18,4 (2) T, com áreas relativas de 71% e 29%, 

respectivamente.  

Ainda na mesma figura, verifica-se o aumento gradativo da área 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 

distribuição de dubletos, com desdobramento quadrupolar médio <DQ>=0,48 (1) mm/s e 

deslocamento isomérico médio <DI>=-0,12 (1)  mm/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 (à direita da 

Figura 3.13) com o acréscimo do tm, consistente com o aumento da desordem atômica na 

amostra.  

Na Figura 3.14 são apresentados os EM obtidos a diferentes temperaturas (indicadas 

na figura) para a liga a-YFe2 (50 h). À temperatura ambiente, o subspectro alargado e 

assimétrico no EM, ajustado por uma distribuição de dubletos, é um indicativo de um 

material magneticamente desordenado (paramagnético). À 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. 

 

 
Figura 3.13. Espectros Mössbauer  do composto YFe2-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 distribuições de 

campos magnéticos hiperfinos. 

 
O EM a 4,2 K mostra estar a amostra magneticamente ordenada, tendo sido então 

ajustado com uma DCMH com parâmetros hiperfinos: <DQ> -0,02 mm/s, <DI> -0,09 

mm/s e <Bhf> 22,1 T.  

Os resultados de medidas de espectroscopia Mössbauer, de  difratometria de raios X  

e ainda a similaridade entre o EM obtido para a amostra moída por 50 h com os de 

Chappert e colaboradores (1981) para o filme amorfo Y0,29Fe0,71 obtido por sputtering, 
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indicam ter, a amostra moída por 50 h, atingido um elevado nível de desordem topológica e 

química (Larica e colaboradores (1997, 1998)).   

 

 
Figura 3.14. Espectros Mössbauer do composto YFe2-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 distribuições de campos magnéticos hiperfinos. 

 

Pode-se concluir portanto, que a liga formada com tm=50 h se apresenta monofásica 

e com o arranjo atômico de um amorfo (a-YFe2).  

 A curva de suscetibilidade AC ( AC(T) da liga a-YFe2, apresentada na Figura 3.15 

mostra um máximo alargado, centrado em torno de 85 K. 

O pico na curva AC (T), associado aos resultados de EM anteriormente 

apresentados, indicam a redução da temperatura de ordenamento magnético do composto, 

de TC=543 K (Givord e colaboradores (1971)) para Tf  85 K (liga a-YFe2). 
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Figura 3.15. Curva de AC (T) da liga a-YFe2, com tm=50 h, à freqüência do campo magnético de prova 

de 129 Hz. 

 

Esse valor está compreendido no intervalo de temperaturas de transição magnética 

observadas nos filmes amorfos YFe2 (67 K) e YFe3 (89 K), produzidos por sputtering 

(Coey e colaboradores (1981)) e é também consistente com o valor obtido para a liga 

amorfa YFe2 formada por moagem, conforme reportado por Venskutonis e colaboradores 

(1998).  

A redução da temperatura de ordenamento magnético da liga amorfa relativamente 

ao correspondente composto é um comportamento geral observado no sistema TRFe2 

(Cochrane e colaboradores (1978)). Ele será discutido adiante, junto com as análises 

efetuadas para a amostra YFe2-B. 
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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-YFe2, procedemos à moagem de uma segunda série de 

amostras, designada série B. 

 As amostras YFe2-B foram preparadas de modo similar ao da série A.  

São apresentados na Figura 3.16 os espectros Mössbauer 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 Mössbauer tomados a 4,2 K das amostras YFe2 série B com tm= 80 h e 120 h. Ao lado 

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

 

Na amostra com tm=120 h a fonte de 
57

Co foi mantida na mesma temperatura da 

amostra (4,2 K), enquanto que na amostra moída por 80 h a fonte estava a 300 K (devido ao 
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uso de diferentes criostatos). O espectro Mössbauer foi afetado então, nesse último caso, 

pela contribuição 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) são semelhantes 

à da amostra 50 h da série A (Figura 3.13). No entanto, a DCMH do composto moído por 

120 h apresenta-se mais simétrica, um indicativo de maior homogeneidade. 

Um sexteto localizado a posição v= 5,1 mm/s, indicado por setas na mesma figura e 

área de absorção relativa 6%, encontra-se presente somente no EM da amostra final (120 

h). Esta componente, com parâmetros hiperfinos próximos aos do Fe metálico, é atribuída à 

fase -Fe.  

Os EM da amostra a-YFe2 com 80 h de moagem a várias temperaturas, são 

apresentados na Figura 3.17. 

O EM a 300 K foi ajustado com uma distribuição 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 presença de uma componente magnética alargada ajustada 

com uma DCMH, cujo valor mais provável do Bhf a 4,2 K é 23,0 (4) T. Esse valor é 15% 

superior ao  correspondente para o composto intermetálico (18,6 (2) T). Esse efeito também 

foi observado para a liga amorfa ScFe2 (Xia e colaboradores (1996), Passamani e 

colaboradores (1995)). 

A temperatura de transição magnética Tf = (85  5) K foi determinada da evolução 

do Bhf  com a temperatura . Este resultado está de acordo com o observado para filmes Y-Fe 

em composição atômica similar (Zhou e colaboradores (1994)). 
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Figura 3.17. Espectros Mössbauer da liga YFe2-B moída por 80 h, tomados às temperaturas indicadas. Ao 

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

Os mesmos autores verificaram ainda, a presença de interações magnéticas de curto 

alcance no EM, acima de 300 K. 

Com o objetivo de investigar o tipo de ordem magnética presente na liga a-YFe2, 

realizamos medidas de EM a 7 K, com a aplicação de campos magnéticos (Hext).  

Os resultados de EM na ausência de campo magnético, anteriormente e 

posteriormente ao experimento (a e d), são comparados com os obtidos com a aplicação de 

Hext = 2,0 T (b) e 5,0 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 redução nas intensidades das linhas 2 e 5 com o aumento da 

intensidade do  campo magnético aplicado (Figuras 3.18a, b e c). 
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A orientação dos momentos magnéticos do Fe é função dos valores das intensidades 

relativas das linhas 2 e 5  observadas nos EM, referentes à transição nuclear com m = 0. A 

intensidade relativa das linhas 2 e 5 é dada por I2,5=4 sen
2

/(1+cos
2

), onde  é o ângulo 

formado pelos momentos magnéticos do Fe e a direção de propagação da radiação (no 

nosso caso paralela ao campo magnético aplicado). 
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Figura 3.18. EM a 7 K para a liga YFe2 (amostra B) moída por 80 h, medidos com a aplicação de campos 

magnéticos externos (intensidades indicadas). (a) é o EM tomado a campo magnético nulo no início do 

experimento e (d) após a aplicação de Hext. Ao lado direito dos espectros encontram-se as respectivas 

distribuições de campos magnéticos hiperfinos. 
 

Como se observa na Figura 3.18, a aplicação do campo magnético externo reduz o 

valor médio de  e assim o valor de I2,5. 

Além disso, o aumento no valor do campo magnético promove um deslocamento do 

máximo situado a Bhf 22 T para a região de campos magnéticos hiperfinos inferiores 
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(Figura 3.18b e c). A redução do valor mais provável do Bhf, com a aplicação do campo 

magnético, é um indicativo de orientação dos momentos magnéticos atômicos com o Hext. 

O valor mais provável do Bhf identificado na DCMH, referente ao espectro obtido 

posteriormente às aplicações dos Hext (d), é inferior ao da medida inicial também efetuada a 

campo nulo (a) e pode ser justificado por um efeito de remanência na liga. A persistência 

das linhas 2 e 5 no EM tomado com Hext=5 T indica a ausência de saturação da 

magnetização da amostra.   

As curvas isotérmicas de magnetização em função do campo magnético aplicado, 

(Figuras 3.19) para o a-YFe2 moído por 80 h, exibem um comportamento não linear com H, 

mais pronunciado para H<7 kOe. 
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Figura 3.19. Isotermas de magnetização do composto YFe2 (amostra B) moído por 80 h em função do campo 

magnético aplicado, nas temperaturas indicadas. 
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Não se observa a saturação da magnetização para todo o intervalo de temperaturas 

de medidas, em campos magnéticos de até 14 kOe. Esse resultado está de acordo com os de 

EM obtidos com a aplicação de campo magnético, apresentados na Figura 3.18.  

Medidas de suscetibilidade magnética AC versus temperatura para a amostra a-YFe2 

80 h, à diferentes freqüências do campo magnético de prova, são apresentadas na Figura 

3.20.  
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Figura 3.20. AC normalizada a 300 K em função da temperatura para a amostra YFe2 80 h. As freqüências 

do campo de prova são indicadas na mesma figura. 

 

Observa-se que a AC, normalizada a 300 K para as diversas freqüências, apresenta 

um máximo alargado centrado em torno de Tf 70 K. O pequeno deslocamento do pico de 

AC(Tf) ( Tf=2 K) para temperaturas mais baixas, com o aumento da freqüência do campo 

magnético de prova, pode ser explicado pela fraca dependência com a freqüência, exibida 

por sistemas do tipo vidros de spins, (Tholence e colaboradores (1980)). 
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As medidas de magnetização 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 aplicação de campos magnéticos. As intensidades dos campos 

magnéticos foram Hext=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 Hext (TL). 
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Figura 3.21. Curvas de magnetização em função da temperatura para a liga YFe2-B moída 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 magnetização ZFC relativamente a FC a 4,2 K, em ambas as 

curvas, é consistente com um estado caracterizado por uma distribuição de eixos de 

anisotropia magnética. A aplicação do campo magnético com intensidade de 1,0 kOe a    
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4,2 K,  não é suficientemente forte para modificar esse estado, como se verifica nas Figuras 

3.21 (a) e (b). 

Observa-se ainda o aumento dos valores da magnetização ZFC com o acréscimo da 

temperatura, causa da progressiva orientação dos momentos magnéticos na direção do Hext, 

induzida pela crescente agitação térmica e culminando a Tf. Acima de Tf, a curva de 

magnetização é governada pelos efeitos da agitação térmica e conseqüente aumento da 

desordem magnética. O comportamento de M(T) nas medidas ZFC e FC apresenta-se 

similar acima de TL. Nas medidas realizadas com Hext=0,1 kOe TL 130 K, alcançando 

TL 90 K quando Hext=1,0 kOe.  

As medidas de magnetização efetuadas através da balança 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 balança de Faraday para a liga B moída por 120 h. As setas mostram o 

sentido do aquecimento. 
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Observa-se um comportamento decrescente monótono do sinal acima de 307 K e o 

seu crescimento a partir de T1 565 K. Após T2 681 K há uma redução na sua taxa de 

crescimento e um decréscimo acentuado, com início após T3 741 K. A curva M(T) é 

consistente com a cristalização parcial da liga a-YFe2 a 573 K, de acordo com Kilcoyne e 

colaboradores (2001), Al-Jawad e colaboradores (2004). Os resultados indicaram ainda a 

cristalização total da amostra a T2 663 K, de acordo com o reportado pelos autores. As 

consistências entre os valores do Bhf na DCMH a 4,2 K (Heiman e colaboradores (1979), de 

Tf para a liga amorfa formada por moagem e por esfriamento rápido (Cochrane e 

colaboradores (1978), Coey e colaboradores (1981), Forester e colaboradores (1977)), 

conforme mencionado e os resultados de DRX, apontam para a constituição de uma liga 

amorfa YFe2, formada pela moagem do composto. 

Complementando os resultados, realizamos o tratamento térmico (TT) da amostra 

120 h em atmosfera de argônio por 6 h, a temperatura de 523 K. Os resultados de 

espectroscopia Mössbauer entre as temperaturas 4,2 K e 300 K para a amostra a-YFe2, série 

B, moída por 120 h e termicamente tratada, são apresentados na Figura 3.23. 

Verifica-se no EM a 4,2 K a ausência do sexteto magnético atribuído ao -Fe,  

identificado para a amostra 120 h, anteriormente ao TT. O estreitamento do máximo na 

curva de AC, mostrado na Figura 3.24 para a amostra termicamente tratada, indica que o 

TT realizado produziu uma liga magneticamente mais homogênea. A ausência da fase do 

-Fe no EM é consistente com um processo de difusão dos átomos de Fe para a fase 

amorfa, por aquecimento.   
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Esse efeito é corroborado pelas medidas de AC anteriores e posteriores ao 

tratamento térmico na Figura 3.24, pelo deslocamento da temperatura de transição 

magnética para valores mais altos. 
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Figura 3.23. Espectros Mössbauer em função da temperatura da liga a-YFe2-120 h isotermicamente tratada à 

523 K por 6 h. A linha cheia é o resultado do ajuste. No lado superior direito a curva de DCMH para a medida 

a 4,2 K. 

 

O conjunto de resultados apresentados é consistente com a formação de uma liga 

amorfa na composição próxima a do YFe2, com temperatura de transição magnética 

reduzida relativamente ao composto (de TC=543 K para Tf < 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 aplicação de Hext indicam o 

estabelecimento de uma estrutura magnética com uma distribuição de eixos de anisotropia 

locais, na liga a-YFe2. 
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Figura 3.24. Curvas de AC (T) a f=129 Hz para a amostra a-YFe2 (120 h) anteriormente ao TT (a) e 

isotermicamente tratada por 6h a 523 K (b). 

 

O comportamento da DCMH e da relação entre as intensidades das linhas I2,5 com o 

Hext,, na curva de magnetização 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 formação, após tm = 80 h, de uma liga a-YFe2 com 

estrutura magnética não colinear, em consonância com o reportado por Chappert e 

colaboradores (1981). Essa estrutura magnética pode admitir magnetização resultante não 

nula, mas reduzida comparativamente a colinear, como resultado de uma distribuição 

angular de momentos magnéticos atômicos.  

Os argumentos conduzem, portanto, à adoção do modelo de estrutura magnética do 

tipo vidro de spin para a liga amorfa YFe2 formada por mecanossíntese (Larica e 

colaboradores (1998)). 
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3.2.3- Sistema ErFe2 

 

i)  Moagem em atmosfera de argônio 

São apresentados na Figura 3.25 os EM do composto ErFe2 submetido a moagem 

em atmosfera de argônio entre 2 h e 600 h, a 300 K. 

Observa-se para tm 10 h a presença de uma componente quadrupolar, ajustada com 

uma distribuição de gradientes de campos elétricos. Os valores médios de DI e DQ são –

0,14 e 0,44 mm/s, respectivamente. Estes valores estão próximos dos reportados por 

Ghafari e colaboradores (1994) para a liga amorfa Er/Fe formada em filmes finos, com 

composição próxima de 1:2. 
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Figura 3.25. Espectros Mössbauer tomados a 300 K, do composto ErFe2 moído em atmosfera de argônio, nos 

tm indicados. As linhas cheias representam os subspectros ajustados.  
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Na amostra com tm=60 h, o dubleto (a-ErFe2) atingiu a fração volumétrica máxima 

88 %, coexistente com a fase -Fe, já identificada em tm=2 h. 

Os EM das ligas com tm 100 h são formados pelas fases a-ErFe2, do Fe metálico e 

por uma terceira fase rica em Fe, com <Bhf>=25,0 T. Essa última é possivelmente formada 

da combinação da fase -Fe com a do ErN.  

A curva de magnetização M(T), obtida com a balança de Faraday para a amostra de 

ErFe2 moída por 60 h, é mostrada na Figura 3.26.  
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Figura 3.26. Curvas de magnetização obtidas pela balança de Faraday em função da temperatura para o 

composto ErFe2 moído por 60 horas, em atmosfera de argônio. O símbolo  ( ) indica processo de 

aquecimento e ( ) esfriamento. 

 

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

ferromagneto convencional. Todavia, acima de 600 K observa-se um aumento pronunciado 
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nos valores da magnetização, gerando um pico alargado com máximo em torno de 720 K. 

A curva obtida durante o esfriamento da amostra apresenta valores de magnetização 

inferiores aos do aquecimento, indicando estar associado o máximo formado a 720 K a um 

processo irreversível, possivelmente à cristalização da fase a-ErFe2.  

O EM a 4,2 K obtido para o composto moído por 60 h em atmosfera de argônio, na 

Figura 3.27, apresenta duas componentes magnéticas: uma cristalina superposta a uma 

DCMH alargada. O sexteto cristalino foi ajustado com Bhf= 34,5 (3) T, associado ao Fe 

metálico. A segunda fase, identificada pelo dubleto presente no EM a 300 K, apresentou 

<Bhf> = 23,0 (2) T e valor mais provável 26,0 (2) T. 
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Figura 3.27. Espectro Mössbauer do composto ErFe2 moído por tm=60 h em atmosfera de argônio, tomado a 

4,2 K (fonte à 300 K). Ao lado direito do espectro a distribuição de campos magnéticos hiperfinos. 
 

  

Os resultados de medidas de suscetibilidade magnética AC versus temperatura para 

a amostra obtida com tm=60 h são apresentados na Figura 3.28. A temperatura do pico na 

AC(T) e os resultados de EM a 4,2 K estão de acordo com a temperatura de ordenamento 

magnético da liga amorfa a-ErFe2 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, à freqüência 129 Hz, para o 

composto ErFe2 submetido a moagem por 60 h em atmosfera de argônio. 

 

 

 

ii) Moagem em atmosfera de nitrogênio (Amostra B) 

 O espectro Mössbauer da liga formada pela moagem do composto ErFe2 em 

atmosfera de nitrogênio apresenta para tm=2 h (Figura 3.29), uma componente quadrupolar 

com parâmetros hiperfinos similares aos observados para a amostra A, associada à fase a-

ErFe2. A área relativa máxima desta fase é atingida com tm=20 h (AR=56 %). Para a liga 

A, conforme discutido anteriormente, a fase a-ErFe2 compreendeu 88% do espectro total, 

em tm=60 h. 

Assim como observado para a amostra A, a fase -Fe é identificada no DRX e no 

EM da liga B para tm>10 h. O efeito de segregação do -Fe é visto atingir um valor 

máximo, para a amostra B, em tm=50 h, com 50% do volume total do Fe da liga, 

(Passamani e colaboradores (1999)).  



 100 

 

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

T
ra

n
s
m

is
s
ã
o

 R
e
la

ti
v
a
 

Velocidade (mm/s)

 

2 h

 

20 h

 

30 h

0 h

 

50 h

 

500 h

150 h

 

 
 

 

0 10 20 30 40
 

P
(B

h
f)

Bhf (T)

 
Figura 3.29. Espectros Mössbauer obtidos a 300 K, das amostras moídas a partir do composto ErFe2 

moído em atmosfera de nitrogênio, nos tm indicados. As linhas cheias representam os subspectros ajustados. 

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

Nas ligas formadas com tm 30 h, observa-se no EM uma fase identificada por uma 

distribuição de Bhf alargada, com VMP de parâmetros hiperfinos: DI 0,10 mm/s e Bhf 31,5 

T. Esta fase é provavelmente constituída por átomos de Er e N incorporados na matriz do 

Fe. O alargamento da DCMH e a redução do VMP do Bhf com o aumento do tm, indicam a 

difusão de átomos 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 metálico resultante do processo de segregação dos elementos constituintes do 

composto submetido à moagem, associada a um sexteto com valor mais provável de 



 101 

Bhf 31,6 T (indicado por setas na figura) e outra identificada por uma distribuição de 

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

subspectro alargado associado a esta última 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 dependência de 

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

transição 410 K (máximo de dM/dT). 
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Figura 3.30. Curva de magnetização em função da temperatura para a liga formada pela moagem do 

composto ErFe2 por 500 h em atmosfera de N2,  medida com a balança de Faraday.  

 

Essa fase possui então TC superior à da a-ErFe2 (190 K). O máximo alargado entre 

660 K e 870 K pode ser atribuído à cristalização da fase a-Er-N-Fe. 
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iii) Moagem da mistura dos pós de Er e Fe na composição ErFe2, em atmosfera 

de nitrogênio (Amostra C) 

Os espectros Mössbauer das amostras obtidas a partir da moagem dos pós de Er e de 

Fe metálicos, na proporção atômica 1:2 em atmosfera de N2, são apresentados na Figura 

3.31.  

Os EM das ligas produzidas entre tm=24 e 68 h mostram a redução da área relativa 

da fase -Fe, concomitantemente com o aumento da participação de uma componente 

quadrupolar, com parâmetros hiperfinos similares aos da já mencionada fase a-ErFe2. 
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Figura 3.31. Espectros Mössbauer tomados a 300 K para a amostra C, obtida da moagem da mistura dos pós 

de Er e de Fe nas proporções atômicas 1:2, em atmosfera de nitrogênio e nos tm indicados. As linhas cheias 

representam os subspectros ajustados.  

 

Esta componente amorfa atinge área relativa máxima 87 % em tm=68 h. Os EM 

mostram ainda um aumento na contribuição relativa da componente do -Fe de 20 % a 
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cerca de 40% entre tm=68 e 94 h. Esse efeito indica um processo cíclico de segregação 

durante a moagem.  

Resumindo, os resultados de espectroscopia Mössbauer, suscetibilidade magnética, 

magnetização e DRX, revelam que as moagens realizadas a partir do composto ErFe2 e da 

mistura dos pós de -Er e de -Fe (proporção 1:2), em atmosferas de argônio e nitrogênio, 

produzem: 

a) Fases amorfas  Er/Fe. A fase a-ErFe2 observada por um dubleto nos EM à 

temperatura ambiente, apresenta temperatura de transição magnética ( 190 K) inferior à do 

composto cristalino (TC 596 K, Connoly e colaboradores (1972) e TC 575 K, Cochrane e 

colaboradores (1978), Rhyne e colaboradores (1976)), evidenciada por um máximo 

alargado na curva AC(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-ErFe2 formada em filmes 

finos indicam TC=135 K e por Cochrane e colaboradores (1978) 165 K  

b) A precipitação da fase -Fe é mais pronunciada e ocorre com tempo de moagem 

menor, quando a moagem é realizada em atmosfera de nitrogênio; 

c) A fase a-ErFe2 é obtida em tm mais curtos quando a moagem é realizada em 

atmosfera de argônio. A presença residual de N2 produz uma fase do ErN após a segregação 

dos constituintes do composto;  

d) A fase amorfa do Er-Fe-N, formada com tm=500 h, por recombinação das fases 

segregadas na moagem do composto em atmosfera de nitrogênio (Figura 3.30), possui 

temperatura de ordenamento magnético em torno de 410 K. 
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3.2.4-Sistema GdFe2 

 Os resultados de DRX e EM para a moagem do composto GdFe2 em atmosfera de 

argônio (Biondo e colaboradores (1977)), revelaram um drástico processo de segregação 

iniciando-se a tm=1 h. A contribuição máxima da fase do -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 segregação formado uma fase do -Fe contendo átomos de Gd incorporados.  

O aumento do tm conduziu à reação dos componentes segregados. O EM obtido 

para a liga produzida com tm=276 h foi ajustado por uma DCMH alargada, indicando a 

formação de uma liga amorfa GdFe2 com, <Bhf> 26,3 T (4,2 K) e Tord>300 K. Esse valor 

de <Bhf> é superior ao obtido para o composto GdFe2 ( 21,5 T e  20,4 T a 4,2 K) e 

próximo ao da liga amorfa GdFe2 formada em filmes finos (25 (9) T) (Cochrane e 

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

 

3.2.5-Sistema ScFe2 

A moagem do composto ScFe2 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 parâmetros hiperfinos <DI> -0,15 mm/s e <DQ> 0,4 mm/s, atribuídos a uma fase 

amorfa a-ScFe2. O <Bhf> dessa fase, obtido por medidas de EM a 4,2 K (<Bhf> 18 T), 

apresentou-se com um valor superior ao do composto cristalino (Bhf 16 T).   

As medidas de espectroscopia Mössbauer realizadas com a aplicação de campo 

magnético entre 1 T e 5 T para a liga com tm=116 h, mostraram a redução do VMP do Bhf 

na DCMH e das intensidades relativas das linhas 2 e 5 (I2,5), até valores nulos com o 

aumento do Hext.. Esses resultados indicam serem de natureza ferromagnética as interações 
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predominantes na liga a-ScFe2, diferentemente do observado no sistema a-YFe2. O TC 

medido para a liga a-ScFe2 ( 250 K), é inferior ao do composto ordenado ( 540 K). O 

valor da magnetização de saturação da liga amorfa, superior à do composto, é compatível 

com uma estrutura magnética com intensidades das interações de trocas magnéticas 

superiores ao do composto, na liga a-ScFe2. 

 

3.3- Análise geral das propriedades físicas das ligas formadas por moagem 

 

3.3.1- A ordem química e topológica 

Os resultados das investigações realizadas nos sistemas formados por 

mecanossíntese apresentadas neste capítulo, permitiram avaliar a eficiência da aplicação 

desta técnica aos compostos TRFe2 (TR: Gd, Dy, Y e Er) e ScFe2), ou às misturas desses 

componentes na proporção atômica 1:2, à formação das respectivas ligas amorfas.  

As análises dos resultados experimentais da liga a-YFe2, obtida a partir da moagem 

do respectivo composto, são consistentes com a formação de uma liga amorfa monofásica 

na composição do YFe2, sem segregação dos componentes.  

A liga amorfa a-Gd/Fe foi produzida da recombinação dos constituintes do 

composto após segregação, com 62 at % de Fe, em tm=276 h. 

A constituição da fase amorfa a-ErFe2 pela moagem do composto ErFe2 em 

atmosfera de nitrogênio ocorreu a partir de tm=2h, com a segregação dos componentes do 

composto e formação do ErN, como observado pelo DRX e EM. A posterior recombinação 

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 ErFe2 em atmosfera de argônio também resultou na 

formação da fase amorfa a-ErFe2, com área relativa máxima no EM para tm=60 h. O 

aumento do tm, após a constituição da fase amorfa a-ErFe2, conduziu à segregação dos 

constituintes. A partir de então, verificou-se até tm=600 h, a redução da área relativa dos 

componentes segregados com o acréscimo do tm, em favor de uma fase desordenada rica 

em Fe. 

A moagem dos pós de Er e Fe metálicos na composição do ErFe2, em atmosfera de 

nitrogênio, resultou numa liga formada por uma fase amorfa a-ErFe2, com segregação dos 

componentes dessa fase, mais pronunciada para tm 68 h. 

A moagem do composto DyFe2 também resultou na segregação dos componentes e 

na formação das fases -Fe e DyN. O aumento do tm acima de 10 h, conduziu à formação 

de uma fase amorfa a-DyFe2 e fases nanocristalinas do DyN e do -Fe.  

A aplicação da técnica de mecanossíntese à mistura dos pós de Dy e Fe metálicos 

resultou, entre outras, numa fase nanocristalina do DyN. A liga formada com tm=200 h 

mostrou-se composta por uma fase amorfa a-DyFe2, de acordo com o DRX e EM. A fase 

amorfa mais homogênea no sistema DyFe2 foi a formada pela moagem da mistura dos pós 

metálicos, de acordo com os resultados de EM.  

Nas moagens efetuadas em atmosfera de nitrogênio, o processo de segregação, 

induzido pela presença dos átomos de nitrogênio na estrutura dos compostos ErFe2 e 

DyFe2, propiciou a formação das fases ErN e DyN, respectivamente. Posteriormente, a 

recombinação das fases segregadas conduziu a uma fase amorfa em ambos os sistemas. 

Portanto, podemos inferir que: 
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a) É possível a formação de fases amorfas TRFe2 pela aplicação da técnica de 

mecanossíntese aos compostos e misturas na composição TRPFe2; 

b) As fases a-ErFe2 e a-DyFe2 apresentam-se mais homogêneas, quando a moagem 

é realizada a partir das misturas dos pós dos componentes (68 h e 200 h, respectivamente), 

sem importante segregação dos constituintes; 

c) Os compostos TRFe2 (TR: Gd, Dy e Er) são aparentemente mais susceptíveis à 

segregação 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 produção de ligas 

amorfas TRFe2, pela aplicação da técnica de mecanossíntese aos compostos TRFe2, ou às 

misturas dos pós metálicos correspondentes, na proporção do composto, em diferentes 

atmosferas de moagem.  

 

3.3.2- As estruturas magnéticas  

Apresentamos na Figura 3.32 as temperaturas de transição magnéticas dos 

compostos (TC) e das ligas amorfas TRFe2 (Tord), produzidas por diversas técnicas 

(Guimarães e colaboradores (1971), Buschow e colaboradores (1977), Heiman e 

colaboradores (1976), Rhyne e colaboradores (1976), Heiman e colaboradores (1979), 

Hadjipanayis e colaboradores (1989)). 

São incluídas para comparação as Tord das ligas a-TRFe2 preparadas por 

mecanossíntese (Larica e colaboradores (1995), Nunes e colaboradores (1995), Passamani e 

colaboradores (1995, 1998, 1999), Xia e colaboradores (1996), Biondo (1997)). 



 108 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

0

200

400

600

800

1000

8 10 12 14 16 18

40

60

80

100

 

 

ScYbTmTb Y LuErHoDyGd

 T
/T

C
 (

%
)

ScY LuYbTmErHoDyTbGdEuSmPmNdPrCeLa

T
o

rd
 (

K
)

Elemento

 

  

 

Elemento

 

Figura 3.32.  Comportamento de Tord na série TRFe2 para os compostos ( ), ligas amorfas formadas por 
mecanosíntese ( ) e ligas amorfas produzidas por outras técnicas (O). No detalhe as variações T/TC 

( T=TC-Tord) para a série amorfa produzida por moagem ( ) e por outras técnicas ( ). As linhas são 
guias para orientação visual. 

 

No detalhe da Figura 3.32, observamos as variações relativas T/TC ( T= TC -Tord), 

onde TC é a temperatura de Curie do composto TRFe2 e Tord a de transição magnética da 

correspondente liga amorfa). 

Com o mesmo objetivo, incluímos os valores dos <Bhf> das ligas a-TRFe2 

produzidas por mecanossíntese (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 TRFe2 e aos das ligas amorfas TRFe2 

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 <Bhf> foram medidos por espectroscopia Mössbauer a 4,2 K. 

As variações relativas Bhf/Bhf, onde Bhf/Bhf = [Bhf (composto) - Bhf (amorfo)]/ Bhf 

(composto) encontram-se no detalhe da Figura 3.33. 

Figura 3.33. Comportamento dos Bhf obtidos por espectroscopia Mössbauer a 4,2 K para os compostos 

TRFe2 (O), ligas amorfas TRFe2 obtidas por mecanossíntese ( ) e ligas amorfas TRFe2 formadas por outras 

técnicas ( ). O Bhf para a liga a-DyFe2 formada por moagem foi obtido a 135 K ( ). No detalhe, o 

comportamento dos Bhf/Bhf na série TRpFe2, onde Bhf/Bhf=[Bhf (amorfo) - Bhf(composto)]/Bhf(composto)) 

na série dos TRpFe2.  As linhas .são guias para a orientação visual. 
  

Verifica-se preliminarmente no gráfico da Figura 3.32 um valor máximo na Tord em 

cada uma das curvas para o composto GdFe2 e a sua correspondente liga amorfa.  

A redução da temperatura de transição magnética das ligas amorfas, relativamente 

aos respectivos compostos, é um comportamento geral. Entretanto, observa-se no detalhe 
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da mesma figura, que T/TC experimenta um crescimento na série dos TR do a-GdFe2 ao a-

LuFe2  

Especificamente para a série dos compostos com TR não magnéticos La, Y e Lu 

identifica-se uma tendência de aumento de Tord do La ao Lu e o oposto na série amorfa. 

De acordo com a Figura 3.33, os valores dos Bhf mostram uma tendência crescente 

na série dos compostos TRLFe2, a partir do La. Após o TbFe2, os valores do Bhf 

experimentam um decréscimo suave na série do TRPFe2, até o LuFe2.  

Os valores dos Bhf se apresentam com uma acentuada e contínua redução na série 

amorfa, desde valores pouco inferiores ao do -Fe para o a-LaFe2 (31 T) até o a-LuFe2. 

Verifica-se ainda uma tendência de aumento do Bhf com a amorfização, de modo geral, para 

as ligas TRFe2 com TR posicionados à esquerda do Tb. Para o lado dos TRPFe2, do Gd ao 

Er, constata-se a redução do Bhf/Bhf, de acordo com o gráfico em detalhe, na Figura 3.33. 

De forma geral, os gráficos das Figuras 3.32 e 33 mostram a proximidade dos 

valores das Tord e os dos <Bhf> das ligas amorfas produzidas por mecanossíntese com os 

das formadas por outras técnicas, exceção ao a-ScFe2. 

Conforme anteriormente mencionado, as estruturas cristalinas e as propriedades 

magnéticas das ligas amorfas podem se apresentar dependentes da técnica e das condições 

de preparação da liga. Como exemplo, por técnicas de melt-spinning a liga amorfa YFe2 

mostrou-se ferromagnética com TC 270 K, enquanto que por evaporação térmica e 

sputtering ela se apresentou com uma estrutura do tipo vidro de spins, Tord 55-70 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 TRFe2 não 

devem ser entendidas como sendo formadas necessariamente por um arranjo atômico 

perfeitamente aleatório. Dependendo da técnica de produção utilizada e dos elementos 

constituintes, elas podem ser produzidas com diferentes composições locais e algum nível 

de ordem de curto alcance (ordem composicional de curto alcance - CSRO).  

Considerando-se o comportamento da entalpia de formação dos compostos TRFe2 

na série completa (Miedema (1973, 1976)), é esperado que a mudança do TR no composto 

TRFe2 conduza à formação de ligas amorfas com diferentes níveis de CSRO.  

O fato do calor de mistura encontrado ser mais positivo para o lado do La, na série 

TRFe2, propicia a formação de pares Fe-Fe na liga amorfa. Esse efeito pode privilegiar o 

estabelecimento de estruturas magnéticas colineares nas ligas a-TRLFe2 e pode ser a razão 

para a tendência de aumento do <Bhf> na série amorfa entre os TR: Lu e La (Figura 3.33). 

Assim, a relação entre o raio atômico e o Bhf, na série das ligas amorfas TRFe2, não deve 

implicar numa dependência direta do momento magnético do Fe com o tamanho do TR, 

mas sim do Bhf com o Fe, de acordo com o reportado por Heiman e colaboradores (1979) 

para o LuFe2, YFe2 e LaFe2 e por Buschow (1981) para a liga amorfa Er0,60Fe0,40.  

O comportamento da CSRO na série dos compostos TRFe2 acaba por exercer 

indiretamente uma importante influência no tipo de estrutura magnética estabelecida na 

correspondente liga amorfa. Essas mudanças de estruturas magnéticas são refletidas pelo 

parâmetro = J/J, onde 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 interação de troca JFe-Fe. É o que 
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ocorre para a liga a-La0,31Fe0,69, onde a formação de pares Fe-Fe conduzem a valores de  

inferiores a 0,8 (Heiman e colaboradores (1979)). No entanto, na liga amorfa produzida em 

filmes finos a-Y0,33Fe0,67 (calor de mistura mais negativo que a a-LaFe2), as flutuações no 

campo de troca magnética são fortes (Heiman e colaboradores (1979) (estrutura do tipo 

vidro de spins). Como o calor de mistura negativo nas ligas TRP-Fe favorece a formação de 

pares TR-Fe, esta pode ser a razão da liga a-YFe2 atingir 0,9 e se formar numa estrutura 

com flutuações no campo de troca magnético ( J).  

As flutuações em J, mais intensas para a liga com estrutura do tipo vidro de spins a-

LuFe2 que para a a-YFe2 (Heiman e colaboradores (1979)), justificam então o maior valor 

de T/TC na série dos a-TRFe2. De fato, os resultados de medidas de magnetização e de 

EM reportados (Heiman e colaboradores (1979)) para a liga a-LuFe2, revelaram valores de 

TC e Bhf inferiores aos obtidos para a a-YFe2.  

O aumento do Bhf observado na série amorfa TRFe2, do Lu ao La, pode estar 

associado então à tendência de formação de pares Fe-Fe para as ligas a-TRLFe2. Além 

disso, esse comportamento, observado para o Bhf das ligas TRFe2 amorfas relativamente 

aos compostos, também é consistente com a redução das distâncias interatômicas Fe-Fe na 

liga amorfa. Essa redução é mais efetiva para as ligas TRLFe2, provavelmente devido ao 

maior raio atômico dos TRL comparativamente aos dos TRP (Cargill e colaboradores 

(1975), Heiman e colaboradores (1979)). De acordo com Buschow e colaboradores (1981), 

a forte variação do Bhf com o TR na série a-TRFe2 reflete principalmente a evolução dos 

momentos magnéticos do Fe na liga. 

Os resultados reportados na literatura revelam a tendência de formação de estruturas 

magnéticas com distribuição de eixos de anisotropias locais em ligas a-TRPFe2, 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 Apêndice. As frustrações nas interações de trocas 

magnéticas, oriundas da desordem atômica estabelecida pela moagem (Mydosh (1996)), 

favorecem o aumento de  e a redução da temperatura de transição magnética. O 

comportamento de  é refletido na variação do T/Tc na Figura 3.32.  

Uma das exceções na série TRPFe2 é a liga com maior Tord (a liga a-GdFe2), 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 é consistente com o maior valor 

do Bhf/Bhf e o menor valor de T/TC da série TRPFe2 (junto ao da liga ferrimagnética 

TbFe2 (Rhyne e colaboradores (1976))). Contrastam ambos os valores mencionados, com 

os obtidos para as ligas formadas com estruturas magnéticas não colineares (Dy, Y, Er e 

Lu), como se observa nas Figuras 3.32-33.  

O ScFe2 exibe um comportamento similar ao Zr1-xFex de acordo com Ghafari e 

colaboradores (1988). Os resultados são consistente com a tendência de formação 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 ScFe2 ferromagnética produzida por mecanossíntese 

apresentou um aumento do Bhf, de 16 T para 18 T, relativamente ao composto. No entanto, 

este valor é inferior ao observado para a liga a-LaFe2 (31 T). Esse resultado e a 
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magnetização de saturação mais intensa na liga amorfa, indicam um aumento nas interações 

de trocas magnéticas, relativamente ao composto.  

Os resultados apresentados neste capítulo permitem-nos concluir que, embora as 

ligas amorfas TRPFe2 sejam formadas com Bhf próximo ao do composto TRPFe2, o nível de 

desordem atômica atingido com a aplicação da técnica de amorfização tende a desfavorecer 

a orientação paralela dos momentos magnéticos nestes sistemas. Este efeito resulta no 

aumento das flutuações das interações de trocas magnéticas e na redução mais efetiva na 

temperatura relativa de ordem magnética ( T/TC) para as ligas amorfas TRFe2 formadas 

com TRP que para as com TRL. Nas ligas a-TRLFe2 a atração Fe-Fe justifica os altos valores 

dos campos magnéticos hiperfinos. Nas ligas TRPFe2, o valor de H e a tendência de 

formação de pares TR-Fe resulta no estabelecimento de estruturas magnéticas não 

colineares, com flutuações nos campos magnéticos de troca, quando a estrutura for química 

e topologicamente desordenada. 
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Capítulo 4  

 

A solubilidade do sistema Pb-Fe 

  

Apresentamos, neste capítulo, os resultados das investigações realizadas durante o 

processo de produção da liga PbxFe1-x, por meio das técnicas de mecanossíntese e de 

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

 

Ligas formadas por mecanossíntese 

As amostras foram produzidas a partir da mistura dos pós ultrapuros (99,999%) de 

Pb e de Fe metálicos nas proporções requeridas, através da aplicação da técnica de 

mecanossíntese, em atmosfera de argônio e com dois tipos de moinhos. 

Nas moagens realizadas em tempos curtos, investigamos as propriedades 

calorimétricas do sistema Fe/Pb, num amplo intervalo de composições: Pbx-Fe1-x 

(0,02 x 1).  

As amostras desta série foram produzidas com um moinho SPEX 8000, utilizando-

se como ferramenta de moagem duas esferas de aço de alta dureza e razão entre as massas 

das esferas e da amostra 7:1. Excepcionalmente, uma das amostras de Pb puro foi moída 

num vial com duas esferas, ambos de carbeto de tungstênio e relação 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 aço como ferramenta. Foram mantidas as relações entre a 

massa do cilindro e das amostras em 20:1. 

Para a caracterização e a investigação das propriedades das amostras originadas da 

moagem foram utilizadas as técnicas de difratometria de raios X, de calorimetria 
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exploratória diferencial (DSC), de suscetibilidade magnética AC e de espectroscopia 

Mössbauer, instalados nos LEMAG.  

As ligas formadas em tempos de moagem longos foram examinadas por 

microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de raios X com energia dispersiva. Os 

resultados indicaram, dentro da resolução da técnica, a presença do Fe e do Pb nas 

concentrações desejadas. 

Os tratamentos térmicos efetuados às temperaturas e atmosferas requeridas são, caso 

a caso, descritos no texto. 

 

Ligas formadas por codeposição de vapores em substrato frio 

As ligas Fe/Pb obtidas por evaporação foram produzidas através de um programa de 

colaboração, no Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas.  

A codeposição foi realizada no interior de um criostato de He, por evaporação 

térmica do Fe (enriquecido em 90% por 
57

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 são 

reportados por Passamani e colaboradores (1996). 

Os filmes foram analisados in situ por espectroscopia Mössbauer em geometria de 

transmissão, no intervalo de temperaturas entre 7 K e 300 K, com uma fonte 
57

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 Pbx-Fe1-x, 0,02 x 1. 

 

4.1.1 – Moagem do Pb metálico puro com esferas e vial de aço 

 

     Com o objetivo de investigar o efeito do tempo de moagem no refinamento de 

partículas do Pb, procedemos inicialmente a moagem do pó de Pb metálico ultrapuro 

(99,999%). 

São apresentadas na Figura 4.1 as curvas de calorimetria exploratória diferencial 

(DSC) para a amostra constituída pelo pó de Pb metálico, moída por esferas em vial de aço, 

nos tempos de moagem indicados e à taxa de aquecimento 20 K/min.      

 
Figura 4.1. Curvas de DSC do Pb metálico em pó moído por vial e esferas de aço por: 0,5; 1,5 e 34 h, 

comparadas com a do pó de Pb anterior a moagem (0h). As medidas foram efetuadas entre 300 K e 773 K nos 

aquecimentos subseqüentes: 1, 2 , 3 e 4 indicados, à taxa de aquecimento 20 K/min. T1 e T2 são os valores 

mais prováveis (VMP) das temperaturas dos dois máximos de fusão. 
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A curva de DSC para a amostra formada com tm=0,5 h, mostra o pico endotérmico 

de fusão à temperatura pouco inferior a do Pb metálico (T1), durante a primeira varredura 

(T1=602,0 (3) K). Após o segundo aquecimento a temperatura deste máximo sofreu um 

pequeno deslocamento para a região de altas temperaturas, mantendo-se ainda centrado a 

temperatura pouco inferior a de fusão do Pb metálico. 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 máximos também 

alargados: o primeiro centrado à T1=601,3 (3) K (pico Pb1) e o segundo a T2=595,0 (3) K 

(pico Pb2). O pico situado à temperatura inferior sofre um estreitamento e deslocamento 

mais efetivo para temperaturas mais elevadas, no segundo aquecimento. Nas medidas 

efetuadas nos dois aquecimentos subseqüentes, estes se mantem com o mesmo aspecto e 

temperaturas muito próximas. As temperaturas de fusão de ambos os picos são ainda 

inferiores ao do Pb metálico, sugerindo a formação de fases do Pb termicamente estáveis. 

O difratograma de raios X e o espectro Mössbauer para os pós de Pb moídos por 34 

h, revelaram, respectivamente, os picos de difração de Bragg alargados da fase bcc do Fe e 

uma componente magnética ajustada por um sexteto, com os parâmetros hiperfinos do -

Fe. Esses resultados são consistentes com a contaminação da amostra pela ferramenta de 

moagem. As análises de DRX dessa amostra não revelaram a formação de óxidos. 

As curvas de DSC provenientes da amostra produzida pela moagem do Pb em vial 

com esferas, ambos de carbeto de tungstênio, mostraram somente um único pico de fusão 

do Pb alargado, reversível com o reaquecimento. Os difratogramas de raios X eram 

constituídos apenas pelos PDB da estrutura fcc do Pb. 
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A observada dependência da temperatura de fusão das partículas de Pb com o tm é 

consistente com a redução dos tamanhos de partículas e tem sido investigada a partir da 

década de 50 (Tagagi (1954), Blackman (1959), Wronski (1967), Coombes (1972), Buffat 

(1976) e colaboradores).  

Uma relação aceita para a dependência do raio (R) da partícula livre com a 

temperatura de fusão foi estabelecida por Pawlow (1909), conhecida como Efeito 

Termodinâmico de Tamanho: 

                                   
3

2

2

L

s
LVSV

SB

FB

LRT

TT
 

 

                          
                   (4.1) 

 Na expressão (4.1), TB é a temperatura de fusão da partícula macroscópica ou do 

sólido,  é a densidade, L é o calor latente, R o raio da partícula, SV  e LV  são 

respectivamente, as energias de superfícies da partícula nos estados sólido e líquido.  

Os trabalhos reportados por Ben David e colaboradores (1995) apontaram para a 

ocorrência de temperaturas de fusão do Pb iniciando desde 600,5 K para partículas com R  

50 nm, e redução a até 410 K, com a diminuição dos tamanhos de partículas 

De modo geral, essa redução da temperatura de fusão com R, em sistemas 

compostos por nanopartículas livres (Tagagi e colaboradores (1954), Hasegawa e 

colaboradores (1980), Jiang e colaboradores (1998), Morishige e colaboradores (1999)), 

vem acompanhada da diminuição da sua entalpia de fusão (Unruh e colaboradores (1993, 

1994)). 

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

temperatura de fusão de pequenas partículas. Lereah e colaboradores (1990), Cheyssac e 
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colaboradores (1988), Kofman e colaboradores (1994) realizaram estudos da fusão de 

sistemas constituídos por pequenas partículas não esféricas de Pb, revelando a presença de 

uma camada superfícial de Pb, fundindo-se a temperaturas inferiores à de fusão do seu 

núcleo. Ben David e colaboradores (1995) também constataram que partículas pequenas de 

Pb podem apresentar uma camada líquida envolvente, à temperaturas inferiores a da fusão 

completa, cuja espessura é dependente da curvatura da sua superfície e da temperatura da 

partícula. 

Por outro lado, considerando-se as temperaturas de fusão de nanopartículas 

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 investigações desses sistemas têm mostrado que as incrustações de 

nanopartículas de In, Sn, Cd e Pb por moagem com Al, podem apresentar temperaturas de 

fusão mais altas, como nos sistemas com In e Pb (Sazaki e colaboradores (1991), Saka e 

colaboradores (1988), Zhang e colaboradores (1991), Gräbaek 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 responsáveis pelos 

distintos comportamentos calorimétricos (Sheng e colaboradores (1998)). As 

nanopartículas com interfaces epitaxiais revelam superfusão e as com interfaces 

incoerentes, a redução da temperatura de fusão. As nanopartículas de Pb em matriz de Al, 

com mesmas dimensões, mas com diferentes morfologias, também têm apresentado 

distintas temperaturas de fusão (Rösner e colaboradores (2003)). As não facetadas exibiram 
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redução da temperatura de fusão e as facetadas a elevação. Em sistemas formados por 

solidificação rápida com baixas concentrações de Pb Al-1,4% at.de Pb, Cu- 2% at.de Pb e 

Ni-3% at. de Pb, Goswami e colaboradores (1995) verificaram superfusão somente para as 

partículas Pb incrustradas em Al e Cu, também justificadas pela morfologia das 

nanopartículas de Pb. 

Portanto, a temperatura de fusão da nanopartícula é função não somente da sua 

dimensão, mas também da espessura da sua camada líquida superficial. Embora isso possa 

ser verdade ao se considerar sistemas de nanopartículas livres, formados por nanopartículas 

em sólidos, algumas propriedades da matriz podem influenciar as propriedades 

calorimétricas da partícula, pelo tipo de interfaces formadas. 

Os resultados reportados na literatura estabelecem assim, uma forte vinculação entre 

as propriedades calorimétricas das partículas com os efeitos de contato entre as superfícies.  

Esses efeitos foram considerados no modelo de Ben David e colaboradores (1995). 

Segundo os autores, a fusão das partículas de Pb é um processo contínuo originado numa 

camada superficial envolvendo a partícula, cuja espessura aumenta com o acréscimo da 

temperatura, até a fusão do seu núcleo como um todo. O modelo proposto engloba esses 

efeitos, através de uma contribuição de energias de superfícies (Broughton e colaboradores 

(1983)).  

O resultado é uma expressão para a temperatura de fusão, a qual relaciona e reflete a 

correlação existente entre os tamanhos de partículas obtidos por microscopia eletrônica, 

com a sua temperatura de fusão: 
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   Foram considerados nos cálculos os valores para o Pb volumétrico: calor latente=22990 

J/kg, densidade=10950 kg/m
3
, energias de superfícies: LV=0,48 J/m

2
, SV=0,61 J/m

2
 

definidos pela equação (4.1) e energia de interface sólido-líquido SL=0,05 J/m
2
. O alcance 

da interação entre as interfaces líquido-líquido é  (6,3 Å) e  é a espessura da camada 

líquida. A concordância entre os dados experimentais e teóricos de Ben David é superior 

aos de Pawlow e é atribuída à influência da camada líquida que envolve a partícula no 

processo de fusão.  

De modo geral, o que se observa nas curvas de DSC da Figura 4.1 é que o aumento 

do tm tende a reduzir as áreas dos picos de fusão do Pb, como resultado da diminuição do 

tamanho das partículas de Pb e da sua entalpia de fusão. O aumento das respectivas 

temperaturas de fusão com o reaquecimento é conseqüência direta do crescimento dos 

tamanhos das partículas. Os valores finais das temperaturas de fusão após o reaquecimento, 

a dimensões ainda inferiores às do Pb volumétrico, são consistentes com a ocorrência de 

uma transformação irreversível, possivelmente ocorrida pela presença do Fe, de acordo 

com os resultados de EM. 

Os resultados apresentados indicam que a amostra produzida com tm=34 h é 

constituída 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  

Pbx-Fe1-x, 2 x 80 % at.  

 

Visando estudar os efeitos da presença do Fe nas propriedades físicas do Pb, como 

um procedimento de investigação preliminar à produção de uma fase Fe/Pb com o desejado 
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nível de solubilidade, procedemos as moagens das misturas dos pós de Pb e de Fe 

metálicos, num amplo intervalo de composições PbxFe1-x , desde x=2 a 80 % at.   

Apresentamos a seguir, de forma detalhada, os resultados da moagem da mistura na 

composição Pb0,05-Fe0,95, seguidos de algumas observações importantes para as restantes.  

 

Composição Pb0,05-Fe0,95 

As curvas de DSC tomadas à taxa 20 K/min, das amostras resultantes das moagens 

das misturas dos pós de Pb e de Fe metálicos na composição atômica Pb0,05-Fe0,95 e nos 

aquecimentos indicados, são apresentadas na Figura 4.2. 

Observa-se pela Figura 4.2, a progressiva redução da temperatura e área do pico de 

fusão com o aumento do tm, para as curvas obtidas em primeiro aquecimento. Esse 

resultado é consistente com um contínuo refinamento das partículas de Pb. 

Nas amostras produzidas com tm>1,5 h, os dois picos de fusão Pb1 e Pb2 

encontram-se bem definidos. O máximo a T1=601,9 (2) K, na amostra com tm=3,5 h, é 

associado a uma fase de partículas de Pb com dimensões superiores (VMP) à observada em 

tm=1,5 h, no primeiro aquecimento. No entanto, esse VMP de temperatura de fusão é ainda 

inferior a do Pb volumétrico. Essa fase coexiste com uma segunda, identificada pelo 

máximo de fusão à temperatura inferior. O desdobramento do pico de fusão na DSC, entre 

tm=1,5 h e 3,5 h, é consistente com a formação de duas fases particuladas, com duas 

distintas distribuições de tamanhos de partículas de Pb.  

A presença de dois picos de fusão na DSC foi também reportada por Unruk e 

colaboradores (1993), em sistemas de nanopartículas de In metálico. Os autores 

identificaram dois máximos endotérmicos de fusão, atribuídos ao In metálico incrustrado 

em vidros porosos, com diâmetros variando entre 4 e 141 nm. Um segundo pico foi 
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encontrado na DSC à temperatura inferior ao do In metálico, com temperatura de fusão 

decrescente com a redução dos tamanhos das porosidades dos vidros.  
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Figura 4.2. Curvas de DSC à taxa 20 K/min, da amostra constituída pela mistura dos pós de Fe e de Pb 

metálicos na composição atômica Pb0,05Fe0,95, moída por 1,0; 1.5; 3,5 e 4,5 horas,  comparadas a do Pb puro 

(0h). Aquecimentos 1, 2  e 3 indicados. 

 

 
A formação do pico de fusão do Pb à temperatura mais baixa (T2) na amostra com 

tm=3,5 h, é então associada a partículas 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 máximo Pb2 

para a região de baixas temperaturas, atingindo T2=583,5 (4) K após tm=4,5 h. Esses 

resultados são consistentes com a formação de uma fase nanoparticulada do Pb com VMP 

de tamanhos inferior ao da amostra 3,5 h e distribuição de tamanhos de partículas mais 
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larga. 

O espectro Mössbauer da amostra formada com tm=3,5 h (Figura 4.3) não apresenta 

vestígios de óxidos de Fe na amostra. O EM foi ajustado com um sexteto com linhas 

alargadas e Bhf do -Fe (33,0 (3) T). 

 
Figura 4.3. Espectro Mössbauer a 300 K, da amostra constituída pela mistura dos pós de Fe e de Pb metálicos 

na composição atômica Pb0,05-Fe0,95, moída por 3,5 h.   

 
Os reaquecimentos das amostras conduziram, em geral, aos estreitamentos dos picos 

de fusão e o deslocamento do pico Pb2 para temperaturas superiores. O terceiro 

aquecimento não causou maiores alterações nas curvas de DSC, como se observa para a 

amostra com tm=3,5 h. 

A diminuição da área do pico Pb1 relativamente ao Pb2, entre tm=3,5 e 4,5 h, indica 

uma tendência de predominância da fase do Pb2 com o aumento do tm. Esse resultado é 

acompanhado ainda, como um comportamento geral para todas as amostras, da redução nos 

tamanhos dos cristalites do Pb e aumento do parâmetro 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 máximos de fusão 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 moída por 2,5 h e TT a vácuo a 653 K. O DRX dessa amostra não revelou 

oxidação do Pb. 

Verifica-se pela Figura 4.4 que o TT propicia o aumento de T2 de 595,5 (4) K a 

598,0 (3) K e o estreitamento do pico Pb2, sem alteração significativa de T1.  

 
Figura 4.4. Curvas de DSC da amostra constituída pela mistura dos pós de Fe e de Pb metálicos na 

composição atômica Pb0,05-Fe0,95 moída por 2,5 h, anterior (AT) e posteriormente ao tratamento térmico (TT) 

a 653 K por duas horas a pressão: 5 x 10
-3

 torr,. Aquecimentos 1, 2  e 3 indicados. 

 

 

Persiste o pico de fusão Pb2 após os TT. Entretanto, este pico se encontra mais 

estreito e com área reduzida relativamente à do Pb1, indicando o aumento de participação 

da fase do -Pb na DSC. 
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Os resultados apresentados apontam para a formação de uma fase nanoparticulada 

do Pb termicamente mais estável, associada ao pico Pb2. Esse efeito é observado pela 

irreversibilidade de uma transformação, que resultou numa fase do Pb com temperatura de 

fusão inferior ao do Pb volumétrico.   

Em resumo, os resultados de medidas de DSC para a moagem da mistura Pb0,05-

Fe0,95, 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 

parâmetros hiperfinos do -Fe no EM e pelos PDB também alargados e angularmente 

deslocados no DRX; 

b) Composta por partículas de Pb presentes com dimensões inferiores ao da fase do 

Pb metálico anterior a moagem, uma fase com propriedades calorimétricas reversíveis com 

o reaquecimento; 

c) Constituída, após 3,5 h de moagem, por uma distribuição alargada de 

nanopartículas de Pb, atingindo valor mais provável 16 nm para a amostra com tm=4,5 h 

(Ben David e colaboradores (1995). Esta fase nanoparticulada do Pb (pico de fusão T2) é 

composta por nanocristalites de Scherrer com valores estimados em 6 nm, conforme PDB 

no DRX. O verificado aumento na temperatura de fusão dessa fase e os estreitamentos dos 

PDB da estrutura fcc no DRX com o TT, indicam o crescimento nos valores mais prováveis 

de tamanhos de partículas (29 nm) e de grãos de Scherrer (>12  nm).  

A drástica redução da temperatura de fusão da fase associada ao pico Pb2, observada 

para a amostra com tm=4,5 h (19,4 K), é consistente com a formação de uma fase 
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nanoparticulada do Pb. O seu comportamento com o reaquecimento pode estar apontando 

para a formação de uma fase do Pb na matriz do Fe. Essa hipótese encontra respaldo nos 

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

apresentados na seção seguinte.  

 

Composições PbxFe1-x, x  2 % at. 

As curvas de DSC tomadas entre 300 K e 773 K para as amostras resultantes das 

moagens das misturas dos pós de Fe e de Pb metálicos, nas composições atômicas Pbx-Fe1-x 

(0,02  x  0,80), são apresentadas nas Figuras 4.5-4.10.  
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Figura 4.5. Curvas de DSC da mistura dos pós 

de Fe e Pb metálicos na composição Pb0,02-Fe0,98 

moída por: 0,5; 1,5 e 205 h, comparadas com a 

do Pb anterior à moagem (0h), nos  

aquecimentos 1, 2  e 3 indicados. 

Figura 4.6. Curvas de DSC da mistura dos  pós de 

Fe e Pb metálicos na composição Pb0,10-Fe0,90 

moída por: 8 e 100 h, comparadas com a o Pb 

anterior à moagem (0h), nos  aquecimentos 1, 2  e 

3 indicados. 
 
À exceção das amostras com concentrações atômicas 2, 80 e 100 % de Pb, as curvas 

apresentaram, de modo geral, os picos de fusão das fases Pb1 e  Pb2.  

Verifica-se ainda, que o aumento do tm tende a reduzir a temperatura de fusão T2 de 

forma mais efetiva para as misturas com percentagens de Pb entre 5 e 10 % at. 

Para efeito comparativo, são apresentadas na Tabela 4.1 as temperaturas de fusão 
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das nanopartículas de Pb nas composições indicadas e os tamanhos de partículas a elas 

associadas.  

 

Figura 4.7. Curvas de DSC da mistura dos pós de 

Fe e Pb na composição Pb0,40-Fe0,60 moída por 

1,0; 4,5 e 84 h, comparadas com a do Pb anterior 

à moagem (0h),  nos aquecimentos 1 e 2 

indicados. 

Figura 4.8. Curvas de DSC da mistura dos pós de Fe 

e Pb na composição Pb0,60-Fe0,40 moída por 0,5, 166 e 

296 h, nos aquecimentos 1, 2, 3 e 4 indicados. 

Figura 4.9. Curvas de DSC da mistura dos pós de 

Fe e Pb na composição Pb0,60-Fe0,40, moída por 

166 e 296 h. Incluída a curva de DSC do Pb puro 

anterior a moagem (Pb). Primeiro aquecimento. 

 
Figura 4.10. Curvas de DSC da mistura dos pós de 

Fe e Pb na composição Pb0,80-Fe0,20, moída por 298 h 

nos três 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 moídas por 
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tempos mais longos. 

 

Tabela 4.1 Diâmetros das nanopartículas de Pb nas composições e tempos de moagem indicados (primeiro 

aquecimento). 
 

Composição (% at.) Tm (h) T1 (K) T2 (K) d2 (nm) 

     

Pb 34 601,3 (3) 598,6 (3) > 50  

Pb0,05Fe0,95 4,5 602,0 (3) 583,5 (4) 16  

Pb0,10Fe0,90 8 601,6 (3) 587,2 (3) 19  

Pb0,40Fe0,60 84 602,3 (3) 598,3 (3)  50 

Pb0,60Fe0,40 296 601,0 (3) 595,0 (3)  50 

 

  

Via de regra, as curvas de DSC das misturas nas composições investigadas, 

mostraram: 

a)  Um deslocamento do pico de fusão da fase nanoparticulada do Pb para baixas 

temperaturas, e o seu alargamento com o aumento do tm; 

b) A manutenção do pico de fusão da fase nanoparticulada do Pb, à temperaturas 

inferiores à da fase particulada do Pb e de fusão do Pb volumétrico, após tratamento 

térmico; 

c) Um estreitamento e um aumento da temperatura do pico de fusão da fase 

nanoparticulada do Pb, mais efetivo no primeiro aquecimento; 

d) Que a redução da temperatura de fusão não é somente função do tempo de 

moagem. Os resultados indicaram que a concentração de Fe na amostra também exerce um 

papel importante à eficiência do processo de refinamento das partículas de Pb; 

e) A diminuição da área do pico de fusão do Pb com o aumento do tm; 

Então, os resultados obtidos pela aplicação da técnica de mecanossíntese para o 

conjunto de composições são consistentes com a formação de uma fase particulada do Pb, 

junto a constituída por uma distribuição de partículas ultra-refinadas de Pb. A persistência 

do pico associado à fase nanoparticulada do Pb, à temperatura de fusão inferior ao do Pb 
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volumétrico após o tratamento térmico e a sua presença nas amostras formadas com o Fe, 

indicam que essa fase nanoparticulada do Pb não deve ser constituída por partículas 

isoladas. Os resultados apontam para uma configuração onde os efeitos de superfícies, 

associados às interfaces partículas-partículas, exercem um papel relevante. 

Os resultados são consistentes ainda com um nível 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 cristalográficas, calorimétricas e magnéticas das ligas 

PbxFe1-x, x  0,1, formadas por mecanossíntese 

 

A composição Pb0,02-Fe0,98. 

São apresentados na Figura 4.11 os DRX obtidos para a amostra constituída da 

mistura dos pós de Fe e Pb na composição Pb0,02-Fe0,98, formadas com tm=0,5 h (b), 2 h (c) 

e 224 h (d). Para comparação, insere-se o DRX da mistura dos pós ultrapuros de Fe e de Pb 

metálicos anteriormente à moagem (a), na composição atômica Pb0,05-Fe0,95. São destacados 

na Figura 4.11(a) os picos de difração de Bragg das estruturas bcc do -Fe e fcc do -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 ocorrência de um processo de refinamento de grãos e 

desorganização estrutural;  

b) O deslocamento dos PDB associados à fase bcc para ângulos menores. Os novos 

posicionamentos dos PDB da fase do Fe refletem um aumento do parâmetro de rede da fase 

bcc;  

c) A ausência dos PDB da fase fcc na amostra com tm=224 h (d). 
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Figura 4.11. DRX da mistura dos pós de Fe e Pb metálicos na composição atômica Pb0,02-Fe0,98 e 

tm=0,5 h (b), 2 h (c) e 224 h (d), comparados ao da mistura dos pós ultrapuros de Fe e de Pb metálicos (a).  

São designados os picos de difração de Bragg do -Pb e -Fe. 
 

 Não se observa também, a presença do pico de fusão do Pb na curva de DSC 

realizada entre 300 K e 773 K, à taxa de 20 K/min (Figura 4.12), para mistura Pb0,02-Fe0,98 

moída em tm 224 h.  

O EM tomado a 300 K para a liga Pb0,02Fe0,98 moída por 400 h (Figura 4.13) é 

composto por um sexteto alargado com os parâmetros hiperfinos do -Fe e um subspectro 

ajustado com uma DCMH, apresentando valor mais provável do Bhf inferior ao do Fe 

metálico  (Bhf= 31,5 T). Esse resultado é discutido posteriormente, junto com os das ligas 

formadas com diferentes composições da mistura Fe-Pb. 
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Figura 4.12. Curvas de calorimetria exploratória diferencial para a mistura dos pós de Fe e Pb metálicos na 

composição Pb0,02-Fe0,98, moída por 224 h (b), comparada a do Pb metálico com 99,999 % de pureza (a). 

Aquecimentos: 1 e 2, indicados. Taxa de aquecimento: 20K/min. 

 

 
Figura 4.13.  Espectro Mössbauer à 300 K da liga Pb0,02Fe0,98 formada com tm= 400 h  Ao lado direito do 

espectro encontra-se a distribuição de campos magnéticos hiperfinos. 
 

 

A composição Pb0,04-Fe0,96 

O DRX da liga formada pela moagem da mistura dos pós de Pb e de Fe, na 

composição atômica 4 % at. de Pb (Pb0,04-Fe0,96) por 700 h na Figura 4.14 (b), é composto 

pelos PDB associados à estrutura cristalográfica bcc. Eles se encontram visivelmente 
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alargados e reposicionados para ângulos inferiores, comparativamente ao DRX de 

referência composto pela mistura dos pós de Pb e Fe na composição Pb0,05-Fe0,95, na mesma 

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

na liga formada após 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 composição atômica Pb0,04-

Fe0,96, comparado ao da mistura dos pós de Fe e Pb metálicos na composição Pb0,05-Fe0,95 (a). São designados 

os picos de difração de Bragg do -Pb e -Fe. 

 

São apresentadas na Figura 4.15 as curvas de DSC para a liga formada da mistura 

dos pós de Fe e de Pb na composição atômica Pb0,04-Fe0,96 formada com tm=700 h, em dois 

aquecimentos sucessivos (b) e (c), comparada a DSC do Pb metálico (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 relaxação 

estrutural. O pico exotérmico situado a 660 K indica provavelmente a cristalização e 

precipitação de uma fase, por se tratar de um processo irreversível.  
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Figura 4.15. Curvas de DSC da liga formada da mistura do Fé-Pb em pós na composição atômica Pb0,04-

Fe0,96 com tm=700 h em dois sucessivos aquecimentos (b) e (c), comparada a do Pb puro metálico (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 parâmetros hiperfinos em torno 

aos do -Fe, consistente com uma fase nanoestruturada do Fe. Um segundo subspectro foi 

ajustado com uma DCMH com VMP do Bhf=31,5 T. 

A ausência do máximo de fusão nas curvas de DSC, dos PDB da estrutura fcc no 

DRX e o subspectro ajustado por uma DCMH com Bhf=31,5 T, indicam a formação de uma 

fase Pb/Fe na liga Pb0,04Fe0,96 resultante da moagem por 700 h. 
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Figura 4.16.  Espectro Mössbauer à 300 K da liga Pb0,04Fe0,96 formada com tm= 700 h. Ao lado direito do 

espectro encontra-se a distribuição de campos magnéticos hiperfinos. 
 

A composição Pb0,05Fe0,95 

Apresentam-se na Figura 4.17, os DRX da liga formada pela moagem da mistura dos 

pós de Fe e Pb metálicos, na composição atômica Pb0,05-Fe0,95, 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 contínuo de refinamento de grãos e de desorganização 

estrutural, iniciando-se em curtos tempos de moagem (5 h). 

Na amostra formada com tm=5 h (b), os PDB da estrutura do Pb já experimentam 

uma forte redução de área, 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 tênue máximo alargado, centrado a 2 <31
o
, próximo 

ao PDB do Fe3O4 (Novosadova e colaboradores (1986)). 

-8 -4 0 4 8

 

T
ra

n
sm

is
sã

o
 r

e
la

tiv
a

Velocidade (mm/s)

 

0 10 20 30 40

P
(B

h
f)

B
hf
 (T) 

 



 137 

 
Figura 4.17. DRX das amostras constituídas pela mistura dos pós de Fe e Pb na composição atômica Pb0,05-

Fe0,95, formadas com tm=5 h (b), 20 h (c), 69 h (d), 140 horas (e) e 600 horas (f), comparadas ao da mistura 

dos pós ultrapuros de Fe e de Pb metálicos na mesma composição (a). São designados no DRX, os picos de 

difração de Bragg do -Pb e -Fe. 

 

O tamanho de grãos 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 drástica diminuição da área do máximo de fusão do Pb e o seu deslocamento à 

598 K, após tm=69 h. Não se observam alterações substanciais na curva de DSC com o 

reaquecimento.  

O máximo de fusão é visto se alargar ainda mais na curva obtida para a amostra 

com tm=140 h, culminado com a ausência do pico de fusão do Pb para a liga formada com 

tm=600 h, inexistente nos quatro aquecimentos subsequentes. 
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Figura 4.18. Curvas de DSC da amostra constituída da mistura dos pós de Fe e Pb na composição Pb0,05-Fe0,95 

moída 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 Mössbauer tomados à temperatura ambiente, das ligas Pb0,05-Fe0,95 

formadas, nos tm indicados, são apresentados na Figura 4.19.  

Todos os espectros foram ajustados com duas componentes. Uma atribuída a um 

subspectro cristalino (S1), com parâmetros hiperfinos (PH) próximos aos do -Fe. Outra 

mais alargada (S2), com uma DCMH e valor mais provável do Bhf inferior ao do -Fe. 

Após 600 h de moagem, os PH obtidos dos ajustes, para a primeira componente, 

apresentaram os valores: Bhf=33 (1) T, deslocamento isomérico relativo ao -Fe (DI) 0,03 

(2) mm/s e largura de linha ( ) 0,44 (2) mm/s. 
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Figura 4.19.  Espectros Mössbauer tomados a 300 K da mistura dos pós de Fe e Pb na composição Pb0,05-

Fe0,95 moída 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 distribuições de campos magnéticos hiperfinos. 
 

 

É observada a redução contínua do VMP do Bhf do subspectro associado à fase S2 

com o aumento do tm, até 600 h. Em tm=600 h esse valor atingiu 31,5 (1) T. Verifica-se 

ainda a redução da área do subspectro (S1) em relação ao S2, com o aumento do tm.  

Os resultados de DRX e de DSC são consistentes com um processo contínuo de 

redução de tamanhos de grãos cristalinos, de partículas de Pb e aumento do parâmetro de 

rede da estrutura bcc, com o acréscimo do tm. A amostra final, formada com tm= 600 h, é 

composta então por duas fases do Fe: uma nanoestruturada bcc e outra amorfa/desordenada. 

Esta última fase é identificada pelo sexteto S2 com Bhf inferior ao do -Fe no EM, uma fase 

Fe/Pb, rica em Fe.  
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A composição Pb0,07-Fe0,93 

São apresentados na Figura 4.20 os DRX da liga formada a partir da mistura dos pós 

de Fe e de Pb na composição atômica Pb0,07-Fe0,93, moída por 700 h.  

 
Figura 4.20. DRX da liga Pb0,07Fe0,93 formada com tm=700 h (b), comparado ao da mistura dos pós metálicos 

ultrapuros de Fe e de Pb (a). São designados no DRX, os picos de difração de Bragg do -Pb e -Fe, na 

composição Pb0,05-Fe0,95. 

 

 

O DRX da solução sólida formada a partir da mistura dos pós de Fe e de Pb na 

composição atômica Pb0,07-Fe0,93, produzida com tm=700 h, exibe os PDB alargados e 

angularmente deslocados da estrutura bcc do -Fe. O PDB alargado a 2 31,3
o
 aponta para 

resquícios de uma fase nanoestruturada do Pb presente com a do Fe, com tamanhos de 

grãos de Scherrer em torno de 13 nm e 7 nm, respectivamente. 

A curva de DSC para a liga Pb0,07Fe0,93 moída por 700 h em primeiro aquecimento 

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

T1 601,9 K, junto a um pico mais alargado a T2 592,6 K. 
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Figura 4.21. Curvas de DSC da liga Pb0,07Fe0,93 formada com tm=700 h em três sucessivos aquecimentos 1, 2 

e 3, comparada a do Pb puro (0 h). Taxa de aquecimento: 20K/min. 

 

Verifica-se após os aquecimentos subseqüentes, os estreitamentos de ambos os 

picos. O situado à temperatura mais alta não experimenta mudança significativa de posição, 

enquanto o segundo se desloca a T2 596,0 K após o terceiro aquecimento. Esse resultado 

mostra que a moagem conduziu à formação de uma liga composta por duas fases 

particuladas do Pb, com tamanhos de partículas atingindo até 16 nm, de acordo com Ben 

David e colaboradores (1995). 

O EM a 300 K, da liga Pb0,07Fe0,93 formada com tm= 700 h, apresentado na Figura 

4.22, é composto pelas duas componentes S1 e S2, anteriormente citadas. A S2 é associada a  
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um subspectro ajustado por uma DCMH com VMP do Bhf, inferior ao do -Fe ( 31,5 T). A 

componente com linhas alargadas S1 possui os PH do -Fe. 

Figura 4.22.  Espectro Mössbauer à 300 K da liga Pb0,07Fe0,93 formada com tm= 700 h.  Ao lado direito do 

espectro encontra-se a distribuição de campos magnéticos hiperfinos. 

 
Os resultados de DRX, DSC e EM sugerem então a formação em tm=700 h, de uma 

solução sólida composta por: a) duas fases particuladas do Pb; b) uma fase nanoestruturada 

do Fe.e c) uma fase Pb/Fe com Bhf inferior ao do -Fe.   

 

A composição Pb0,10-Fe0,90 

São apresentados na Figura 4.23, os DRX da mistura dos pós de Fe e de Pb 

metálicos (0 h) e das ligas resultantes da moagem desses pós na composição Pb0,10-Fe0,90, 

formadas com tm= 312 h (b) e 460 h (c). 
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Figura 4.23.  DRX das ligas Pb0,10Fe0,90 formadas com tm= 312 h (b) e 460 h (c), comparadas com o da 

mistura dos pós metálicos ultrapuros de Fe e de Pb (a).  São designados no DRX, os picos de difração de 

Bragg do -Pb e -Fe. 

 

 

O DRX da liga formada com tm=312 h mostra os PDB alargados e deslocados da 

estrutura cristalográfica bcc do -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 moída por 312 horas (b) em sucessivos 

aquecimentos, são constituídas por dois máximos endotérmicos situados a temperaturas 

inferiores à de fusão do Pb metálico, inserido na mesma figura como referência (a).  
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Figura 4.24. Curvas de DSC das ligas Pb0,10Fe0,90  formadas com tm= 312 h (b), 460 h (c) e 700 h (d), em 

quatro sucessivos aquecimentos: 1, 2, 3 e 4, comparadas à do Pb puro (a). Taxa de aquecimento: 20K/min. 

 

 
O primeiro pico, o mais estreito e assimétrico, está posicionado a T1 601 K (fase 

Pb1) e o segundo alargado, compreendendo temperaturas que variam entre 560 K e 597 

K, apresenta VMP T2 588 K (Pb2). As medidas realizadas nos processos de reaquecimento, 

mostram o aumento da temperatura de fusão do pico Pb2 e da área relativa do pico da fase 

Pb1. Não se verificam alterações significativas na posição do pico da fase Pb1 com o 

aquecimento, mantendo-se este com valor mais provável T1 601,6 K, após o segundo e 

terceiro aquecimentos. 

As curvas de DSC para a liga produzida com tm=460 h revelam a redução da área 

relativa do pico da fase Pb2 com o segundo e terceiro aquecimentos, mantidas as 
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temperaturas de fusão próximas a da liga com tm=312 h. Não são notadas alterações 

importantes na DSC entre os aquecimentos 3 e 4.  

A distribuição de tamanhos de partículas da liga formada com tm=700 h se 

apresentou aparentemente única, pelo largo pico de fusão na curva de DSC.  

O EM da solução sólida formada com tm=700 h na Figura 4.25 mostra duas 

componentes magnéticas. A S1 associada à fase nanoestruturada do -Fe e a S2 

representada por um subspectro alargado, ajustada com DCMH com valor mais provável de 

Bhf  31,5 T. 

 
Figura 4.25.  Espectro Mössbauer a 300 K, da liga Pb0,10Fe0,90 formada com tm= 700 h. Ao lado direito do 

espectro encontra-se a distribuição de campos magnéticos hiperfinos. 

 

 

Os resultados de DRX, DSC e EM são consistentes com a formação de uma solução 

sólida Pb0,10Fe0,90  composta pelas fases: a) nanocristalina do Fe, com diâmetros de 

cristalites de Scherrer da ordem de 6 nm; b) particulada do Pb com temperatura inferior à 

do Pb metálico; c)  nanoparticulada do Pb com VMP de tamanhos de partículas da ordem 
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de 19 nm e d) uma fase  Pb/Fe associada à componente S2, com Bhf inferior ao do -Fe. 

Para a liga formada com tm=700 h a fase do Pb se apresentou com uma distribuição 

de partículas muito larga, onde não se distingue claramente as fases particulada e 

nanoparticulada do Pb. 

 

Análise comparativa das propriedades das fases formadas nas ligas PbxFe1-x 

produzidas em longos tempos de moagem 

 

São apresentados na Figura 4.26, os DRX das ligas PbxFe1-x  (x = 0,02; 0,05; 0,07; e 

0,10), formadas nos tm indicados, comparados ao da mistura dos pós de Fe e de Pb 

metálicos na composição Pb0,05Fe0,95. 

 
             Figura 4.26.  DRX das ligas PbxFe1-x formadas com as composições 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 pós de Fe e de Pb 

metálicos (x= 0,05). 

 

Os comportamentos dos PDB nos DRX na Figura 4.26 são compatíveis com o 

refinamento dos grãos de ambas as estruturas e aumento do parâmetro da rede da estrutura 

bcc, com o tm. Os resultados de DRX mostram que as soluções sólidas formadas em longos 
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tm são compostas predominantemente pelas fases bcc ricas em Fe, com PDB alargados. 

As curvas de DSC são apresentadas em primeiro aquecimento e em conjunto, para a 

série de amostras formadas em longos tm, na Figura 4.27.  

 
Figura 4.27. Curvas de DSC das ligas PbxFe1-x 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 pós metálicos de Fe e Pb. Taxa de aquecimento: 

20K/min. 

   

 

A curva de DSC da solução sólida Pb0,10Fe0,90-700h (d), mostra o pico endotérmico 

assimétrico alargado à temperatura inferior à do Pb metálico, como discutido na subseção 

anterior. A DSC da liga com concentração atômica de Fe inferior (x=0,07 at. %) e tm=700 

h (c) exibe dois picos endotérmicos a T1 601,3 K e T2 592,0 K, definindo as duas fases 

particuladas do Pb. Não são visualizados os máximos de fusão 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 PbxFe1-x (x=0,02; 0,04; 0,05; 0,07; e 0,10) na 

Figura 4.28, são compostos pelas duas componentes magnéticas citadas, (Nunes e 
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colaboradores (2002, 2005)). As componentes S1 foram ajustadas com parâmetros 

hiperfinos próximos aos do -Fe e largura de linha superior em 15 % ao do espectro da 

mistura dos pós de Fe com Pb anterior à moagem, tomada como referência.  

 

Figura 4.28. Espectros Mössbauer tomados à 300 K das ligas PbxFe1-x, 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 distribuições de campos magnéticos hiperfinos. 

 

 

O aspecto alargado da componente S1 é atribuído ao aumento de defeitos, a 

presença de vacâncias na rede do Fe, e/ou à incorporação de átomos de Pb à matriz bcc.  

Observa-se na mesma figura, para todas as ligas, a componente magnética S2, 

ajustada com DCMH e VMP de DI= 0,06 (2) mm/s e do Bhf= 31,5 (5) T. Essa componente 
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atinge a área relativa máxima no EM da liga Fe0,93Pb0,07. No entanto, os resultados de DSC 

mostram ainda os picos de fusão do Pb e os PDB da estrutura [111] (2 31,6
o
) no DRX. 

As curvas de DSC e o EM da série de ligas nas Figuras 4.27 e 4.28, indicam a 

existência de uma concentração atômica de Pb limite à sua absorção pela matriz do Fe. A 

presença da componente S1 e do pico de fusão do Pb na liga com composição Pb0,07Fe0,93, 

são indicativos da ultrapassagem dessa fronteira.  

          Considerando-se as ausências: a) do pico de fusão do Pb na curva de DSC e b) dos 

PDB da fase fcc no DRX da liga Pb0,05-Fe0,95 moída por 600 h, podemos então inferir que o 

limite de concentração para a absorção total dos átomos de Pb pela matriz do Fe na liga 

esteja entre 5 e 7 % at. de Pb (Nunes e colaboradores (2005)). Assumimos que o 

alargamento do subspectro S1 seja devido somente a defeitos na rede cristalina bcc e/ou 

redução de tamanhos de grãos e que todos os átomos de Pb estejam incorporados à fase 

associada ao subspectro S2. A solução sólida amorfa formada pela moagem da mistura 

Pb0,05-Fe0,95 moída por 600 h apresentou a composição Pb0,11Fe0,89. 

 

 Estabilidade térmica das ligas Pb0,07Fe0,93. 

  Com o objetivo de melhor compreender o processo de difusão atômica, realizamos 

tratamentos térmicos à pressão 4x10
-5

 torr por 72 horas, com medidas de espectroscopia 

Mössbauer à 300 K, da liga Pb0,07Fe0,93 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 os dois subspectros magnéticos anteriormente discutidos e um dubleto com pequena 

participação no espectro total. 
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Figura 4.29. Espectros Mössbauer tomados a 300 K da liga Pb0,03Fe0,97 produzida com tm=700 h, 

termicamente tratada a vácuo (4x10
-5

 torr) por 72 h. As temperaturas de tratamento térmico estão 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 é 

associada à uma fase de pequenos aglomerados de átomos de Fe em contornos de grãos 

remanescentes do Pb, ou à uma fase do Pb contendo átomos de Fe diluídos. 

 O tratamento térmico realizado permite visualizar as alterações nas frações relativas 

do subspectro S2 com a temperatura de TT. Para a amostra termicamente tratada à 

temperatura de 523 K, o EM mostra a presença de uma nova componente paramagnética 

(D2), cujos PH permitem identificar a presença de óxido de Fe. Não se observa no entanto, 

o aumento da área relativa da componente D2 com a elevação da temperatura de TT. Esse 
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resultado indica que a oxidação ocorre somente no primeiro estágio do tratamento térmico. 

A presença do óxido de Fe pode ser entendida então, pela oxidação da fração das partículas 

ultrapequenas, mais sensíveis à atmosfera residual no forno. 

Não se observa o dubleto D2 no espectro da amostra TT a 673 K, o que pode ser 

entendido pela formação de uma componente magnética associada às partículas de óxido de 

Fe, com dimensões aumentadas pelo efeito do TT. Possivelmente, as linhas de absorção 

dessa fase encontram-se dispersas no ruído do EM.   

Após o TT a 673 K não se verifica a componente S2 no EM e o DRX torna a 

apresentar os PDB alargados da fase fcc. Esse resultado é consistente com a formação de 

uma fase Fe/Pb termicamente instável. O dubleto D1 presente no espectro da amostra TT a 

673 K indica a presença de pequenos aglomerados de átomos de Fe, em contornos de grãos 

do Pb, como discutido adiante. 

 

4.3 – O filme Pb0,97Fe0,03 

 

Como mencionado, a aplicação da técnica de moagem resultou numa liga amorfa 

com solubilidade do Pb no Fe, atingido numa região de concentração atômica rica em Fe. 

Nesta subseção, discutimos os resultados da aplicação da técnica de codeposição de 

vapores de Pb e de Fe em substrato frio, na região de composições atômicas concentradas 

em Pb.  

 Os espectros Mössbauer do filme Pb0,97Fe0,03, preparado por codeposição de vapores 

do Fe e do Pb em substrato mantido a 20 K e tomados in situ entre 7 e 300 K, são 

apresentados na Figura 4.30.  
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Figura 4.30. EM in situ do filme Pb0,97Fe0,03,  num ciclo térmico (7 K - 190 K - 7 K - 300 K) que se inicia 

com o EM a  7 K, situado na parte superior da figura.  

 

O EM a 7 K, tomado numa escala de velocidades mais alta (não mostrado), não 

revela a presença de componentes magnéticas, indicando que: a) os átomos de Fe estão 

totalmente dissolvidos na matriz do Pb e b) as fases do Fe presentes não estão 

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) (DI=0,54 (1) 

mm/s e =0,52 mm/s) e um dubleto (DI=0,142 (3) e =0,61 mm/s) com áreas relativas 

(AR): 85 % e 15 %, respectivamente.  

Entre as temperaturas 7 e 190 K, observa-se a área 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 transformação.  

O EM tomado a 7 K, após a medida efetuada a 190 K, volta a apresentar as duas 

componentes. No entanto, comparando-se com o EM à mesma temperatura tomado 

anteriormente, observa-se uma alteração nas suas frações relativas do singleto e do dubleto. 

O aumento da área relativa da área do dubleto (D), concomitantemente com a redução da 

associada ao singleto com a elevação da temperatura de TT, é consistente com a 

transformação da componente S na componente D. 

O aparecimento do singleto residual na segunda medida a 7 K e a sua ausência a 

190 K indica a presença na solução sólida de uma fase do Fe com temperatura de Debye 

reduzida. Esse singleto pode estar associado a uma fase de átomos 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 implantação de Fe na matriz do Pb, podemos 

associar o singleto a uma fase de átomos de Fe intersticialmente localizados nos sítios do 

Pb. A fase identificada pelo dubleto é associada a pequenos aglomerados de átomos de Fe, 

resultante do processo de difusão atômica, provavelmente localizados em contornos de 

grãos do Pb. 

Os resultados de EM in situ, obtidos para filmes Fe/Pb com concentrações de 5 a 20 

% at. de Fe revelaram as duas componentes citadas, acrescida de um subspectro com os PH 

do -Fe. Os EM para os filmes Fe/Pb formados com 40 % at. de Fe indicaram a presença 

de pequenas partículas de Fe (Passamani e colaboradores (1995)).   
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Os resultados apresentados indicam a extensão da solubilidade do sistema Fe-Pb 

para o lado rico em Pb no diagrama de fases em equilíbrio, com a formação de uma liga 

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

 
4.4 - Análise final das propriedades cristalográficas, calorimétricas e magnéticas, das 

ligas produzidas por mecanosíntese e deposição de vapores 

 

Mecanosíntese 

Os resultados de DSC apresentados para as amostras constituídas da mistura dos pós 

de Fe e de Pb metálicos, submetidas a tempos curtos de moagem, num amplo intervalo de 

concentrações atômicas de Fe em Pb, são consistentes com a formação de duas fases do Pb. 

Uma fase particulada com temperatura de fusão próxima a do Pb metálico junto a uma 

segunda, identificada pela reduzida temperatura de fusão,  associada a uma distribuição de 

nanopartículas de Pb. O valor mais provável de tamanhos de partículas da fase 

nanoparticulada do Pb mostrou-se dependente do tempo de moagem e da composição de Fe 

na mistura. Essa fase nanoparticulada do Pb foi vista ser resultante de uma transformação 

irreversível, como observada pelos sucessivos aquecimentos em atmosfera de argônio, até 

773 K. As fases nanoparticuladas do Pb, identificadas nas amostras formadas a partir da 

moagem das misturas com concentrações de Fe entre 5 e 10 % at. apresentaram as menores 

temperaturas de fusão 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 ausência do pico de fusão 

do Pb nas curvas de DSC, dos PDB da fase fcc no DRX e a identificação de um sexteto 

alargado no EM, esse último com Bhf inferior ao do Fe metálico, são consistentes com a 
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formação de uma liga Fe/Pb, obtida por reação de estado sólido. As fases amorfas PbxFe1-x 

obtidas após 400 h e 700 h, a partir das moagens das misturas Pbx-Fe1-x com x= 0,02 e 0,04 

apresentaram concentrações 4% at. e 7% at. de Pb, respectivamente. A fase amorfa formada 

através da moagem da mistura Pbx-Fe1-x com tm=600 h apresentou composição Pb0,11Fe0,89.  

 

Codeposição de vapores 

Os resultados de espectroscopia Mössbauer in situ, dos filmes finos formados pela 

codeposição dos vapores de Fe e de Pb em substrato frio, são consistentes com a formação 

de uma liga Fe/Pb. O singleto observado no EM a 7 K indica a formação de uma fase de 

átomos de Fe localizados em interstícios dos sítios de Pb. 

O tratamento térmico efetuado a temperaturas superiores a 7 K conduziu à formação 

de pequenos aglomerados de átomos de Fe, (dímeros, trímeros... associados ao dubleto 

observado nos EM), localizados possivelmente nos contornos de grãos do Pb.  

A técnica de codeposição de vapores conduziu à formação de uma liga Fe/Pb com 

de 3 % at. de Fe em Pb. 
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Capítulo 5 

 

Momentos superparamagnéticos em nanoestruturas de MnO, CoO e 

Fe(OH)3 

 
  Apresentamos neste capítulo o estudo das propriedades magnéticas de sistemas 

constituídos por domínios magnéticos de MnO e de CoO em matriz aluminosilicato e 

nanopartículados de Fe(OH)3.  

As investigações são realizadas a partir dos resultados de medidas de suscetibilidade 

magnética AC com a temperatura, com a freqüência do campo de prova e a aplicação de 

campo magnético DC. Os momentos magnéticos das partículas e dos domínios magnéticos 

são determinados através desses dados experimentais com um modelo fenomenológico, o 

qual possibilita avaliar as suas respectivas temperaturas de ordenamento magnético. As 

distribuições de energia de anisotropia dos nanoaglomerados e das nanopartículas são 

determinadas a partir das curvas de suscetibilidade magnética AC. Esses resultados são 

utilizados ainda na determinação e interpretação das curvas de magnetização, em isotermas 

entre 4,2 K e 136 K, para campos magnéticos aplicados de até 152 kOe. São comparadas e 

discutidas as propriedades magnéticas das nanoestruturas amorfas e cristalizadas. 

 

5.1-Vidros aluminosilicatos de MnO e CoO 

 

Os vidros aluminosilicatos de óxidos de manganês e de cobalto foram preparados 

através da fusão em forno a arco voltaico, da mistura de óxido de alumínio, sílica pura e 

carbonato de cobalto ou carbonato de manganês. As amostras, em formato de 

paralelepípedo com aproximadamente 0,004 m de lado, foram esfriadas em atmosfera 
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ambiente. Os tratamentos térmicos efetuados à temperatura de 823 K, por tempos 

superiores a 12 h, não mostraram alterações nas propriedades magnéticas. O processo de 

preparação é descrito em detalhes por Moran e colaboradores (1975).  

As composições e as designações das amostras: (MnO)x (Al2 O3)y (SiO2)z e (CoO)x 

(Al2 O3)y (SiO2)z  são apresentadas na Tabela 5.1  

 
Tabela 5.1. Concentração molar percentual de CoO e MnO nas amostras: (MnO)x (Al2 O3)y (SiO2)z e (CoO)x 

(Al2 O3)y (SiO2)z. 

 
Amostra           CoOx   

         (mol %) 

MnOx      

          (mol %)                                                                        

(Al2 O3)y      

(mol %) 

SiO2)z       

(mol %) 

         

Co-1 
 

         40,0 
  

          10,0 
 

50,0 
         

Co-2 
 

         40,0 
  

          20,0 
 

        40,0 
         

Co-3 
 

          83,1 
            

          15,5 
 

          1,4 
        

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 análises de difratometria de raios X não revelaram picos de Bragg e portanto, a 

inexistência de cristalização de alguma fase. Os resultados de microscopia eletrônica 

mostraram a inomogeneidade da amostra sólida. As investigações realizadas indicaram 

serem esses materiais amorfos e não homogêneos (Moran e colaboradores (1975)).    
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5.1.1-Suscetibilidade magnética AC 

As medidas de suscetibilidade inicial AC inversa ( AC
-1

) versus temperatura, à 

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

aluminosilicatos de óxidos de manganês e cobalto, são apresentadas nas Figuras 5.1 e 5.2.  

 
Figura 5.1. Curvas de suscetibilidade magnética inicial inversa em função da temperatura para a série de 

amostras (MnO)x (Al2O3)y (SiO2)z designadas: Mn-1 (a), Mn-2 (b) e Mn-3 (c), de acordo com a Tabela 5.1. Ti  

indica a temperatura limite inferior para a região linear de AC
-1

. 

 

 

Os aspectos das curvas de suscetibilidade magnética inicial inversa (Figuras 5.1 e 

5.2), permitem a sua divisão em duas regiões: 

a) Região linear, acima de uma determinada temperatura limite (Ti);  

Acima de Ti, as medidas de suscetibilidade magnética inicial inversa ( AC
-
1) exibem 

um comportamento linear do tipo lei de Curie-Weiss. A extrapolação da reta ajustada para 

T>Ti intercepta o eixo de temperaturas na sua parte negativa ( <0). Os valores de na 

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

diminuição de com o aumento da concentração de Co nos vidros de CoO.  

              
Figura 5.2. Curvas de suscetibilidade magnética inicial inversa em função da temperatura para a série de 

amostras (CoO)x(Al2O3)y(SiO2)z designadas: Co-2 (a), Co-1 (b) e Co-3 (c), de acordo com a Tabela 5.1. Ti 

indica a temperatura limite inferior para a região linear de AC
-1

. 

 

Verifica-se o menor valor do momento efetivo iônico e de , dentre todas as 

amostras, para a amostra mais concentrada em cobalto.  

Apesar dos altos valores de , os momentos magnéticos efetivos obtidos 

experimentalmente para os vidros de manganês encontram-se próximos do valor calculado 

para o íon 3d
5
 ef =5,92 B  (L=0 então S=J, ef=g[S(S+1)]

1/2
). Verifica-se também a 

proximidade entre o ef experimental e o determinado por ef=g[S(S+1)]
1/2  

(3,87 B ) para o 

vidro mais concentrado em Co e com menor valor de  (Co-3). 
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Tabela 5.2.  Temperatura limite para a região linear (Ti), constante de Curie (C), momento magnético efetivo 

( ef), temperatura paramagnética de Curie ( P) e temperatura de bloqueio (TB), determinados das curvas AC x 

T à frequência de 1500 Hz. 

 
Amostra   Ti (K) C  (10  uemK / g)-3

  (K)   ef  ( B) TB  (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 

 

  

43,0 

   

      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) Região não linear.  

Abaixo de Ti, observa-se um desvio no comportamento linear de AC
-1

, 

prosseguindo à formação de um pico à TB. 

Na discussão da suscetibilidade magnética abaixo de Ti, consideramos o modelo de 

pequenas partículas de Néel (1961), o qual tem sido utilizado na interpretação dos 

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

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

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

sugerem que o  pico à TB  tenha  surgido como resultado do bloqueio de momentos 

superparamagnéticos. Esses momentos magnéticos gigantes resultam dos acoplamentos 
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magnéticos entre os momentos iônicos, num domínio magnético.  

A dependência da suscetibilidade magnética inicial com a temperatura, na região 

não linear, é descrita pela expressão (Néel (1961)): 

                   s
T

C

)(
0       (5.1)                      

onde  C’=N< >
2
/3k e a interação entre partículas é considerada pelo parâmetro ’.  

O primeiro termo C’/(T- ’), é associado à suscetibilidade superparamagnética dos 

momentos magnéticos originados dos domínios magnéticos ( ), desenvolvidos em 

domínios magnéticos, da imperfeita compensação dos momentos iônicos, como dito.  

  

  Figura 5.3. AC inicial versus 1/(T- ’) para a 

amostra Co-3. 

Figura 5.4. AC inicial versus 1/(T- ’) para a 

amostra Mn-3. 

 

 

 

Segundo Néel (1961),  é proporcional a  N1 2/
, onde N é o número de momentos 

iônicos.  

O segundo termo ( ) corresponde a suscetibilidade magnética de saturação, obtida 

por extrapolação a altas temperaturas ou seja, a suscetibilidade magnética para T>Ti. 

Os parâmetros  e ’ da expressão (5.1) foram determinados através de ajustes dos 
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dados experimentais, conforme os gráficos das Figuras 5.3 e 5.4 e encontram-se na Tabela 

5.3. 

Tabela 5.3. Suscetibilidade magnética de saturação , constante de Curie (C
’ 
) e temperatura paramagnética 

de Curie ( P') para a região  TB <T<Ti . 

 
Amostra 10 6 uem g/  C ’(10 uemK / g)-3

  ' (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 ', um 

indicativo de fracas interações de trocas magnéticas entre os momentos magnéticos dos 

domínios. 

 

   5.1.2-A suscetibilidade magnética AC e a distribuição de energia de anisotropia dos 

domínios magnéticos 

  Os efeitos de relaxação nos vidros aluminosilicatos foram observados por medidas 

do tempo de decaimento da magnetização em temperaturas da ordem de 4,2 K, após o 

rápido desligamento do campo magnético aplicado (Rechenberg (1979)) e pela 

dependência do pico na suscetibilidade magnética inicial AC com a freqüência do campo 
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magnético de prova (Huang e colaboradores (1978)).  

O comportamento magnético de um sistema constituído por domínios magnéticos 

com fracas interações de trocas magnéticas, com a temperatura, pode ser compreendido em 

termos da competição entre as energias térmica e de anisotropia magnética, onde o sistema 

tende a alcançar o equilíbrio num tempo 0e
KV

kT
 (tempo de relaxação). A redução da 

temperatura aumenta o tempo de relaxação, ao ponto em que ocorre o bloqueio de . A 

temperatura em que esse fenômeno ocorre é função do volume do domínio magnético e é 

comumente chamada temperatura de bloqueio (TB). 

A magnetização de um sistema de partículas magnéticas, submetidas a um campo 

magnético dependente do tempo e com amplitude H, é descrita pela expressão (Gittelman e 

colaboradores (1974)):  

                                     
 

   
            (5.2)                      

 Observa-se que a magnetização tende rapidamente (t< ) a HM 1 , sob a ação de 

um campo magnético, relaxando via flutuações térmicas, a um estado de equilíbrio. De 

acordo com os autores, 1=0 pressupõe a inexistência de bloqueio. 

Podemos descrever fenomenologicamente o comportamento temporal da 

magnetização desse sistema, adicionando-se a magnetização instantânea M1 à equação de 

Bloch (1946), na forma (Morrish (1965)): 

 

                                                     
 

 

          (5.3) 

 

 

])([)( 100

t

eHtM

dt

dHMM

dt

dM
1

0
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então                                 

                                          
)( 0

1

HM

dt

dH

dH

dM
 

 

 

          (5.4) 

 

           Com um campo magnético oscilante da forma 
tieHH 0 : 

               )
1

)()(
()(

22

011

22

0 i
                                  (5.5)   

onde a parte real e em fase é: 

            E HT( , ) ( ) / ( )0 0

2 2

1

2 21         (5.6)         

Da expressão (5.6): 

a)        1

1

     (equilíbrio, altas temperaturas)         ( ) 0     

b)       1

1

     (bloqueio, baixas temperaturas)        ( ) 1 

A altas temperaturas (região de equilíbrio), a suscetibilidade é independente da 

frequência e o tempo de relaxação é menor que o tempo de medida. Diminuindo-se a  

temperatura ( >>t), os domínios magnéticos com volumes maiores começam a apresentar 

1, deixando de contribuir à suscetibilidade magnética. 

Atingida a temperatura de bloqueio a suscetibilidade magnética decresce, devido ao 

progressivo congelamento dos momentos magnéticos no tempo /2 . Esta é, em 

princípio, a razão da dependência da temperatura do pico na suscetibilidade magnética AC, 

com a freqüência do campo magnético de prova.  

Assim, para um sistema constituído por uma distribuição de volumes de partículas 

estreita, espera-se que a temperatura de bloqueio ocorra com um pico também estreito na 
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curva de AC(T). Portanto, a largura do máximo na curva AC(T) deve estar vinculada à 

distribuição de tamanhos de aglomerados magnéticos. 

A suscetibilidade magnética de N partículas superparamagnéticas pode então ser 

escrita, em termos de uma distribuição de energias (P(E)), na forma (Gittleman (1974), 

Rechenberg (1979), Curimbaba (1978), Nunes (1982,1983) e colaboradores): 

 

   dEEPTT E )(),(),(
0

0             (5.7)   

com  (5.6): 

   dEEPdEEPTH )()(
1

),( 122

10
0                    (5.8)

    

Para altas temperaturas (equilíbrio, <<1): 

       )(3/)(2

0 TkEN            (5.9)           

A baixas temperaturas ( <<1), o regime bloqueado, a contribuição dominante à 

suscetibilidade magnética é (Rechenberg (1979)): 

  EEN 3/)(2

1             (5.10)       

onde N é o número de domínios magnéticos.  

 Como mencionado, 
2
 é proporcional a N e portanto ao volume e assim à energia 

de anisotropia magnética do domínio magnético (Néel (1932)): 

                                            E

E22

 

 

A suscetibilidade magnética inicial é: 
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dEEP
E

NdEEEP

ETk

N
TH )()

)(1

1
1(

3)(1

)(

)'(3
),(

2

2

2

2

0
           (5.11)                 

 

A essa expressão adicionamos ainda , obtida com a expressão (5.1), de acordo 

com os valores da Tabela 5.3.  

A temperatura de pico contribuiu para a determinação da energia mais provável da 

distribuição P(E), avaliada pelo aspecto da curva AC  x T. Os valores de TB, Ti e , 

permitiram obter as distribuições de energias de anisotropia magnética das amostras.  

 Os resultados dos cálculos efetuados para as amostras Co-1, Co-2, Co-3 e Mn-1 

encontram-se nas figuras 5.5-8. Nelas, a linhas sólidas representam as suscetibilidades 

magnéticas determinadas pela expressão (5.11), com as funções:  

 

                               
 

 

       max0 EE  
 

              (5.12) 

                              
 

        
 

apresentadas nas mesmas figuras. 

 Os parâmetros obtidos das curvas de distribuição 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 ( ). À direita a função distribuição P(E) determinada. 

 

        

 

 

 

Figura 5.6. Suscetibilidade magnética inicial versus temperatura para a amostra Co-2, experimental ( ) e 

calculada, a 1500 Hz ( ). À direita a função distribuição (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 ( ). À direita a função distribuição P(E) determinada. 

 

 

 

 

Figura 5.8. Suscetibilidade magnética inicial versus temperatura para a amostra Co-3, experimental ( ) e 

calculada, a 1500 Hz ( ). À direita a função distribuição P(E) determinada. 
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Tabela 5.4. Valores mais prováveis de energia (Emax(K)=E/k), meias larguras à esquerda ( e ), à direita ( d) e 

tempo de relaxação ( 0) para os vidros designados. 
 

 Emax   (K) e   (K) d   (K) 

 
 0   (!0

-6 s)     

 

                              Co-1 

 

 

      24,0 

     

    20,0 

  

    10,0 

 

      1,0 

    

                              Co-2 

 

      18,0       9,0     10,0       1,1     

                              Co-3 

 

      28,0     35,0     10,0       1,0     

                              Mn-1       10,0 

 

      2,5      8,4       1,1     

 

 

Considerando-se a expressão de Gittleman e colaboradores (1974): 

  
)ln( 0

VK
kTB        (5.13) 

onde  é da ordem de 1, é possível fazer uma avaliação de K<V>, comparando com os 

resultados diretos provenientes das curvas de distribuição de energias de anisotropias. 

Assumindo-se um valor de constante de anisotropia volumétrica típica para materiais 

similares: 4x10
4
 J/m

3
 (Gittleman e colaboradores (1974)) e os resultados experimentais, 

podemos ainda estimar os tamanhos dos aglomerados de MnO e CoO com a expressão 

(5.13), confrontados com os determinados a partir dos dados das curvas P(E) na Tabela 5.4, 

apresentados na Tabela 5.5. 

Para nanopartículas esféricas considera-se a proporcionalidade: E=KV (Jonhson e 

colaboradores (1997)). 

Como se observa pelas figuras, o modelo é consistente com um pico na 

suscetibilidade magnética, com temperatura de bloqueio dependente da freqüência do 

campo de prova.  
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Tabela 5.5. Tamanhos dos aglomerados magnéticos e energias de anisotropias. 

 

Amostra 

 

KV (10
-22

  J)
(1) 

<V> ( nm
3
)
(1) 

kEmax (10
-22

  J)
(2) 

<V> ( nm
3
)
(2) 

 

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 expressão (5.13) 

(2) A partir dos resultados da Tabela 5.4. 

Os resultados revelam ainda, uma distribuição de domínios magnéticos mais estreita 

e com menor valor mais provável 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 

concentração do íon magnético, apresenta o maior valor esperado para o volume dos 

domínios, com distribuição de energia de anisotropia mais larga. Para as amostras com 40 

% mol de CoO o aumento de <V> segue a variação da concentração de SiO2.  

 

5.1.3-Suscetibilidade magnética AC com aplicação de campos magnéticos 

A magnetização do sistema de domínios superparamagnéticos de MnO e CoO pode 

ser descrita através da função de Langevin, na aproximação de campo molecular: 

              )()( xLNxBNM s                                                    (5.14) 

onde L(x)  coth(x)-1/x 

              M
C

HH * ;    x H kT* /                              (5.15) 

 

para x<<1:                            L(x)  x/3 –(1/45) x
3
 + … 
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e expandindo-se a magnetização em potncias de H:          

     = (0)- 2H
2
+.... 

             }
)(

[]/[
5

1
1{

3

2

T

T
kH

T

C
                        (5.16)   

onde  é o momento magnético do domínio, C`=N
2
/3k e 2=N

4 
/ 15kT

3
 ( ` 0). 

 Então o momento magnético médio dos domínios pode ser determinado de (5.16) 

por:           

                   
2/1

0

322

}
]/`))((/(5[

{
H

TTHk
                                    (5.17) 

 

 onde N=3k(T- `) /
2
 é o número de domínios magnéticos.  

A expressão (5.17) permite então determinar os valores dos momentos magnéticos 

médios dos domínios, pelos resultados dos ajustes dos gráficos AC x H
2
 (Nunes e 

colaboradores (1982-1983)). 

 São apresentadas nas Figuras 5.9-10 as medidas de suscetibilidade magnética AC 

em função do campo magnético aplicado, superposto e paralelo ao campo de prova, para as 

amostras Co-3 e Mn-3, na região superparamagnética (TB<T<Ti). 

 
 

Figura 5.9. AC inicial x H
2
 para a amostra Co-3 nas 

temperaturas indicadas. As linhas sólidas 

representam o ajuste linear a cada temperatura. 

 Figura 5.10. AC inicial x H
2
 para a amostra Mn-3 nas 

temperaturas indicadas. As linhas sólidas representam o 

ajuste a linear a cada temperatura. 
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     Figura 5.11. Momento superparamagnético médio e 

densidade de domínios magnéticos (detalhe) em 

função da temperatura para a amostra Co-3. 

N k T3 2( ) / . 

  Figura 5.12.  Momento superparamagnético médio e 

densidade de domínios magnéticos (detalhe) em função 

da temperatura para a amostra Mn-3.      

N k T3 2( ) / . 

 

Os momentos magnéticos médios dos domínios magnéticos às 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 tendência ao momento iônico, com o aumento da temperatura. Esses 

resultados preconizam o estabelecimento de uma temperatura, abaixo da qual os momentos 

iônicos experimentam fortes correlações magnéticas de curto alcance, de acordo com 

experimentos de 
+
 (Bieman e colaboradores (1978)). Esse argumento é suportado ainda, 

pela inexistência de ordem magnética de longo alcance a baixas temperaturas, reportada 

para esses vidros, por experimentos de espalhamento de nêutrons (Nägele e colaboradores 

(1978)).  

O comportamento de < (T)> x T para todas as amostras, sugere que Ti deva ser a 

temperatura de formação dos momentos superparamagnéticos.  
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5.1.4 – As isotermas de magnetização M(H) 

 

Amostra (MnO)0,40(Al2O3)0,20(SiO2)0,40  (Mn-3) 

           Visando complementar o estudo do magnetismo dos vidros magnéticos, realizamos 

medidas de magnetização em função do campo magnético aplicado até 152 kOe. As 

isotermas M(H) entre 4.2 K e 136 K, medidas no laboratório do Service National de 

Champs Intenses, Grenoble, França, são apresentadas na Figura 5.13 para a amostra Mn-3. 

             Para temperaturas inferiores a Ti, as curvas de magnetização apresentam duas 

regiões, com distintos comportamentos: a) acima de H 50 kOe, a curva M(H) mostra uma 

dependência aproximadamente linear com o campo magnético; b) abaixo de H 50 kOe, 

observa-se o aumento da declividade M/ H, a medida que  é reduzida a temperatura. 

 
Figura 5.13.  Curvas de magnetização em função do campo magnético para a amostra Mn-3, às temperaturas 

indicadas. A seta indica a temperatura Ti. 
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Para T>Ti, a magnetização evolui linearmente com o campo magnético aplicado. 

As linhas sólidas nos gráficos da Figura 5.13 representam os resultados dos cálculos 

da magnetização. Eles foram efetuados através das funções de Brillouin para momentos 

magnéticos iônicos a T>Ti e de Langevin considerando-se os momentos 

superparamagnéticos a T<Ti, na aproximação de campo molecular.  

Os parâmetros utilizados nos cálculos foram os experimentais anteriormente 

determinados por medidas de AC x T, conforme tabelas 5.2 e 5.3, com os momentos 

magnéticos médios dos domínios experimentais determinados pela expressão 5.17. 

A altas temperaturas a magnetização é então descrita por: 

 

                               M=N BJ[ (H+ M)/kT]                 (5.18)       

onde:   

                             
 

 

    (5.19) 

é a função de Brillouin, =g BS com  S=5/2 para o Mn
2+

, o parâmetro de campo molecular 

é = /C, N=0,4 No/MM e C=Ng
2

B
2 

S(S+1)/3k. 

Para baixas temperaturas: 

                               
 

   (5.20) 

L(x) é a função de Langevin: 

                      L(x)=coth(x) – 1/x, H
*
=H+ ’M                                             (5.21) 

< (T)> é o momento médio dos domínios magnéticos, N o número de domínios 

magnéticos por grama e ’= ’/C’.  

]
2

1
coth[
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1
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As curvas de magnetização (Figura 5.13), mostram que a contribuição dos 

momentos magnéticos originados dos domínios é saturada a campos magnéticos baixos. 

Esse resultado está de acordo com os valores de P’ obtidos, apresentados na Tabela 5.3. 

A declividade da curva M x H, para H>100 kOe ( DC) é comparada com a calculada 

e com a suscetibilidade magnética AC à f=1500 Hz na Figura 5.14.  

 
Figura 5.14. AC(T) à frequência 1500 Hz (O), calculada para momentos iônicos ( ) e pela declividade da 

curva de magnetização para H>100 kOe ( ) para a amostra Mn-3.  
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ser creditada à ausência da contribuição dos momentos superparamagnéticos no cálculo. O 

menor valor de DC relativamente a AC para T< Ti, indica ser DC a suscetibilidade 

magnética dos momentos magnéticos remanescentes, não orientados na direção de H 

(H>100 kOe). A suscetibilidade antiferromagnética , subtraída da suscetibilidade total 

para a determinação da contribuição dos momentos superparamagnéticos, apresenta um 

comportamento monótono abaixo de Ti, consistente com a teoria de campo molecular de 

Simpson (1970), para sistemas amorfos.  

 

Amostra (CoO)0,831(Al2O3)0,155(SiO2)0,140  (Co-3) 

Apresentam-se na Figura 5.15, as curvas de magnetização em função do campo 

magnético para a amostra Co-3.  

 
Figura 5.15.  Curvas de magnetização em função do campo magnético para a amostra Co-3, às temperaturas 

indicadas. 
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que para a amostra Mn-3, não se observa a saturação da magnetização para todas as 

temperaturas, na curva M(H).  Os resultados da Figura 5.15 são consistentes com um 

processo de contínua orientação dos momentos magnéticos dos domínios, acompanhado 

dos iônicos, na direção do campo magnético aplicado. 

Acima de Ti 45 K, a magnetização evolui de forma aproximadamente linear com 

H, de acordo com os resultados da Figura 5.2. O comportamento da magnetização com a 

temperatura está de acordo com momentos magnéticos de domínios já formados a 21 K, 

conforme os resultados experimentais na Figura 5.11. O valor de Ti é ainda consistente com 

a temperatura de desvio entre os resultados experimentais e os provenientes dos cálculos de 

AC através da função de Brillouin, com S=3/2, ef=3/2 B e P=-36 K na Figura 5.16 ( 55 

K). 

 
Figura 5.16. AC inicial à freqüência de 1500 Hz (O), declividade da curva de magnetização acima de 100 

kOe versus temperatura ( ), e AC calculada para momentos magnéticos iônicos ( ) para a amostra Co-3.  
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O desvio entre os valores calculados e experimentais de AC abaixo de Ti reflete o 

início dos efeitos de relaxação. O aumento de AC relativamente a DC para T<Ti, é 

consistente com a orientação dos momentos magnéticos na direção de H (H>100 kOe), na 

curva DC (T). 

 

Análise 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 iônicos acima de Ti e pelo de momentos superparamagnéticos, à 

temperaturas inferiores.  

O aumento dos valores da AC com o decréscimo da temperatura surgiu então como 

resultado das alterações dos alcances das interações de trocas magnéticas iônicas, 

iniciando-se a Ti. Os momentos superparamagnéticos originados da imperfeita 

compensação dos momentos iônicos, nos domínios magnéticos, experimentaram um 

bloqueio progressivo das suas orientações com o campo magnético alternado, quando a 

temperatura é reduzida. Esse efeito é responsável pelo pico em AC. As medidas de AC 

indicaram ser esse sistema formado com uma distribuição de energias de anisotropia 

magnéticas e então por momentos magnéticos com diferentes tempos de relaxação, os quais 

refletem a inomogeneidade do material. Essa distribuição de energias de anisotropias, em 

sistemas de pequenos domínios magnéticos, se revela na forma do pico na curva de 

suscetibilidade magnética AC, como resultado de uma distribuição de volumes e efeitos de 

superfícies (Luis e colaboradores (2002)).  
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A ausência de saturação nas curvas M(T) x H mostrou que campos magnéticos da 

ordem de 152 kOe não foram suficientemente fortes para orientar completamente os 

momentos magnéticos na direção de H, apontando ainda para a existência de uma 

suscetibilidade magnética de saturação. Acima de Ti, a magnetização apresentou um 

comportamento linear com H, característica de um paramagneto de Brillouin.   

O comportamento de < > com a temperatura sugere que os momentos 

superparamagnéticos nos vidros aluminosilicatos de MnO e de CoO, devam ser entendidos 

como originados de domínios magnéticos delimitados pelos alcances das interações de 

troca magnéticas iônicas. Essas interações experimentam intensificação com o decréscimo 

da temperatura, abaixo de Ti e conduzem ao bloqueio dos momentos superparamagnéticos 

na escala de tempo de medida, à TB.  

 

5.2- Hidróxidos de Fe (III) 

 

Apresentamos nesta seção os resultados de medidas de suscetibilidade magnética 

inicial AC em função da temperatura e de magnetização, para o sistema nanoparticulado de 

hidróxido de ferro (III).  

As amostras de hidróxido de ferro foram preparadas por oxidação de Fe(CO)5 em 

solução etanólica em excesso de H2O2 e secas à vácuo à temperatura ambiente (Jafelicci 

(1987), Conforto e colaboradores (1986)).  

A amostra 1c é resultante da 1a submetida à redispersão em água, como forma de 

induzir a cristalização. Não foram observados indícios de cristalização no espectro de 

difração de raios X da amostra 1a.  
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Conforme os resultados de espectroscopia do infravermelho e Mössbauer (Conforto 

e colaboradores (1986)), somente a amostra 1a revelou-se totalmente amorfa, apresentando a 

1c pequenos cristais de -FeOOH.  

O espectro Mössbauer de uma terceira amostra (2c), tomado a 80 K, mostrou tênues 

linhas de um sexteto magnético coexistente com um forte dubleto quadrupolar, evidência de 

cristalização (Nunes e colaboradores (1987)). As composições das amostras encontram-se 

na Tabela 5.6. 

                    Tabela 5.6. Composição das partículas de hidróxido de Fe (III). 

Amostra  

 
Concentração de  

Fe 
 

     

1a 

 

Fe(OH)3 

        

       51,0 % at. 

     

1c 

 

Fe(OH)3 

 

       51,0 % at. 

     

2c 

       

        Fe(OH)3 

 

       43,8 % at. 

 

Como mencionado, a amostra 1a é amorfa e a 1c é a mesma 1a propositalmente 

cristalizada. A 2c é uma segunda amostra cristalina.  

 

5.2.1-Suscetibilidade magnética AC inicial 

As medidas de suscetibilidade AC à freqüência do campo de prova 1450 kHz e 

amplitude 5 Oe para o conjunto de hidróxidos foram tomadas entre 4,2 e 120 K e são 

apresentadas na Figura 5.17.  

Os resultados de medidas de AC
-1

 para as três amostras revelam, acima de uma 

determinada temperatura Ti, um comportamento linear do tipo Curie-Weiss. Os parâmetros 

relevantes determinados das curvas encontram-se na Tabela 5.7. 
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O valor de  determinado para a amostra 1a ( -194 K) é compatível com os obtidos  

para óxidos 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 1c e 2c 

apresentam temperaturas paramagnéticas de Curie também negativas e com valores muito 

inferiores ao da amostra 1a. Os momentos efetivos iônicos, calculados através das 

constantes de Curie (C) experimentais para as amostras 1c e 2c, são muito menores que os 

observados para o íon Fe
3+ 

 (5,92 B ). 
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Figura 5.17. Suscetibilidade magnética AC inversa em função da temperatura para as partículas de Fe(OH)3 

secas e em pó amorfas (1a) e cristalizadas (1c) e 2c no detalhe. 

 

Acima de Ti, as suscetibilidades magnéticas são independentes da freqüência (regime 

de relaxação, 1), como adiante exposto e discutido. Abaixo de Ti ( 1), num 

comportamento similar ao observado para os vidros aluminosilicatos de MnO e CoO, 
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verifica-se o desvio à lei de Curie-Weiss, seguido de um progressivo aumento na AC, mais 

acentuado para a amostra composta por partículas amorfas. A temperaturas mais baixas, a 

formação de um pico em TB . O comportamento com a freqüência desse máximo, nas 

medidas efetuadas entre f=145 Hz e 1450 Hz, é característico de sistemas que apresentam 

efeitos de relaxação (Nunes e colaboradores (1987)). 

 
Tabela 5.7. Temperatura de bloqueio à  f=1450 Hz (TB), momento magnético efetivo ( ef), temperatura limite 

inferior da região linear (Ti), constante de Curie (C) e temperatura paramagnética de Curie ( ), para as 

amostras designadas. 

 

Amostra 

 

TB  (K) ef  ( B) Ti  (K) C  (10  uemK / g)-3    (K) 

    1a 33,0 (5) 4,68 (9)   85,0    2,50 (7)   -194 (8) 

    1c 29,0 (5) 3,77 (2)   55,0    1,62 (1)     -29 (1) 

    2c 22,5 (5) 3,26 (2)   55,0    1,21 (1)     -49 (1) 

 

Os ajustes lineares de AC versus 1/(T- ’) foram efetuados para as três amostras com 

a expressão (5.1), de acordo com o discutido na subseção anterior  (Figura 5.18). 

Os resultados experimentais apresentados são claramente consistentes com a 

existência de uma temperatura de desvio do comportamento de AC a Ti para a amostra 1a. 

Esse efeito não é evidente para as amostras cristalinas. As AC(T) das amostras 1c e 2c são 

aparentemente dominadas pelo superparamagnetismo de nanocristalites de -FeOOH com 

TC superior a 120 K (van der Woude (1966), Nunes (1988) e colaboradores). Portanto, as 

constantes de Curie e os valores de  foram possivelmente subestimados para as amostras 

cristalinas. 
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Figura 5.18.  Suscetibilidade magnética AC em função do inverso da temperatura para as amostras 1a, 1c e 2c. 

 

Os parâmetros provenientes dos ajustes são apresentados na Tabela 5.8. 

Tabela 5.8.  Parâmetros obtidos das curvas AC x (T- )
-1

 para TB<T<Ti: constante de Curie (C’
’
), 

suscetibilidade magnética de saturação ( ), temperatura paramagnética de Curie ( ’) e temperatura limite 

para a região linear (Ti), para as amostras designadas. 

 

Amostra   ' (K) )/10( 5 guem  uemK/g) 0(!’ 3C   Ti (K) 

     

    1a 

  

-2,2 

 

2,33 (2) 

 

5,58 (3) 

  

85,0 

     

    1c 

         

  0,8 

  

3,45 (2) 

 

 8,65 (3) 

  

55,0 

     

    2c 

 

-1,1 

 

3,40 (2) 

 

4,60 (2) 

 

55,0 

 

 

5.2.2-Efeitos de relaxação  

Os resultados de medidas de AC versus T para as amostras 1a, 1c e 2c, às diferentes 

freqüências do campo magnético de prova, são apresentadas nas Figuras 5.19 e 5.20. Eles 

são consistentes com o início de efeitos de relaxação a temperaturas próximas de TB para as 
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amostras 1a e 1c. Na amostra cristalina 2c a dependência de AC com a freqüência se inicia a 

uma temperatura superior, a cerca de 13 K acima de TB.   

Os valores de AC(T) às freqüências de 400 e 1450 Hz foram calculados através do 

modelo apresentado na seção 5.1 e são apresentados nas Figuras 5.19 e 5.20, juntamente 

com os resultados experimentais, para as amostras 1a e 1c. Os parâmetros experimentais 

provenientes das medidas de AC(T), ou seja TB, Ti, C, , C’, ’ e  , foram utilizados na 

avaliação da distribuição P(E). 

Pelo apresentado nas Figuras 5.19 e 5.20, verifica-se uma razoável concordância 

entre os valores calculados e os experimentais. 
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Figura 5.19. Suscetibilidade magnética AC experimental ( )(T  ) em função da temperatura, às 

freqüências de 400 Hz ( ) e 1450 Hz ( ) e AC calculadas ( ), para a amostra 1a. O gráfico à direita 

representa a função distribuição P(E) x E, determinada. 

 

 

As distribuições P(E) obtidas para as amostras 1a e 1c (ao lado direito das Figuras 

5.19 e 5.20, mostram-se semelhantes na forma e com valores mais prováveis de energia 

muito próximos. Esse resultado indica que o processo de cristalização não produziu 

alterações muito significativas nas distribuições de tamanhos de partículas. 
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Figura 5.20.  Suscetibilidade magnética AC experimental ( )(T  ) em função da temperatura às 

freqüências de 400 Hz ( ) e 1450 Hz ( ) e AC calculadas ( ), para a amostra 1c. O gráfico à direita 

representa a função distribuição P(E) x E determinada. 

 

A partir dos resultados experimentais obtidos pelas medidas de AC x T, nas Tabelas 

5.7-8 e considerando-se ainda a expressão (Gittelmann (1974)): 

 

  
0ln

VK
kTB                (5.13) 

 

e assumindo-se um valor de constante de anisotropia típica K=5x10
4
 J/m

3
, 0-10

-9
 s, 

(Mathalone (1970), Coey (1973), Nunes e colaboradores (1988)), obtivemos uma estimativa 

dos valores médios de diâmetros das partículas, conforme Tabela 5.9. 

Os resultados são comparados na mesma tabela, com os determinados através dos 

valores mais prováveis de energias de anisotropia, das distribuições nas Figuras 5.19 e 5.20. 

 

 



 186 

 

 
                            Tabela 5.9.  Tamanhos de partículas (<d>) para as amostras 1a e 1c. 

 

Amostra 
 

 

    <d> ( nm)
(a) 

  

  <d> ( nm)
(b) 

    

     1a 

 

 

           4,8 

       

         4,6 

     1c 

 

           4,7          4,6 

 

(a) Com a expressão (5.13) 

(b) Através dos VMP de energias das distribuições P(E) 

 

 
5.2.3-Suscetibilidade magnética com campo magnético aplicado 

Objetivando estudar o comportamento dos momentos magnéticos das nanopartículas 

de hidróxido de Fe (III) amorfas e cristalizadas com a temperatura, realizamos medidas de 

suscetibilidade magnética com campos magnéticos aplicados de até 3 kOe.  

Como discutido na seção anterior é possível, através da combinação dos coeficientes 

(0) e 2 da suscetibilidade magnética: 

   (H) = (0) - 2 H
2
 + .....               (5.14) 

 

determinamos os valores dos momentos superparamagnéticos médios das partículas, em 

função da temperatura.  

 Os resultados de medidas de suscetibilidade magnética AC (f=1450 Hz) com 

a aplicação de campo magnético paralelo ao campo magnético de prova para os sistemas 

nanoparticulados amorfo e cristalizado 1a e 1c respectivamente, são apresentados nas 

Figuras 5.21 e 5.22. 
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   Figura 5.21. AC versus H

2
, entre as 

temperaturas: 36,7 e 86,0 K,  para a amostra 

1a. 

     Figura 5.22a. AC versus H
2
, entre as 

temperaturas: 36,0 e 42,4 K,  para a amostra 1c. 
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   Figura 5.22b. AC versus H

2
, entre as temperaturas: 

46,8 e 80,0 K,  para a amostra 1c.  

 Figura 5.22c. AC versus H
2
, entre as temperaturas: 

91,0 e 129,0 K,  para a amostra 1c.  

 

Dos resultados provenientes das medidas de suscetibilidade magnética com a 

aplicação de campos magnéticos e com a expressão (5.17), determinamos os valores dos 

momentos superparamagnéticos médios das nanopartículas (< (T)>) para os sistemas de 

partículas amorfas e cristalizadas, apresentados nas Figuras 5.23 - 25. 
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           Figura 5.24. < (T)> versus T  para a amostra 1c.   

  
O comportamento de < (T)> para a amostra 1a na Figura 5.23 mostra a consistência 

entre a temperatura de ordenamento magnético das partículas e o valor de Ti determinado 

por medidas de AC conforme a Figura 5.17. Observa-se pelas Figuras 5.24 e 5.25 que as 

amostras constituídas por partículas cristalinas não apresentaram dependências importantes 

de < (T)> com a temperatura, no intervalo de medidas considerado.  

A evolução da magnetização com o campo magnético aplicado para a amostra 1c 

mostra ainda, de acordo com os resultados da Figura 5.26, a contínua orientação dos 

momentos magnéticos das partículas com o campo magnético aplicado, até 152 kOe. 

Embora os resultados experimentais para as amostras 1c e 2c tenham sido ajustados 

com a expressão (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 limítrofe 

entre as regiões superparamagnética e paramagnética. Nas amostras constituídas por 

partículas cristalinas, os resultados experimentais e em particular a independência do 

momento magnético das partículas com a temperatura, indicam que os momentos 

magnéticos das partículas já se encontram formados a temperaturas de 130 K. Os resultados 

experimentais para as amostras 1c e 2c devem refletir predominantemente então o 
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superparamagnetismo de nanocristalites antiferromagnéticos, com efeitos de superfícies 

associados as suas dimensões, como reportado por Luis e colaboradores (2002) em sistemas 

similares.   
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   Figura 5.25. Comportamento do momento 

magnético médio das partículas de Fe(OH)3 com 

a temperatura  para a amostra 2c.   

Figura 5.26. Curvas de M(H) medidas a 40 K (a) 

e 50 K (b)  para a amostra 1c.   

 

Análise dos resultados 

 

O comportamento da suscetibilidade magnética AC com a temperatura pode ser 

considerado, como descrito anteriormente, por duas regiões:  

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 íon livre e elevada temperatura paramagnética de Curie. Esses 

resultados são similares aos de alguns óxidos de Fe amorfos (Moorjani e colaboradores 

(1984)). Verifica-se que o valor de  (-194 K) obtido para a amostra 1a é comparável à do 

filme fino amorfo Fe2O3 ( P=-200 K) (van Diepen e colaboradores (1976)) com TN 80 K. 

b) Para temperaturas inferiores a Ti, a AC(T) do sistema nanoparticulado amorfo 

experimentou um aumento de intensidade, como consequência da intensificação dos 

acoplamentos magnéticos entre os momentos magnéticos iônicos nas partículas. A 
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suscetibilidade magnética entre TB e Ti apresentou um comportamento do tipo Curie-Weiss 

(C’=5,58 x 10
-3

 uemK e ` -2,2 K), associado ao superparamagnetismo das partículas 

amorfas. O pico na AC, com temperatura dependente da freqüência do campo magnético de 

prova, surgiu então como resultado de efeitos de relaxação dos momentos magnéticos 

originados das partículas. A distribuição destes momentos magnéticos, resultantes da 

imperfeita compensação dos momentos iônicos, é refletida na distribuição de energias de 

anisotropia magnética do sistema. As medidas de AC versus T, combinadas com os valores 

dos momentos magnéticos das partículas, determinados de medidas de AC com campo 

magnético aplicado, apontaram para uma temperatura de ordenamento magnético em torno 

de 85 K, para o sistema 1a (Nunes e colaboradores (1988)).  

 

Análise das propriedades magnéticas dos sistemas constituídos por 

nanodomínios magnéticos na matriz aluminosilicato e nanoparticulados de Fe(OH)3  

 

Os resultados apresentados neste capítulo apresentaram a investigação do 

magnetismo originado de sistemas constituídos por nanoaglomerados amorfos de CoO e 

MnO em matriz amorfa não magnética e nanoparticulados de hidróxido de Fe(III), amorfos 

e cristalinos.  

A metodologia utilizada possibilitou a avaliação da temperatura de formação dos 

momentos superparamagnéticos nestes dois sistemas, que surgem a partir das intensas 

interações de troca magnética iônicas negativas. Os parâmetros experimentais, determinados 

por medidas de suscetibilidade magnética AC inicial e com a aplicação de campo 

magnético, mostraram-se consistentes com os obtidos por medidas de magnetização, 

assumindo-se o modelo de domínios ou partículas superparamagnéticas.  
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A aplicação do modelo de domínios superparamagnéticos de Néel possibilitou a 

descrição da suscetibilidade magnética AC em torno da temperatura de bloqueio, como 

função das distribuições 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)3 puderam ser 

satisfatoriamente explicadas pela formação de momentos superparamagnéticos, originados 

de domínios magnéticos e de nanopartículas com estrutura magnética não colinear e fraca 

interação magnética de troca, abaixo de uma temperatura característica Ti.  

O sistema constituído por nanopartículas amorfas investigado apresentou, como 

conseqüência do magnetismo não colinear estabelecido, a redução na temperatura de 

transição magnética e o aumento do momento magnético, relativamente ao respectivo 

sistema cristalino. 

  



 192 

Conclusão 

 

Ligas a-TRFe2 

 A caracterização estrutural e magnética das ligas amorfas TRFe2, produzidas pela 

aplicação da técnica de mecanossíntese aos compostos intermetálicos ou às misturas dos pós 

elementares na mesma composição do composto, possibilitou acompanhar as 

transformações ordem-desordem química e topológica, que resultaram em propriedades 

magnéticas similares às das fases produzidas por métodos de deposição (filmes finos), ou 

congelamento ultra-rápido do líquido (melt-spinning). Especificamente, o comportamento 

do <Bhf> das ligas amorfas TRFe2 (a-TRFe2) produzidas neste trabalho, relativamente aos 

dos respectivos compostos ( Bhf/Bhf), está de acordo com a tendência observada para as 

ligas amorfas TRFe2 formadas por outras técnicas (sputtering, melt-spinning, etc), ou seja, 

esse valor diminui à medida que se desloca na série dos TR, do Gd ao Er. Este resultado é 

acompanhado também do aumento progressivo da temperatura de transição magnética 

relativa ( T/TC). Estes efeitos estão associados à tendência de formação de pares TR-Fe 

para as ligas amorfas formadas com TRP e Fe-Fe para as com TRL, refletindo a variação do 

calor de formação do composto TRFe2, na série dos TR. Como conseqüência tem-se então 

um acréscimo nas flutuações dos campos de trocas magnéticas, mais importante para as 

ligas amorfas TRPFe2. A redução das distâncias interatômicas Fe-Fe nas ligas amorfas, 

relativamente ao composto, é também observada com o crescimento do raio atômico do TR 

e tem justificado a variação do <Bhf> das ligas amorfas TRFe2, do Lu ao La (Cargill e 

colaboradores (1975), Heiman e colaboradores (1979)).  
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Em suma, os comportamentos da Tord e do Bhf, na transformação cristalino-amorfa 

são resultantes, por um lado, do estabelecimento de estruturas magnéticas com distribuição 

de eixos de anisotropia magnética locais nas ligas amorfas TRFe2, com TR posicionados 

entre o Gd e o Lu e de estruturas magnéticas colineares para as ligas amorfas TRLFe2. Por 

esta tendência, a liga amorfa TRFe2 preparada com átomos de Y se comporta como sendo 

um TRP (magnetismo não-colinear), enquanto a liga com o Sc como do tipo 

TRL.(magnetismo colinear). 

Além disso, os resultados indicam que a transformação cristalino-amorfa dos 

compostos é dependente da atmosfera residual do processo de moagem, visto que o N2 

induz a segregação dos elementos Fe e nitretos de terras-raras. Entretanto, os resultados 

mostraram que a aplicação da técnica de mecanossíntese aos compostos ou às misturas 

TRPFe2, em atmosfera controlada, pode resultar em ligas amorfas, com propriedades físicas 

semelhantes às das formadas por outras técnicas.    

 

Ligas FexPb1-x 

O principal objetivo de aplicação da técnica de mecanossíntese às misturas Pbx-Fe1-x, 

foi o de formar uma liga Fe/Pb e estabelecer um limite de solubilidade fora das condições 

de equilíbrio e no estado sólido, já que no diagrama de fase em equilíbrio a solubilidade 

desse sistema é nula. Entretanto, durante o estudo do sistema Fe/Pb, num amplo intervalo de 

composições e curtos tempos de moagem, observou-se a importância da concentração 

relativa desses componentes para se atingir um refinamento extremo de partículas de Pb. 

Esta transformação foi identificada pela forte redução na temperatura de fusão das 

partículas de Pb, mais efetiva durante a moagem de determinadas composições Fex-Pb1-x. 
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Os refinamentos de grãos e de partículas, observados pelos alargamentos dos picos 

de difração de Bragg e pelas reduções das temperaturas de fusão do Pb nas curvas de CEV, 

respectivamente, indicaram que o intervalo de composições para refinamento de partículas 

de Pb mais efetivo estava situado entre 5 e 10% at. de Pb em Fe. Os resultados de EM 

apontaram também para a formação de uma fase nanoestruturada do Fe, nessas ligas. 

Para as ligas formadas em longos tempos de moagem ( 600 h), observou-se a 

formação de uma fase amorfa Fe/Pb por reação de estado sólido, apresentando limite de 

solubilidade em 11(1)% at. de Pb em Fe. A aplicação da técnica de mecanossíntese não foi 

suficientemente eficiente para a produção de ligas em concentrações ricas em Pb. Assim, 

para essas concentrações, o limite de solubilidade foi investigado através da técnica de 

formação de filmes finos, depositados sobre substratos frios. 

As análises de espectroscopia Mössbauer in situ, para a liga Fe/Pb concentrada em 

Pb produzida por codeposição de vapores de Fe e de Pb em substrato frio, permitiram 

constatar a formação de uma liga Fe/Pb, com solubilidade de 3% de Fe em Pb. Os 

parâmetros hiperfinos no EM evidenciaram ser esta fase constituída por átomos de Fe 

posicionados intersticialmente na matriz do Pb, similarmente aos resultados reportados 

Sielemann e colaboradores (1993), em implantações de Fe na matriz de Pb. 

Os resultados apresentados indicaram que a técnica de mecanossíntese aplicada ao 

sistema imiscível Fe/Pb, a partir de misturas ricas em Fe, pode resultar, dependendo do 

tempo de moagem e da concentração de Fe, numa fase nanoparticulada do Pb, ou numa 

fase amorfa com solubilidade do Pb no Fe, em estado sólido. Para altas concentrações de 

Pb, a técnica de codeposição de Fe e de Pb em substrato frio propiciou a formação de uma 

fase amorfa metaestável Fe/Pb. Os limites de solubilidade, que se situavam em 2,7x10
-4

% 
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at. de Fe em Pb e 0,05% at. de Pb em Fe no estado líquido, foram estendidos para 3% at. de 

Fe em Pb e  em 11(1)% at. de Pb em Fe, em estado sólido. 

 

Vidros aluminosilicatos de MnO e CoO e nanopartículas de Fe(OH)3 

 As técnicas de medidas de suscetibilidade magnética AC e de magnetização, 

aplicadas aos sistemas de domínios magnéticos de MnO e CoO em matriz aluminosilicato e 

de nanopartículas amorfas e cristalizadas de Fe(OH)3, possibilitaram a investigação do 

magnetismo desses materiais, com base no modelo de pequenas partículas de Neél.   

 Medidas de AC com campo magnético aplicado possibilitaram determinar o 

comportamento dos momentos superparamagnéticos dos domínios magnéticos de MnO e 

de CoO e das nanopartículas de Fe(OH)3 com a temperatura. Os resultados apontaram para 

a constituição de momentos superparamagnéticos originados da interação de troca 

magnética negativa entre os momentos iônicos, independentemente se formados em 

partículas amorfas de Fe(OH)3, ou em nanoaglomerados de MnO e CoO em matriz 

aluminosilicato, abaixo de uma certa temperatura. A metodologia utilizada possibilitou 

determinar não somente as temperaturas de formação destes domínios 

superparamagnéticos, como a suscetibilidade antiferromagnética . As análises 

provenientes das curvas AC(T, ), junto a uma metodologia desenvolvida, permitiram 

avaliar as funções distribuição de energia de anisotropia dos sistemas estudados, as quais 

refletem a distribuição de tamanhos das nanoestruturas. 

 Particularmente, os resultados apresentados para os sistemas de domínios 

magnéticos em vidros aluminosilicatos e de nanopartículas amorfas de Fe(OH)3, em geral, 

mostram que as propriedades magnéticas desses sistemas são dominadas por esses  
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momentos superparamagnéticos, com diferentes distribuições de energias de anisotropia 

magnética, as quais influenciam na forma da curva de AC(T, ). Eles também indicam  a 

tendência de aumento dos momentos superparamagnéticos com o decréscimo da 

temperatura, a partir de uma temperatura crítica Ti. Abaixo de Ti eles experimentam efeitos 

de relaxação e um bloqueio das suas orientações, no referencial do campo magnético de 

prova alternado.  

Nos sistemas nanoparticulados Fe(OH)3, uma contribuição ao momento 

superparamagnético pode ter surgido também, da imperfeita compensação dos momentos 

iônicos por efeitos de superfície na partícula, principalmente nas cristalinas, conduzindo ao 

aumento da constante de anisotropia magnética de superfície (Luis e colaboradores (2002)).  

Nas nanopartículas amorfas de Fe(OH)3, a dependência do momento 

superparamagnético com a temperatura indica a existência e o predomínio de um 

mecanismo de correlação magnética dependente da temperatura. Nos sistemas constituídos 

por nanodomínios magnéticos, os resultados mostraram que o superparamagnetismo se 

revelou como resultado da forte interação de troca magnética negativa entre os momentos 

iônicos, distribuídos com eixos de anisotropia magnética locais,  na matriz aluminosilicato 

amorfa. 
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Apêndice 
 

 

 

Estruturas magnéticas sugeridas para as ligas amorfas TRFe2 

 

Tabela A.1. Estruturas magnéticas e temperaturas de transição magnéticas para as ligas TRFe2 amorfas 

maciças obtidas pela técnica de moagem (*), junto as produzidas em filmes finos por técnicas convencionais 

(**).  

 

Liga amorfa Estrutura magnética TC (K) Referências 

 
La0,24 Fe0,76 

(**) 

Ferromagnética 

 

  < 0,8  

 

275 Heiman e colaboradores 

(1979) 

Nd0,33 Fe0,67 

(**) 

Esperimagnética 

Distribuição de Tr  e Fe  no 

mesmo sentido. 

JFe-Fe > JNd-Nd 

Distribuição alargada de JNd-Nd 

Ferrimagnética. 

 

320 Pickart (1986), Alperin 

(1979), Alperin (1978), 

Taylor (1978) e colaboradores 

Gd0,33 Fe0,67 

(*) (**) 

Ferrimagnética 

 

O maior Bhf / Bhf e o 

menor T / TC (44 %) da série 

TRPFe2 

 

500 Lee (1975), Larica (1998), 

Biondo (1997), Wright 

(1980), Taylor  (1978), 

Pickart (1975), Orehotzky 

(1972)), Rhyne (1974), Yano 

(2000) e colaboradores.  

 

Tb0,33 Fe0,67 

(**) 

Ferrimagnética 

 

Bhf / Bhf da ordem do GdPFe2 

T/TC 45 % 

409 Pickart (1974), Rhyne (1974) 

e colaboradores. 
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Tabela A.2. Estruturas magnéticas sugeridas e temperaturas de transição magnéticas para as ligas TRFe2 

amorfas maciças obtidas pela técnica de moagem (*), junto as produzidas em filmes finos por técnicas 

convencionais (**).  

 

Liga amorfa Estrutura magnética  TC (K) Referências 

 
Dy0, 33 Fe0,67 

(*) (**) 

Esperimagnética 

T/TC 55 % intermediário ao  

       GdFe2 e YFe2 na sérieTrPFe2 

Bhf/Bhf 0 

Distribuição alargada de Dy 

 

 

315  Fleury-Frenette (2000), Zahan 

(1998), Tappert (1996),Taylor 

(1978), e colaboradores. 

Y0,33 Fe0,67 

(*)(**) 

Vidro de spins 

 Asperomagnética 

Distribuição alargada de JFe-Fe 

  > 0,8  

85  Larica  (1998), Nunes (1995), 

Heiman (1979) Pickart 

(1977), Rhyne (1974) e 

colaboradores. 

 

Ho0,33 Fe0,67 

(**) 

Ferrimagnética 260 Pickart (1986), Pickart 

(1979), Pickart (1975), 

Cochrane (1978), Wright 

(1980) e colaboradores.  

 

Er0,33 Fe0,67 

(*) (**) 

Esperimagnética 

T/TC 85 %  pouco inferior apenas 

ao do Lu0,38Fe0,62  e da ordem do 

Y0,33 Fe0,67  

 

Bhf/Bhf 0  

 

190  Szymanski (2002),  

Passamani(1999), Garcia 

(1996), Wright (1980),  

Boucher (1979) e 

colaboradores. 

 

Tm0,33 Fe0,67 

(**) 

Correlações antiferromagnéticas de 

curto alcance. 

45 

 

 

Rhyne (1978), Wright (1980)  

e colaboradores 

Lu0,38 Fe0,62 

(**) 

 

Vidro de spins 

Asperomagnética 

Máximo T/TC.  Redução de  JFe-Fe 

Intenso valor de  ( >0,8) 

 

55 

 

 

 

 

Heiman (1979) e 

colaboradores  

Sc0,33 Fe0,67 

(*) 

Ferrromagnética 

Bhf/Bhf, inferior apenas ao do 

GdFe2. Entre os menores valores de 

T/TC  ( 53 %) da série TRPFe2 

 

250  

 

 

 

 

Goncharuk (2001), Passamani 

(1995), Xia (1996), e 

colaboradores. 
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