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Resumo

Neste trabalho é apresentado um estudo das propriedades magnéticas
das ligas desordenadas F'e;_,Mn, na fase hexagonal de agrupamento compacto (hcp), e
do sistema pseudobind rio Fey(Nbi_,Mn,). Foram utilizadas as técnicas experimentais
de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia Mossbauer (EM), calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e magnetizagdo . As amostras das ligas foram preparadas por fusdo num
forno a arco voltaico, sob atmosfera inerte de argonio, a partir dos componentes de pureza
eletrolitica (99,9 %).

No estudo das ligas desordenadas Fe;_.Mn,, foram utilizadas as técnicas
experimentais de DRX, DSC e EM. Quatro amostras foram analisadas, com x=0,17, 0,21,
0,23 e 0,26. Para a amostra com z = 0, 17 foi verificada a presenca de trés fases : uma com
estrutura cubica de corpo centrado (bcc), outra com estrutura cibica de face centrada (fcc),
e uma outra com estrutura hcp. Nas ligas com z > 0,2 foram encontradas apenas duas
fases, com estruturas fcc (fase ) e hep (fase ¢), respectivamente. Os resultados da pesquisa
com DRX mostram que os parametros de rede de ambas as fases v e € sao independentes
da composicao, neste intervalo de concentracdo . A razdo c/a para a fase € é cerca de 1,67.
As temperaturas de transigdo de fase estrutural e magnética estio de acordo com os dados

conhecidos na literatura. O estudo com EM na temperatura ambiente, para a fase hcp,
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mostra que o desdobramento quadrupolar médio (QS) é préximo de 0,3 mm/s, para todas
as ligas analisadas. Assim, a introdugao de atomos de Mn na matriz das ligas Fe;_,Mn,,
na fase hcp, afeta muito pouco a simetria local da distribuicao de carga em torno dos sitios
do Fe.

Para o sistema Fey(Nbi_;Mn,) os resultados indicam que a adigio
de manganés na matriz do FeaNb mantém uma fase unica (hcp) até cerca de z = 0, 3.
A partir dai surgem duas novas fases, coexistindo com a fase hcp primdria; uma delas
foi identificada como uma estrutura cibica de fase centrada (fcc), e a outra, como uma
estrutura hcp, conhecidas como fases v e ¢, respectivamente. Os resultados das medidas
de DSC confirmam que estas fases correspondem as ligas binarias desordenadas Fe;_,Mn,,
- com 0,25 < z <0,30. Para 2z = 1,0, é obtida a fase v (fcc) do Fey_,Mn,, com z = 0.33,
que é antiferromagnética a temperatura ambiente, com um campo magnético hiperfino de
cerca de 32 kOe. Segundo os resultados da DRX, os parametros de rede a e ¢ para a
fase hcp sao constantes, para z < 0,3. Os resultados das medidas de magnetizagao, em
baixas temperaturas, indicam que a temperatura de ordenamento magnético aumenta com
a adi¢ao de manganés. A andlise com o efeito Mdssbauer, na temperatura ambiente, mostra

que @S, para a fase hcp (que é paramagnética na temperatura ambiente), é praticamente

independente da concentragdo de manganés, até z = 0, 3.



Abstract

In this work is presented a study of the magnetic properties of the disor-
dered alloys F'e;_,Mn, in the hexagonal compact packing (hcp) phase, and of the pseudobi-
nary system Fey(Nb_,Mn,). The experimental techniques of X-ray diffraction (DRX),
Mossbauer spectroscopy (EM), differential scanning calorimetry (DSC) and magnetization
were uséd for this task. The samples were melted in an arc furnace under pure argon gas
atmosphere, from the components of eletrolytic purity (99.9 %).

In the study of the disordered Fe,_,Mn, alloys, the éxperimental tech-
niques of DRX, DSC and EM were used. Four samples were studied, with x=0.17, 0.21, 0.23
e 0.26. For the sample with = 0.17, three phases were identified : one with body centred
cubic structure (bec), another with face centred cubic structure (fcc), and one else with hep
structure. For the alloys with = > 0.2 only two phases were found, with structures fcc (v
phase) and hcp (e phase), respectively. The results of the DRX measurements show that
the lattice parameters of both v and ¢ phases are corﬁposition independent, in this range
of concentration. The ratio c/a for the ¢ phase is about 1.67. The structural and magnetic
transitions temperatures are in good agreement with the results in the literature. The study
with EM at room temperature for the hcp phase, shows that the average quadrupole splitting

(QS) is nearly (0.3), in all these alloys. Thus, the introduction of Mn atoms in the host of
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Fei_;Mng, in hcp phase, has a tiny effect on the local simmetry of the charge distribution,
around the iron nuclei.

For the Fey(Nby_,Mn,) system, the results indicate that the addition of
manganese in the Feo Vb matrix keeps a unique phase (hep) up to about z = 0.3. Therealter,
two new phases appear, coexisting with the primary hcp phase. One of them was identified
as a face centred cubic (fcc) structure, and the other as a hep structure, which are known as
v and € phases, respectively. The results of the DSC measurements confirm that these phases
indeed correspond to the binary Fey_,Mn, disordered alloys, with 0.25 < z < 0.30. For
z=1.0 ibs obtained the v phase (fcc) of Fe;_,Mn,, with z = 0.33, which is antiferromagnetic
at room temperature, with a hyperfine magnetic field of about 32 kOe. According to the
DRX results, the lattice parameters a¢ and c for the hcp phase are constant, for z < 0.3.
The results of the magnetization studies at low temperature, indicate that the transition
temperature increases with the addition of manganese. The analysis with the Mdssbauer
effect, at room temperature, shows that @5, for the hcp phase (which is paramagnetic at

room temperature), is practically independent of the manganese concentration, up to z = 0.3.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Neste trabalho é desenvolvido um estudo sobre ligas metalicas com o
metal ferro. Este tem larga aplicagdo industrial, e ha um grande interesse estratégico na
producao e caraterizacao de novos materiais constituidos de suas ligas com outros elementos.
Particularmente, as ligas Fe-Mn tém despertado interesse entre os pesquisadores desde ha
muito tempo.

Sob pressao atmosférica e na temperatura ambiente, o ferro tem a estru-
tura cibica de corpo centrado (bcc), sendo ferromagnético até a temperatura de Curie de
1043,15 K [1]. Em 1183,15 K ele muda para uma estrutura fcc, onde é antiferromagnético
abaixo de cerca de 67 K [2]. Em 1663,15 K ele sofre uma outra mudanca de fase para uma
estrutura bcc, onde permanece até o ponto de fusio, em 1812,15 K. Contudo, sob altas
pressoes (95 kbar), foi observada uma transicao de fase bcc — hep, em cerca de 773,15 K
[3], e outra em 130 kbar, a 298,15 K [4]. De fato, foi demonstrado por alguns pesquisadores,
que a estrutura hcp pode ser derivada da estrutura bec através de uma distorgao da rede [3).

Desde entao, foi despertado um grande interesse no estudo das propriedades desta nova fase



N

do ferro. Tais estudos geralmente eram feitos sob condigdes especiais nas quais esta fase era
estavel [5], ou entdo, em ligas substitucionais ou intersticiais com a mesma estrutura [6].

Dentre as ligas substitucionais de Fe com a estrutura hcp, o sistema
de ligas Fe-Mn na fase € é um candidato promissor para o estudo do Fe hcp. Estas ligas
tem parametros de rede quase os mesmos do Fe hcp, e os dois elementos constituintes sao
adjacentes na tabela periddica. Assim,-espera-se que suas propriedades magnéticas reflitam
as do ferro hcp. As ligas Fe-Mn, na fase ¢, foram investigadas por meio do efeito Mossbauer e
difragio de néutrons por Ohno e Mekata [6] (estas sdo antiferromagnéticas abaixo de 230 K).
Aextrapolagao da temperatura de Néel (Ty), do momento magnético, do campo magnético
interno e do desvio isomérico para o Fe hcp puro, sao respectivamente, 230 K, 0,25 up, 16
kG e -0,20 mm/s, a 0 K.

Na primeira parte desta pesquisa o interesse estd voltado para a inves-
tigacdo do comportamento magnético das ligas Fe;_,Mn;, na fase-hexa,gonal de agrupa-
mento compacto (hcp), conhecida como fase €. Acontece que, em agos com baixo teor de
carbono, a fase austenitica das ligas Fe-Mn é responsavel pelo endurecimento do material.
Esta fase tem estrutura cubica de face centrada (fcc), e é conhecida como fase v, sendo a
fase de equilibrio em altas temperafuras. Porém, no resfriamento a partir da fase v, em ligas
com mais de 20 % at. Mn, ocorre uma transformacao martensitica, independente da taxa de
resfriamento, que resulta na formagao da fase ¢ com a mesma composi¢do da fase v original,
coexistindo com esta na temperatura ambiente [1]. A transformagao tipo martensitica é dita
sem difusdo, por que nao envolve movimento dos atomos sobre distdncias maiores que as
dimensoes da rede. Nao obstante, através de laminacdo a frio, é possivel eliminar a fase «,

enquanto a dopagem com impurezas de carbono permite reté-la nessas ligas.



Outro tema abordado nesta pesquisa, é um estudo do comportamento
magnético de um sistema pseudobinario, formado a partir de um composto intermeta lico.
Os compostos intermetalicos sdo materiais que apresentam estruturas cristalinas ordenadas,
com ligagOes fortes entre dtomos diferentes, e consequentemente, elevado ponto de fusio.
Suas propriedades nobres em gltas temperaturas, tais como, elevada resisténcia mecanica,
capacidade de reter esta resisténcia dentro de uma ampla faixa de temperaturas e alto médulo
de elasticidade, tem despertado interesse associado a aplicagdes estruturais em altas temper-
aturas. Varias centenas de ligas bindrias e pseudobindrias pertencem a este grupo. A fase
de Laves Fey(Nby.,Mn,) tem estrutura hcp construida por planos de Kagomé de 4tomos
de ferro, separados por sitios de ocupagdo mista de ambos os dtomos Fe e Nb.

O composto intermetalico fase de Laves FeaNb é um antiferromagneto
fraco com uma temperatura de Néel de cerca de 10 K [7]. Esta temperatura diminui rapi-
damente, ao se afastar da composi¢ao estequiométrica em direcido ao lado rico em Nb. Foi
observado que, fora da estequiometria, em ambas as dire¢ées, este torna-se ferromagnético,
resultando da ocupagdo de sitios Nb por dtomos Fe [8]. Este comportamento magnético
ainda ndo é bem compreendido, e resta portanto, uma analise mais cuidadosa das suas pro-
priedades.

Um outro aspecto importante a ser verificado, é se os fatores dominantes
que afetam a polarizagdo magnética do ferro se originam no arranjo dos atomos vizinhos,
e/ou da polarizacdo magnética dos atomos de Fe vizinhos. A substituicio de Nb por Zr
resulta em ferromagnetismo, abaixo de 40 % at. Nb, em antiferromagnetismo entre 40 e 50

% at. Nb, e em paramagnetismo (Pauli) acima de 50 % at. Nb.



Portanto, na segunda parte deste trabalho é feito um estudo do com-
portamento magnético de ligas Fey(Nbi_.Mn,), onde verificamos o efeito da adicio de
manganés nas propriedades deste sistema. O interesse no metal Mn se deve ao fato deste
apresentar o maior momento magnético dentre os elementos de transicdo, como impureza na
matriz de niébio {9], tornando-o assim, um bom candidato para incrementar as interagoes
magnéticas nessas ligas. Isto representa a produgdo e caracterizagdo de um novo material.
Para visto, foram utilizadas as técnicas experimentais de difracdo de raios-X, calorimetria
diferencial de varredura, magnetizagao e espectroscopia Mossbauer.

No capitulo 2 é feito um resumo sobre a teoria das técnicas experimentais
utilizadas.

No capitulo 3 é feita uma revisdo do conhecimento atual sobre os sitemas
de ligas em estudo.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos e a discussao, para
as ligas binarias desordenadas F'ey_.Mn,.

No capitulo 5 estao os resultados das medigdes e a sua discussio, para as
ligas do sistema pseudobinario Fea(Nbi_,Mn,).

Finalmente, no capitulo 6, estdo resumidas as conclusées desta pesquisa.

Deste trabalho resultaram duas apresentagées em congresso :

1) "Estudo por Efeito Mossbauer das Propriedades Magnéticas das Ligas
Desordenadas Fey.,Mn, na Fase hcp”, J. A. Valcanover, C. Paduani e J. C. de Lima,
resumos do XVIII ENFMC, Caxambu, 6-10/06/95, pag. 195.

2) "Estudo por Efeito Mosshauer e Susceptibilidade de do Composto

Intermetélico Fase de Laves (Mn Nbi_,)Fey, J. A. Valcanover, C. Paduani, J. C. de Lima,



v

I. Denicols, J. B. M. da Costa, E. C. T. Tapia, P. Pureur, J. Schaf, resumos do XVIII

ENFMC, Caxambu, 6-10/06/95, pag. 230.



CAPITULO 2

TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1 A TEORIA DA ESPECTROSCOPIA

MOSSBAUER

O texto a seguir, descrevendo a espectroscopia Mossbauer, foi elaborado
baseado nas referéncias [10], [11], [12], [13].

A espectroscopia Mossbauer é uma técnica que pode dar informacoes
especificas das ligacGes e estruturas, propriedades elétricas e magnéticas, dependéncia tem-
poral e dinadmica de varios sistemas, e por isso, é aplicada em muitas dreas da ciéncia. O
efeito M6ssbauer também é importante para obtermos informacoes sobre as fracas interacoes
entre o nucleo e sua vizinhanca. Este efeito, observado em sélidos, é usado principalmente

nas areas de fisica e quimica.



2.1.1 Absorgao Ressonante

A absorcao de um féton pelo micleo é dita ressonante, quando. a energia necessaria para
excitar um estado nuclear no sistema absorvedor é igual a energia fornecida pelo sistema
emissor. A absorcido ressonante de fotons, emitidos em transi¢oes nucleares, somente sera
observada sob certas condigbes, porque existem alguns fatores importantes que devem ser

considerados, como largura natural da linha e a energia de recuo do micleo.

Largura Natural da Linha

Um estado excitado nuclear, de tempo de vida médio 7, é um nivel de energia de largura
', dada pelo principio de incerteza de Heisenberg. Para o estado fundamental, por exemplo
onde 7 — oo, I' — 0, isto é, temos a energia bem definida. Wigner e Weisskopf mostraram
que, em geral, 't = h. A transicio de um estado fundamental para um estado excitado
envolve um conjunto de energias AE. Como conseqiiéncia disso, a probabilidade de transi¢ao
(ou intensidade) como funcdo da energia serd uma funcio centrada na energia de ressonancia

Eo, descrita como uma Lorentziana dada por

/2=
(E — Eo)? + (I'/2)*’

I(E) ~ (2.1)

onde I'=#%/7.

Na absorg¢do ressonante nuclear, um micleo no estado excitado sofre
transigao para o estado fundamental, emitindo um raio v cuja energia é dada pela diferenca
entre as energias do estado excitado e fundamental, ou seja, Fo = E, — Ey. Esta energia

podera ser absorvida por outro niicleo de mesma. espécie no estado fundamental, e este entao



sofrera uma transicdo para o estado excitado. A se¢do reta de absorcao também é uma

Lorentziana dada por

0,12
o(F) = =, (2.2)
I+ 4(F — E,)7]
onde
A2 +1 1
o, = i (2.3)

T2 la+1

é a secdo de absorcao maxima. I, e I sdo os spins nucleares nos estados
excitado e fundamental, respectivamente; A é o comprimento de onda do raio v, e a é o
coeficiente de conversao interna.

Em um nicleo livre, a grande perda de energia da transicao (Eo) é devido
aos efeitos de recuo, os quais impedem a absorgdo ressonante nuclear. A absorcao de um
raio-y pode ocorrer sem recuo quando os nicleos pertencem a uma rede, e a energia da
radiagao for menor que a energia vibracional. O efeito Mdssbauer fica assim restrito a alguns
isétopos com pequena energia do primeiro estado excitado, em nicleos fortemente ligados ao
cristal e em baixas temperaturas. Devido a estes fatores, a absorcdo ressonante nuclear de

raios-vy nao ocorre em atomos ou moléculas livres, como em gases e liquidos.

Energia de Recuo (E,)

Pelas leis de conservacdo da energia e momento, quando um nicleo livre de massa M emite

um féton, ele recua com energia



P2 E,
"TAM T 2Me?’ (24)
E2
ou E, = 2—0_65 se B, < E,. (2.5)

Para o caso do 5"Fe (E, = 14,4 keV), temos que E,~ 2 x 1072 eV. Aqui
o tempo de vida do estado excitado é da ordem de 9 x 1078 se ' =5 x 102 eV. Assim L,
¢ bem maior que I'. Este deslocamento da linha de emissdo causado pela energia de recuo
impede sua superposi¢do com a linha de emissdao que também recua. A energia do raio-v
emitido é entdo Ey = E¢ - E,.

Para que outro nucleo de um dtomo livre possa absorver um raio-y emi-
tido, é necessario que a energia seja Ey = E, — E, . Entao , como mostra a fig.2.1, as linhas
de emissao e absorgdo estdo separadas de 2E,. Para haver ressonancia, as linhas de emissio

e absorcdo devem superpor-se, isto €, a condi¢do 2E,.< T' deve ser satisfeita.
I(E) |

Linha de emissio Linha de absorgao

B P

Eo - Er Eo EO + Er

Fig.2.1 Efeitos da energia de recuo E,, que causa um deslocamento nas linhas de

emissao e absor¢ao .
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Para que ocorra ressonancia, a perda de energia por recuo pode ser com-
pensada através de efeito Doppler linear de primeira ordem : um raio-y emitido por uma

fonte, que se move com velocidade v na dire¢do do raio-, tem sua energia variada por

AE~y=2E, (2.6)
C

Entao , a energia de raio-y emitido pode ser aumentada ou diminuida,

até satisfazer a condig¢ao de ressonancia.

2.1.2 O Fator “f”

A energia de recuo que vimos anteriormente, pode ser dividida em duas partes, energia
translacional e vibracional. A energia translacional é transferida através do movimento
linear para o cristal como um todo (E, = Ev?/2Mc), e sendo M grande, esta pode ser
negligenciada. A outra parte da energia de recuo é transferida para a energia vibracional da
rede.

Comparando a energia de recuo E,, a energia de ligacao Ei;, e a energia
vibracional E,;; de um atomo, podemos ter algum efeito como :
— o atomo sera deslocado de seu sitio de rede ao emitir ou absorver um raio-y quando E,
¢ maior que Ej;,. A energia da rede e ligagdo quimica sao da ordem de 1 a 10 eV, e E, do
atomo livre é da ordem de 107 a 107! eV;
— o atomo permanece em seu sitio, mas dissipa a energia de recuo se ela for menor que E;,
e se esta coencide com a E,;;
— o solido recua como um todo, quando E, é menor que Ly, e esta nao coincide com a Eyp

da rede.
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Sabe-se que um sélido néo absorve qualquer quantidade de energia,.. 0
modelo de Einstein, por exemplo, descreve esta quantizagio como se os dtomos num sélido
vibrassem como um oscilador harmonico simples em torno de sua posicao de equilibrio.
Entédo, quando E, for menor que E,i, (~ 1072 eV), a E, causa mudanca na E,; do oscilador
por multiplos inteiros fiwg (onde wg € a frequéncia de Einstein).

Para E, < AwE entao E, = (1-f) AwE, onde f é a fragdo de absorgao
sem recuo, ou fator de Debye-Waller.

A taxa de emissao sem perda de energia por recuo é dada por

E,

2 2 -
hwE-—l k< z® >, (2.7)

f=1-
onde < z% > é a amplitude de vibracio média quadratica na diregao do
raio-y.
Observa-se que o fator f sera tanto maior quanto menor for < z? > ; isto
significa que, se os atomos estdo rigidamente ligados na rede, os nucleos emitem um grande

numero desses raios-y sem recuo.

O modelo de Debye para sélidos leva a seguinte expressao para o fator f

—6E, 1 T, [ =
f=empl g+ (G [T @) (28

e.’B

onde, kg é a constante de Boltzman;T é a temperatura absolutae Op € a temperatura de

Debye, dada por

Op = —. (2.9)



[Esta temperatura pode ser considerada como sendo a medida para a
intensidade da ligacdo entre os atomos Mossbauer e a rede;
T é a temperatura absoluta.

Fazendo algumas aproximac¢oes na equacao acima, temos que

para T< Op
-FE, 3 =T?
. 1Ty, 2.10
e para Ty Op
—6 £, T

Podemos tirar algumas conclusées das expressdes acima, como :
— o0 aumento nas transi¢des nucleares, com a excitacdo de fonons (pequeno f), diminue a
ocorréncia de absor¢io ressonante pelo nucleo Massbauer. Isto faz com que decresga a area
dos picos dos espectros observados;
— f aumenta com o decréscimo de E,, decrescendo a energia de transi¢do (Ev). Vemos que
o efeito Mossbauer esta limitado a baixas energias de emissao dos raios-y (menor que 100
KeV), porque o fator f decresce rapidamente com o aumento da energia do raio-y;
— f aumenta quando a temperatura diminui;
— quanto mais alta a temperatura de Debye maior sera f.

Com medidas do fator f, por espectroscopia Mdossbauer, podemos obter
informagoes das propriedades dos fonons, sua distribuigao de frequéncias, densida:ic de esta-

dos e dinamica do dtomo.
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2.1.3 O efeito Mossbauer

Vimos que a energia de recuo causa deslocamento na linha de transicdo -y, ¢ o movimento
térmico, um alargamento. Para que a absor¢do ressonante tenha sucesso, as linhas de emissao
e absor¢ao devem superpor-se, pelo menos parcialmente. Entao uma velocidade Doppler pode
ser aplicada para modular a energia do féton-+.

O efeito Massbauer é uma técnica que tem uma alta resolu¢io em energia,
a qual pode comparar as energias dos raios-y absorvidos. E claro que existem algumas
condigdes como, o atomo deve pertencer a uma rede cristalina, para evitar E,, a E, deve ser
baixa (10 a 100 keV), para que o nimero de raios-y sem recuo seja grande, € o tempo de
vida médio 7 do estado excitado deve ficar entre 107¢ a 10~!! s, para que a largura de linha
T seja satisfatdria e possa ocorrer a superposicdo , entre outras.

Como o *Fe apresenta a maioria das propriedades requeridas para a
espectroscopia Méssbauer, esta técnica é largamente usada para o estudo de compostos
envolvendo ferro. A fig. 2.2 mostra o decaimento do 3Co para o 3’Fe, por captura de
elétrons, o qual decai novamente produzindo um raio-y Mossbauer, que vai excitar outros

niicleos de %7 Fe que estio no estado fundamental.
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576'0
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Fig.2.2 Decaimento do 3’Co para *"Fe por captura de elétron. A transi¢io usada no efeito Mossbauer do

57Fe ¢ de energia igual a 14,4 keV.

Em espectroscopia Mdssbauer podemos usar a geometria de transmissao
ou espalhamento, dependendo do tipo de amostra que sera analisada. Para amostras em
forma de p6 ou lamina muito fina, usa-se a geometria de transmissao, e enquanto que para
amostras mais espessas ou blocos, usa-se a geometria de espalhamento (CEMS).

Em um experimento Mossbauer, usando geometria de transmissao, onde
o absorvedor é colocado entre a fonte e o detector, sio coletados detectados os raio-v que
atravessam o absorvedor. Considerendo o caso ideal, onde uma fonte é puntiforme e o
absorvedor tem espessura nula, todos os raios-y gerados com perda de energia por recuo irao
atravessar o absorvedor e chegar ao detector, enquanto aqueles gerados sem perda de energia
por recuo, poderao ser absorvidos por ressonancia, dependendo da velocidade Doppler da
fonte, ou seja da superposicao das linhas de emissao e absor¢do. Além da energia dos raios-
~, a absor¢do ressonante depende também do nimero de raios-y emitidos sem recuo, e do

numero de nicleos ressonantes na fonte e no absorvedor.



A energia dos raios-y emitidos pela fonte é variada através do efeito
Doppler, movimentando-se a fonte até obter a superposicao entre as energias de emissao
e absor¢ao . Quando as velocidades que correspondem as energias do emissor forein muito
diferentes das energias da linha de absorcdo , a probabilidade de absor¢io é pequena (quando
v<<0 ou v>>0). Por outro lado, se as velocidades forem tais que as linhas de emissao e ab-
sor¢ao se superpoe completamente, temos maxima absorc¢do e transmissdo minima, (quando
v=0). Como as linhas de emissdo e absor¢io sio Lorentzianas de largura I', o espectro de
transmissao sera uma Lorentziana de largura 2T.

Os niveis de energia nucleares sdo modificados pela vizinhanca eletronica
do nucleo, que depende das propriedades fisicas e quimicas. A espectroscopia Mossbauer nos
permite estudar os niveis de energia nucleares, pela dependéncia da energia com a absor¢ao
ressonante do raio-y pelo nicleo. Mudancas muito pequenas na energia nuclear resultam
da interacdo do micleé com os elétrons vizinhos (interagdes hiperfinas), que podem ser

investigadas com esta técnica experimental.

2.1.4 Interacoes Hiperfinas

O que caracteriza um espectro Mossbauer sdo as formas, intensidade, posicdo e nimero das
vérias linhas de absor¢do que constituem o espectro. Estes fatores dependem do tipo de in-
teragdo hiperfina que esta ocqrrendo. A intensidade, por exemplo, depende da concentragio
dos nucleos Méossbauer do absorvedor. Interages hiperfinas nucleares sio as perturbagoes
causadas nos niveis de energia nucleares devido a interagoes entre momentos nucleares e cam-
pos elétricos e magnéticos, criados por caréas préximas do nicleo. Uma interagao hiperfina

pode causar um deslocamento do nivel de energia nuclear, ou um desdobramento dos niveis
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i) Interagao de monopolo elétrico, que desloca o nivel de energia nuclear e da origem ao
desvio isomérico (IS);

ii) Interacdo de quadrupolo elétrico, que desdobra os niveis de energia nucleares com estado
nuclear / > 1/2 em subestados duplamente degenerados, e d4 surgimento ao desdobramento
quadrupolar elétrico (QS);

ii1) Interacdo de dipolo magnético, que desdobra os niveis de energia nucleares que tem estado
nuclear [>0 em subniveis, com a degenerescéncia totalmente levantada. Esta interacao da

surgimento ao desdobramento magnético (DM).

Desvio Isomérico

O deslocamento isomérico é resultado de uma interacio de monopolo elétrico entre a dis-
tribuicao de carga nuclear e a densidade de carga eletrénica no nicleo. Os elétrons s tem a
abilidade de penetrar no nucleo (tém momento angular zero), e interagir eletrostaticamente
com a carga nuclear. Esta interacdo causa um deslocamento do nivel de energia nuclear §E,

tanto em seu estado fundamental como no estado excitado, como mostra a fig.2.3.
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SEL |
Estado —./j‘E‘.--- ___—Z._--L-.
excitado
Eg Fa
Eo Eo
J_- e
Estado ——_ATE_I:_.._. — [EEy..__ .
fundamental
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Fig.2.3 Origem do deslocamento isomérico. A intera¢do de monopolo elétrico entre a carga nuclear ¢ os

elétrons no micleo causa uma mudanga nos niveis de energia em seus estados fundamental e excitado.

Esta diferenga na energia dE, em geral é diferente, para o estado funda-
mental e para o estado excitado, porque o volume nuclear é diferente; isto é, a distribuicao
de carga é diferente nos dois casos. Em um experimento Mossbauer, nés temos, geralmente,
o nucleo emissor e o absorvedor embebidos em uma vizinhanca diferente, e portanto, com
uma estrutura eletrénica diferente. A diferenca de energia § = AE4 — AEg é chamada de
desvio isomérico (IS) ou quimico.

No espectro Mossbauer, o deslocamento isomérico pode ser observado
como um deslocamento do pico de absor¢do em relacao a velocidade zero.

Considerando o nicleo como uma esfera de raio R, carregada uniforme-
mente com uma densidade de elétrons na regido nuclear | ¥(0) |?> constante, a energia de
interagao pela qual o nivel de energia do estado nuclear é deslocado, devido a interagao

colombiana é

EI = §7rZez | %(0) ’< r? >= 6F (2.12)

onde < r? > é o raio médio nuclear esperado e Z é a carga nuclear.



I8

O volume nuclear é diferente para o estado fundamental e excitado, e

entdo, 6E também sera diferente
2
AE =(8E). — (6E); = §7rZe2 | 9(0) P [<r > = <r? > (2.13)

As quantidades AE fonte e AE absorvedor ndo sio observadas separadamente, mas sim a

diferenca, que € o IS entre fonte e absorvedor, isto é
3 2 I}
§=(AB)a—(AB)s = 57 Ze(,%(0) [§ — [ d(0) [Bll< r® >e = <r? >/ (2.14)

Se o nucleo tem simetria esférica de raio R

_ 3Z¢e?
Pn = 47 R3’

onde

<r?>= %;/pn(f‘)rzdf = /der. : (2.16)

3
47 R3

Em coordenadas esféricas

= 26 p(0) ;s ~ | 9(0) 322 R | (217)

onde R é a diferenga entre o raio nuclear no estado excitado e fundamental. A velocidade
Doppler necessaria para obtermos a ressonancia devera ser

- < _ﬂf_ 2 2__ 2 2
Va= b = 522 RS 9(0) [~ 19(0) I (2.18)

Se considerarmos a densidade eletronica da fonte constante, o deslocamento isomérico sera

uma fun¢do linear da densidade de carga no micleo Mdssbauer

l $(0) [ — (2.19)

€XC:
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onde § R/R pode ser positivo ou negativo, dependendo do isétopo usado. Para éR/R > 0,
um aumento no §(IS) indica aumento na densidade de carga no niicleo | ¥(0) |°4. E para
SR/R < 0, um aumento no § indica decrécimo no | ¥(0) |%.

Diferencas na configuracio eletronica, estrutura, temperatura, pressao
etc..., entre fonte e absorvedor, influenciam na densidade eletronica no nicleo.

A contribui¢do na densidade de elétrons s no nicleo do composto pode
ser da camada dos orbitais s, da camada eletrénica interna, dos elétrons de valéncia ou

elétrons ligantes.

Desdobramento Quadrupolar

Em muitos nucleos em certos estados, a distribuicdo de carga se desvia da distribuicao
simétricamente esférica. A medida do desvio da distribuicao de carga é caracterizada pelo

momento de quadrupolo elétrico Q, que é um tensor de segunda ordem com elementos

Qi = / pulF)ziz;d (2.20)

onde p, () é a densidade de carga nuclear e dr é um elemento de volume.

Q ¢é positivo para distribuicdo alongada de carga nuclear, negativo para
distribui¢ao achatada, e zero, para distribuicio de carga esférica.

Estados nucleares com I < 1/2 sdo esféricos; logo Q=0 e aqueles com
I > 1/2 tém momento de quadrupolo nuclear Q# 0, e podem interagir com gradientes de
campo elétrico (GCE), presentes na regido nuclear. Para um certo nicleo Mossbauer, Q =
cte, e entao, mudancas na interagdo quadrupolar se devem a mudancas no GCE no nicleo.

Uma carga pontual ¢, a uma distancia r = (2% 4+ y? + 2?)1/2 do ndcleo,

dd origem a um Vpotencial V(r)=q/r no nucleo. O campo elétrico é o negativo do gradiente
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do potencial , -7 V , e dal

VE = — v2 |74 (221)
ou em componentes
v
Vi = p (2.22)
Este é um tensor de segunda ordem, simétrico (V;; = Vj;) e com um dos elementos da

diagonal principal dependente devido a equacdo de Laplace o (GCE tem trago nulo)
Y Vi=0. (2.23)

Podemos escolher um sistema de eixos onde os elementos ndo diagonais se anulam, e os

elementos na diagonal principal estejam ordenados da forma
| Vaz 12 Ve [2f Vi |- (2.24)

Desta maneira, podemos descrever o GCE por dois parametros independentes V,, (compo-

nente principal do GCE) e n (pardmetro de assimetria), onde

Vi=cq C (2.25)

_ V;:x - ‘/yy ‘
n= T (2.26)

Pelas condigGes acima, temos que, 7 fica restrito a 0 < 5 <'1.
Temos duas fontes principais que contribuem para o GCE :
— contribuicdes da rede, quando temos cargas ou fons formando um arranjo corn simetria

nao cubica proximo do dtomo Moéssbauer.
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— contribuicdes dos elétrons de valéncia - quando temos distribuigéo eletrénica ndo cdbica
nos orbitais de valéncia do dtomo Méossbauer. Também os orbitais moleculares podem con-
tribuir para o GCE.

Se conhecemos as posi¢des dos jons em torno do atomo Méssbauer, o

potencial devido a todos os n fons na origem é dado pela equacao

n .
v=y%& (2.27)
=1 1
entdo, a contribuigdo da rede serd
(Viz)rede = Z qir;3(3cos? 0; — 1), (2.28)

i=1
e a contribuicao dos elétrons de valéncia é encontrada calculando o valor esperado de
—e(3cos?; — 1)r3
para cada elétron no orbital de valéncia |3 (i)), e somando sobre todos os

elétrons de valéncia

(Vae)vat = =€, < ¥(2) [ 3cos? 0 — 1 [ 9(s) >< r7° > . (2.29)

=1

Entao, a componente z do GCE total no nicleo pode ser escrita pela expressao
‘/zz = (1 - 700)‘/3'zrede + (1 - R)‘/zzval, (2'30)

onde Yo € R sdo os fatores de antiblindagem e blindagem de Sternheimer, respectivamente.

O fator de antiblindagem v, trata do aumento da interagio de quadrupo-
lo causada pela distorcao das camadas eletronicas do dtomo Médssbauer, provocada pela
distribuicdo de carga nao cuibica préxima da rede cristalina. E o fator de blindagem R, faz
com que diminua a interagdo quadrupolar, que ocorre devido a blindagem dos elétrons de

valéncia das camadas mais internas.

adru
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A interacdo entre Q e GCE, descritos por V,, e 5 pode ser expressa pelo

Hamiltoniano

eQV..

H=Tar-1

— (312 - P (12 + 1%)/2), (2.31)

onde
I é o spin nuclear;
[ é o operador de spin nuclear;
[+ e I_ sdo os operadores criagao e aniquilagdo, respectivamente.

O autovalor para o operador perturbagdo H é

erzz ; . 1/2
E=—"%"22 q3,72 . n* 2.
4](21__1)[ mlI* — I{1+ 1)](1 4+ n*/3) (2.32)
onde mI =1,1-1,...-Ié o spin magnético nuclear.

Uma interagao de quadrupolo elétrico causa um desdobramento de (2141)
nos niveis de energia degenerados do estado nuclear com spin I>1/2 em subestados | [, FmI>,

como mostra a fig.2.4.

No caso do 37 Fe que tem o estado fundamental com [=1/2 e I=3/2 em
14,4 keV, o estado com spin 1=3/2 desdobra-se em 2 subestados duplamente degenerados
13/2,73/2 > e | 3/2, F1/2 >.
Os autovalores sdo :
B(¥3/2) = L S Lk (2.33)

para [=3/2 e mI=F3/2, e

(14+7%/3)'/2 (2.34)

B(F1/2) =~

para I=1/2 e rn'I=IF1/2.



A diferenga entre os niveis €

AF = E(£3/2) - E(£1/2) = eQ{)sz(l + 7’2/3)1/2_ (2.35)

4

Nestas condicdes , o estado fundamental (I=1/2) nio é afetado, mas o
primeiro estado excitado (I=3/2) é desdobrado em dois subniveis (nl = £1/2 e ml = £3/2)

com separagio AE, que pode ser determinada pela espectroscopia Mossbauer e é chamada

de desdobramento quadrupolar (QS).

£3/2

1=3/2,Q#0 / os
AN +1/2

1S
I=1/2, Q=0
Vizinhanca Vizinhanga
cibica nio cibica

Fig.2.4 Desdobramento quadrupolar dos niveis de energia e as transi¢des possiveis quando temos simetria

cubica e ndo cibica.

As linhas tém a mesma intensidade, exceto quando ocorre uma anisotropia
no fator f de uma substancia policristalina, chamado de efeito Goldanskii - Karyagin, ou
entdo por "efeito textura”. O efeito Goldanskii ocorre quando o niicleo Méssbauer estd num

sitio ndo cibico dentro do cristal, a amplitude vibracional média é anisotrépica, e logo, f é



anisotropico, fazendo com que as linhas de absor¢do sejam assimétricas. J& o efeito textura
ocorre, quando na preparacao da amostra (absorvedor Mdssbauer) a compressio provoca
uma redugdo unidimencional no tamanho do absorvedor, ficando este com uma orientagao
preferida . Logo, as intensidades das linhas serao diferentes. Este efeito pode ser mais intenso
que o efeito Goldanskii.

O desdobramento quadrupolar pode dar informacdes sobre a populagao
eletronica dos orbitais, fenémenos de isomerizacio , estrutura do ligante, reagao de curta

vida, propriedades semi-condutoras e defeitos na estrutura do sélido.

Desdobramento Zeeman

Os niveis de energia sio caracterizados pelos niimeros quanticos de spin nuclear I. Um nicleo
atémico com spin I > 0 tem momento magnético #0, o qual pode interagir com um campo
magnético H no nicleo. A interagdo é chamada de interagdo dipolar magnética ou efeito

Zeeman nuclear. Esta interacdo é descrita pelo Hamiltoniano
H=—j.H=gyBnI.H, - (2.36)

onde gy € o fator de Landé nuclear e Sx = e &/2Mc é o magneton de Bohr nuclear ( e M é
a massa do nicleo).
Usando a teoria de perturbacdo de primeira ordem, e considerando o

campo magnético constante, encontramos os autovalores Em para o Hamiltoniano H
Em = —gN,L/)’NHWZ] (237)

onde ml é o nimero quantico magnético e seus valores sao

mil=1,1-1,...— 1.



Entao, uma interacdo de dipolo magnético desdobra um estado nuclear
| I > em 2] + 1 subestados, que correspondem as diferentes orientagdes do spin nuclear
em relacao ao campo magnético H, isto é, aos diferentes valores de ml. Portanto, ¢iando
um isétopo Mossbauer se acha em um composto magnéticamente ordenadb, seus niveis de

energia tem a degenerescéncia totalmente levantada (fig.2.5).

I | I,ml >

|3/2,+3/2 >

13/2,+1/2 >

3/2—1 X

13/2,-1/2 >

|3/2,~3/2 >

[1/2,-1/2>
1/2 —
AN Y ' 11/2,+1/2 >

Fig.2.5 Niveis de energia do desdobramento magnético. Estao marcadas somente as transi¢des permitidas.

No caso do *"Fe o estado fundamental tem I;= 1/2, e o estado excitado
I, = 3/2. Logo, o estado fundamental desdobra-se em dois subestados (+1/2 e —1/2), e o
estado excitado em quatro subestados (+3/2,-3/2,+1/2,—-1/2).

As transigoes entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado sao

regidas pela regra de selegio quantica Am = 0,£1, e portanto, temos somente seis transices



permitidas, como mostra a fig. 2.5.

As intensidades relativas entre as linhas de absor¢io dependem de varios
fatores, mas se o absorvente é Fe metaélico, sem diregio preferencial, a relacao das intensi-
dades entre as linhas de absorgao é 3:2:1:1:2:3.

Interagoes magnéticas sao observadas em compostos ferromagnéticos, an-
tiferromagnéticos, ferrimagnéticos e em sistemas paramagnéticos, quando o tempo de re-
laxagdo do spin ( mudanga na vizinhang¢a nuclear com o tempo ou mudanca na direcao do
spin) do elétron é longo. Entre as trés intcragoes esta é a tinica que pode ser modificada por
uma varivel externa. |

Um espectro Mossbauer desdobrado magnéticamente permite investigar
a ordem magnética, a estrutura de sistemas ordenados magnéticamente, a natureza das
interagoes magnéticas, o tamanho do momento magnético e detalhes da estrutura eletronica

dos atomos.

Hamiltoniano de Spin

Varios tipos de interagoes afetam os niveis de energia nucleares, umas diretamente e outras
indiretamente. Diretamente, através das interagées niicleo-dtomo, nicleo-sélido e nicleo-
campo magnético externo. Indiretamente, o ntcleo sente sua vizinhanca através das in-
teragdes dtomo-sélido e dtomo-campo externo. A maioria das interacdes depende do tempo,
como relaxagao spin-rede e spin-spin que podem causar flutuagoes em S. Os niicleos "percebem”
os atomos dos sélidos diretamente através da interagio do momento de quadrupolo com GCE,
produzido pela distribui¢do de carga destes atomos na interacdo nicleo-sélido. Um trabalho

que trata da vizinhanga nuclear quantitativamente foi desenvolvido por Abrag:in e Pryce



(1951). O método chamado Hamiltoniano de spin utiliza o fato de que interac¢ao spin-drbita
e o campo cristalino produzem multipletos nos estados fundamentais de niveis atomicos, cujo
desdobramento interno é muito menor que a separagio entre esses grupos de niveis « todos
os niveis mais altos. Em baixas temperaturas, somente os niveis mais baixos estao populados
e contém informagdes sobre o dtomo.

O método de Hamiltoniano de spin define um nimero quantico de spin
efetivo S dentro deste conjunto de niveis, tal que, o nimero de niveis no multipleto é 2S+1.
As propriedades atomicas sdo descritas em termos deste spin efetivo S.

Os niveis de energia para os estados sio obtidos pelo Hamiltoniano de

spin

1 o oo
H = D[S? = 35(S+1)] + EISI - S} + B.g.5+ LAS +

36szz
1l - 1)

(12— 1T+ 1)+ 202 12)) — gwbn BT (238)
onde D e E sao os parametros que descrevem os niveis de energia atomicos desdobrados
de interagbes axiais e nao-axiais. Sz, Sy e S, sdo o0s componentes do spin atémico, e I,
I, e I, sao componentes do spin nuclear. § e By sdao os magnetons de Bohr e nuclear,
respectivamente. Béo campo magnético , § e gy sdo os fatores g eletrénico e nuclear, A
é o tensor acoplamento hiperfino, e é a carga elementar, V,, é a componente principal do
GCE e n é o parametro de assimetria. Os trés primeiros termos da equacao descrevem o
desdobramento multiplo iénico em termos do Hamiltoniano de spin S, onde os dois primeiros
descrevem a interagao nucleo-adtomo, e o terceiro a interagao fon-campo magnético. Os

ultimos trés descrevem a intera¢do do spin nuclear [ com sua vizinhanga, onde o quarto termo

representa uma interacao nicleo-atomo; o quinto representa uma interagido quadrupolar entre
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nicleo-4tomo e nicleo-sélido (ja que o GCE no niicleo tem componentes dos dtomos ¢ da rede )
(sélido), e o sexto termo representa uma interagao niicleo-campo externo. Para Fe?*(baixo

spin), ndo temos interagdo hiperfina magnética ([./_{.S), jd que S =0.

O Mecanismo da Interagdo Hiperfina Magnética

-

A interacdo magnética hiperfina usada no Hamiltoniano de spin (f.A.S) conecta o spin nu-
clear e atomico por um tensor chamado tensor aclopamento hiperfino, os quais tém elementos
que ddo desdobramentos magnéticos quando combinados com o Hamiltoniano de spin. Qual-
quer inprecisdo introduzida pela representacio do estado atomico pelo conjunto reduzido
de niveis do Hamiltoniano de spin pode ser compensada pelos elementos do tensor A.
Através do desdobramento magnético hiperfino podemos descrever os
componentes do tensor A. E conveniente tratar as interacoes magnéticas do nicleo com
B (campo externo) e o dtomo de maneira similar, e entao , expressar a interacao magnética
nicleo-dtomo em termos do campo magnético interno, chamado campo hiperfino B s. Para
tempos de relaxacdo pequenos, comparados com a percep¢io nuclear (que é i/A), para o

spin atoémico S, podemos atribuir um valor médio < § >. O ghf é definido pela relagdo

gNBNBry = —~A. < S >. Para ions paramagnéticos num campo externo B, o campo efe-

tivo total B,y = B + By = B — 1:;[353 =B+ Sﬁ?—égf onde o campo hiperfino saturado
é,‘; = AS /gnBn € A é o médulo da componente principal do tensor acoplamento hiperfino
A.

Marshall e Johnson, em 1962 e Johnson, em 1971, discutiram com de-

talhes os mecanismos de interagdo contidos no tensor acoplamento hiperfino, onde os trés

principais sao :
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i) A interacdo de contato onde um spin diferente de zero na camada atdmica semi- preenchida
(3d para os metais de transicdo e 4f para os terras raras) polarizam os elétrons que tem
densidade finita no nicleo, e produzem uma densidade de spin no sitio nuclear. A inicragao

de contato pode ser escrita como

L 9 -
Bo=—Ep<r®>k<5> (2.39)

onde < § > é o valor efetivo do spin eletrénico, k é o parametro que descreve a polarizagao
dos elétrons s e < 73 > é o valor médio do =3 nas camadas 3d ou 4f. Este componente é
isotropico e geralmente o principal nos metais de transicao;

i1) Campo magnético produzido no niicleo pelo movimento orbital dos elétrons das camadas

semi-preenchidas que pode ser escrito como

Bowo = 22—‘7‘%[3 <r3><l> (2.40)

onde L é o momento angular orbital, que pode ser grande nos terras raras mas nos metais de
transicao geralmente ¢ inibido pela interacdo com o campo cristalino. A interacao spin-6rbita
produz uma quantidade pequena de momento angular orbital, < L >= (¢ —2) < 5S> eno

caso de ions 3d B,,, pode ser escrito como

—

By = pr—iﬂ <r?>(g-2)<8>; (2.41)

1ii) A interacdo magnética hiperfina produzida pelo campo dipolar dos spins dos elétrons 3d

ou 4f, que pode ser escrita como
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. s (SFSF 4
Bup=2228<r3 s [22L G =228 cp P 5 3cos?0—1>< S >  (2.42)
4r r? Ar
onde
V,, = —¢ Z <3cos?l; —1><r% > (2.43)
471'60 R
logo
— - 2 — ;
Bdip = 6_635 <S5 > "zz. (2.44)

Uma distribuigao de cargas esférica nos orbitais 3d ou 4f simultaneamente nao produz in-
teracoes de quadrupolo e componente dipolar do campo hiperfino. A segunda consequéncia
que segue da lei de Laplace, Vyy + V,y + Vie = 0, é que : (Baip)z + (Baip)y + (Baip): = 0.
O campo hiperfino € entao a soma dos componentes contato, orbital e dipolar, ou seja,
éhf = éc + éo'rb + édip-

Para os metais de transi¢do, podemos escrever

By :25—;,3< rd> k<S> +<Z>+[3F&g—'p—§] (2.45)

r

By = 25_;5 <r 3> [—k+(g—2)+ <3cos?f—1>] <5 >. (2.46)
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2.1.5 Relaxagao e Dinamica

As interagGes magnéticas hiperfinas tem um tempo caracteristico, e o espectro observado
depende da vizinhanca nuclear ou da posi¢do do niicleo na variacio temporal. Iista de-
pendéncia com o tempo influencia as linhas do espectro, e os valores dos pardmetros hiperfi-
nos Mossbauer.

Mudancas temporais nas vizinhangas nucleares, consideradas como pro-
cesso de relaxac¢do, podem se relacionar a mudancgas estruturais em sistemas como funcao
do tempo, bem como mudancas envolvendo a configuragao eletrénica. Tais processos podem
afetar as interagdes hiperfinas.

Quando a dependéncia temporal envolve a orientagiao do spin eletronico
e por isso afeta a interacdo magnética hiperfina, o processo é conhecido como relaxacao
magnética, e pode ser considerado em termos da dependéncia temporal da magnitude e
direcao do campo magnético hiperfino experimentado pelo niicleo.

O efeito Mossbauer esta relacionado a qualquer movimento do nicleo ab-
sorvedor ou emissor, em escala macro ou microscépica. Por isso, a espectroscopia Mossbauer
fornece um meio para obter informacoes da dinadmica nuclear e dai a dinamica do sistema.
Qualquer movimento do nicleo Mdssbauer pode influenciar o espectro, porque este movi-
mento esta relacionado as propriedades vibracionais do sistema, e pode influenciar a fracao

sem recuo (f), e entdo, a intensidade de absor¢ao do espectro.
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2.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE

VARREDURA

Analise térmica é um termo geral que inclui um grupo de técnicas inter-
relacionadas pelas quais se mede a dependéncia com a temperatura de diversos pardmetros,
que definem determinadas propriedades fisicas. Embora as técnicas calorimétricas estejam
no limite que se define como andlise térmica, a Calorimetria Diferencial de Varredura estéa
intimamente ligada a Analise Térmica Differencial, e portanto merece sua inclusao nesse
grupo de técnicas [14].

DSC designa a técnica de registrar o valor da energla necessiria para
estabelecer uma diferenca de temperatura igual a zero entre a substancia analisada e um
material de referéncia, em fungdo do tempo (ou da temperatura) com ambos, amostra e
referéncia , sugeitos a idéntico regime de temperatura numa vizinhanga aquecida ou resfriada
de maneira controlada.

O principio da DSC é baseado na medida da diferenca entre o calor que
flui para a amostra e o calor que flui para a referéncia ( vizinhangas). Muitas transi¢des
fisicas e quimicas estao associadas a um efeito térmico, como fusao, cristalizacdo , oxidacao
ou decomposi¢ao de um material, e podem ser determinadas pela técnica DSC, considerando
a temperatura na qual elas ocorrem e a quantidade de calor trocado. Com isso, propriedades
fisicas tais como pureza, estabilidade de oxidagao , intervalo de fusdo e outros, podem ser
estudadas. O calor especifico ¢, e suas varia¢Ges podem ser medidos rapida e facilmente comn

esta técnica.
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2.2.1 Funcionamento dos Calorimetros Diferenciais de Varredura
Convencionais

Nos sistemas DSC convencionais, a amostra e a referéncia sio providas de elementos de
aquecimento individuais. Seu funcionamento pode ser facilmente entendido se dividirmos o
mesmo em dois circuitos de controle separados, um para controle da temperatura média das
vizinhangas da amostra e da referéncia, € o outro, para modificar a poténcia de entrada, a
fim de anular a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia quando houver uma
transicao endotérmica ou exotérmica, entre amostra e referéncia.

No circuito controlador da temperatura média, um programa de temper-
atura fornece um sinal elétrico que é proporcional a temperatura desejada (Tp).

A informagdo do programa de temperatura também é transmitida em
cadeia a um sistema registrador, aparecendo como varidvel independente dos dados.

Os valores da temperatura média das vizinhancas da amostra e da re-
feréncia alimentam um amplificador diferencial de temperatura. Neste, um circuito com-
parzixdor determina qual dos sinais é maior, e produz um sinal de saida que ajusta a poténcia
da amostra e da referéncia na magnitude, de modo que seja corrigida qualquer diferenga exis-
tente entre elas. O médulo do sinal, que é proporcional a diferenca na poténcia, é armazenado

para analise futura.

2.2.2 Principio de Medicao

A unidade de medida do DSC pode ser vista na fig. 2.6. A temperatura dos aquecedores
pode ser aumentada ou diminuida. Um fluxo de calor por unidade de tempo Q.s e Qr fluir

para a secao da amostra e do material de referéncia, respectivamente, quando a temperatura
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dos aquecedores esta aumentando, ou no sentido contrario, quando esta diminuindo.
cadinho de referencia-.

cadinho da amostra

corpo do forno
sensores do DSC

termopar
Pt 100

i . . KA .
o Ay .~ 1
: ]

sinal de Tc e
entrada de gas

sinal A‘i‘-—

Fig.2.6 Vista seccional da unidade de medida DSC.

Uma substancia selecionada como material de referéncia deve ser inerte
no intervalo de temperatura em estudo. Geralmente, é escolhido como material de referéncia
um cadinho vazio idéntico aquele que contém a amostra. Quando a amostra também é
térmicamente inerte, sua temperatura é estabilizada num valor igual ao do material de re-
feréncia, e se mantém iguais mediante um ajuste automatico e continuo da poténcia calefa-
tora.

Quando a temperatura estd sendo aumentada, um fluxo de calor uniforme
flui para a amostra e para a referéncia, de maneira que as duas mantenham suas temperaturas
iguais. Quando a amostra esté sofrendo uma transi¢do endotérmica (com absorgao de calor),
uma quantidade de calor dH/dT deve fluir para a amostra, para que ocorra a tran<icdo, e a

temperatura da amostra e referéncia se mantenham iguais. Quando a transi¢do se completa,
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o fluxo de calor dH/dT deve ser reduzido. Isto resulta num pico no grafico dH/dT por T
(ou tempo t no mesmo eixo das abcissas). Ja numa transicio exotérmica (com liberagio de
calor), o fluxo de calor deve ser reduzido durante a reagao, e entio o termograma :\H/dT

por T apresenta um vale.

A

dH/dT

v

T

Fig.2.7 Diagrama da temperatura na unidade de medida do DSC em fungio do tempo.

2.3 SUSCETIBILIDADE MAGNETICA

Materiais permanentemente magnetizados, ou magnetizados pela aplicagao de um campo
magnético H, apresentam momento magnético g. Quando comparamos amostras de difer-
entes materiais e diferentes tamanhos, o parametro real de interesse é definido por [15] M=
p/V, onde V é o volume da amostra. A suscetibilidade magnética relaciona a magnetizagio
ao campo aplicado y = M/H. Quando uma substéancia é colocada em um campo magnético

H, a densidade de linhas de forga magnética dentro da substancia ou sua indugao magnética
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pode ser expressa como B=H+4x M. Se é usado um campo magnético oscilante, a variacdo na
densidade do fluxo magnético induz uma diferenca de potencial que pode ser monitorada. A
presenca da amostra altera o fluxo magnético, modificando a diferenca de potencial induzida.

Numa medida ac, utilizamos uma bobina de detecgdo (secundério) com
duas componentes idé nticas em geometria, mas em sentidos opostos. A amostra é inserida
em uma componente do secundario. Ja que as componentes do secundério estao em regides
homogéneas do primario, ligado a uma fonte a‘c, qualquer voltagem induzida nas duas com-
ponentes do secundario por este campo oscilante se cancela. O sinal resultante é medido
pelo amplificador (”lock-in”) que produz uma voltagem de saida proporcional a suscetibil-
idade da amostra. Conforme a temperatura é variada, podemos verificar a mudanca na
suscetibilidade.

O sinal da suscetibilidade magnética depende se os elétrons no estado
fundamental de uma determinada molécula estdao emparelhados ou ndo. Um &tomo tem
um momento magnético permanente, se hd um excesso de spins em uma dada direcao [13].
Materiais diamagnéticos nao tem momento magnético permanente, mas na presenca de um
campo magnético, sao induzidos momentos com diregdo oposta ao campo aplicado. Portanto,
a suscetibilidade magnética é negativa e muito pequena, e independe da temperatura e do
campo magnético aplicado. Isto ocorre em todos os materiais, mas sendo um efeito fraco,
em geral é encoberto por outros efeitos.

Materiais paramagnéticos apresentam um momento magnético perma-
nente, que se orienta na direcdo do campo magnético aplicado, e a suscetibilidade ¢ positiva.
A suscetibilidade paramagnética varia com o inverso da temperatura, segundo a lei de Curie-

Weiss [15], x = C'/(T + 8), onde C ¢ a constante de Curie e § a contante de Wei«s.
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Materiais ferromagnéticos tem seus momentos magnéticos orientados,
mesmo com campo aplicado nulo. A ordem dos momentos é destruida com o aumento
da temperatura; a temperatura critica, onde ocorre a transicdo de fase, é chamada /¢ tem-
peratura de Curie. A partir dai o material se torna paramagnético.

Materiais antiferromagnéticos possuem os momentos magnéticos dos ato-
mos vizinhos orientados em dire¢do antiparalela, de modo que o momento total é nulo, em
temperaturas abaixo da temperatura de ordenamento, chamada de temperatura de Néel.
Acima desta, o material é paramagnético. A suscetibilidade magnética dos materiais antifer-
romagnéticos possui um ponto de inflexdo na temperatura de Néel, num grafico de x versus
T.

Entao, ao contrario do paramagnetismo, onde a suscetibilidade aumenta
com o decréscimo da temperatura, as substancias antiferromagnéticas mostram decréscimo
da suscetibilidade magnética com um decréscimo da temperatura, abaixo da temperatura de
transicao de fase. Esta situagao esta mostrada na fig. 2.8 por x;/. Aqui o campo magnético
aplicado é pararelo aos eixos dos spins. Quando o campo aplicado é perpendicular ao eixo
dos spins, a magnetizagdo toma posi¢io pela rotacao de cada spin na direcio do eixo de
spin. Entado a suscetibilidade torna-se independente da temperatura, como mostra a fig.
2.8(a). Num policristal, a suscetibilidade é a média entre os dois casos, como mostra a fig.
2.8(b) (xpot)- Em torno da temperatura de transigdo, a suscetibilidade sempre decresce com o
aumento da temperatura, independente da direcdo do campo magnético aplicado. Entdo, em
um grafico suscetibilidade versus temperatura, temos um pico na temperatura de transicao

(temperatura de Néel).
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Fig.2.8-a Dependéncia com a temperatura da suscetibilidade de uma substncia an-

tiferromagnética.

Fig.2.8-b Dependéncia com a temperatura de 1/x de uma substanci: antiferro-

magnética.



O tratamento tedrico do antiferromagnetismo foi feito primeiramente por
Van Vleck [16] e depois por Néel [17] e Anderson [18]. A seguir faremos um breve resumo.

Vamos denotar por A, os sitios ocupados por spin up, e por B, os sitios
ocupados por spins down. Conforme a teoria de Weiss do ferromagnetismo, o efeito de troca

pode ser expresso pelo campo molecular. O campo molecular que atua no sitio A é dado por

Hyps = WaaMy + Wag Mg (2.47)

onde M4 e Mp sao as intensidades da magnetizagdo dos sitios A ¢ B .

Wap é sempre negativo. O campo que atua em no sitio B é

H,.p = WgsMs+ WggMp (2.48)

j& que os sitios A e B sdo simétricos. No caso do antiferromagnetismo

podemos escrever que a interagdo entre sitios de spins paralelos é

Was = Wpp = W, o (2.49)

enquanto aquela entre sitios de spins opostos é

Wap = Wpa = Wa. (2.50)

Na auséncia de campo magnético externo, os médulos de M4 e My devem

ser iguais
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My = ~Mp. (2.51)

Usando as expressdes acima podemos simplifici-las

HmA = (VV] e W‘Z)MA (2.52)

Hnp = (W, — Wo)Mp. (2.53)

Os valores de M4 e Mg no equilibrio térmico sao dados por

N
My= —)ﬁL(;t

&
e

(Wh — Wa)

] 2.54
T My) (2.54)

Wi = Wa)
KT

J
Mg = A‘)" L Mg) (2.55)

onde N é o nimero de dtomos por unidade de volume, L é a funcio
de Langevin e x4 é o momento magnético nuclear. Resolvendo estas equagbes temos M, e
Mp em funcdo da temperatura, na mesma forma daquela da magnetizagdo intrinseca do
ferromagnetismo. M4 e Mp decrescem com o aumento da temperatura e desaparecem na

temperatura de Néel, dada por

. Np* (W, — W)

N = e (236)
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Quando a substancia estda num campo magnético externo M4 e Mg nao
permanecem simétricos e nao podemos usar My=-Mp. Vamos supor que o campo H é

aplicado na dire¢do positiva. Entdo no equilibrio térmico M4 e Mg sao dados por

_Nﬂ (H+W1MA+W2A/[B) o =
My = 5 L(p T ) (2.37)

_ Ny (H+W2MA+W1MB)

Derivando temos

BMA _ N/LZ / 6MA 8MB
OMs _ Nu* _, OM, OMp
3 ———2KTL(a)(1 + W, EYii + Wi 5H ). (2.60)

Adicionando estas equacdes e resolvendo-as temos:

_OM oM,  oMg _ (Nu?/KT)L () (2.61)
X=9H = 0H " OH ~ 1= (N@22KT)L(a)(W: + Wa)’ '

De M4 e Mp acima para H=0 podemos colocar

_ N/,t2(W1 + Wg) ¢
B 6K ’ (262)

0,



Npy?
C= 2.6¢
3K’ (2.63)
e podemos escrever
3CL
X = ____@_. (2.64)

T -3L(a)d,
Quando a temperatura estd em torno de Ty, tal que o arranjo dos spins

é aleatorio, L'{a) = 1/3. Entéo

C -
X =7 0 (2.65)
similar a lei de Curie-Weiss
1 N u?
= —_——————— () .
XTH T 3K(T-0) (2.66)

Se plotarmos 1/x em funcdo da temperatura, temos a linhé que intercepta a abcissa em
T=0,. Para o ferromagnetismo a temperatura de Curie assintética 8, coincide em primeira
aproximacao com a temperatura de Curie ferromagnética 0;. Por outro lado, no antiferro-
magnetismo, a temperatura de Curie assintdtica € muito menor que a temperatura de Néel
(Tw ou Bx). Deve ser lembrado que Wy < 0. Ja que a intensidade da interacdo W, é geral-
mente maior que a interacao Wy, a temperatura de Curie assintdtica deve ser negativa para

a maioria das substancias antiferromagnéticas. Na temperatura de Néel x torna-se

c 1
T —y 2.67
Xmer = Ty =0, ~ W, (2:67)
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(Hima)y = (W1 + Wo)My,. (2.72)

Quando um campo externo H é aplicado paralelo ao eixo x, os spins
apontam paralelamente para o campo resultante, o qual é composto do campo externo e do

campo molecular; entdo

Moz He  HA+(Hpa)y  H4 (Wi 4+ Wy)My,

—_— = — = , = 2.73
M—dy ~ H, = (Hua), | (Wi-Wa)My (2.73)
Eliminando M4, temos que
H

My, = ——, 2.74
=g .11

tal que a suscetibilidade & 0 K torna-se
M, Mas;+ Mp, 1 (2.75)

X=H H W,
Este valor coincide com o valor de x na temperatura de Néel, indicando
que a suscetibilidade X.Lé independente da temperatura de T=0 K a T=Tp. Nas substancias
policristalinas, as quais contém cristalitos orientados aleatériamente, y é dado pela média

entre Xpe X Abaixo de T, X//é sempre menor que x, ja que a energia de magnetizagao é

dada por

—vH?
e (2.76)

(S}
Il



e esta energia é sempre menor para campos perpendiculares do que para
campos paralelos. Todo o arranjo dos spins tende a girar como faz seu eixo de spin per-
pendicular ao campo externo. Néel previu que um salto do eixo de spin ocorrerd uando
obtém algum valor critico o qual é determinado pela magnitude da anisotropia relativa mag-

netocristalina a propriedades antiferromagnéticas da substancia.
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2.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

Para estudar estruturas cristalinas usa-se geralmente difracio de fétons, néutrons, e elétrons.
A difracao depende da estrutura cristalina e do comprimento de onda da radiacao utilizada.
A DRX é uma técnica que pode identificar se um sélido estd no estado cristalino, ¢ ainda,
que tipo de estrutura cristalina tem determinado composto (ou liga).

Os raios-X sdo radiagdes eletromagnéticas com comprimento de onda
menor que aproximadamente 1,0 A. Eles apresentam propriedades tipicas de ondas como
polarizacdo, interferéncia e difracao, da mesma forma que a luz e todas as outras radiacoes
eletromagnéticas. Os ralos-x sao produzidos quando um feixe de elétrons de alta energia,
acelerados por uma diferenca de potencial de milhares de volts, sdo desacelerados ao atingir
um alvo. Esta desaceleracdo causa emissdo de um espectro continuo de radiacio eletro-
magnética. As caracteristicas do raio-X produzido dependem do tipo de alvo utilizado. No
nosso caso foi utilizado raio-X produzido num alvo de cobre, que tem um comprimento de
onda (K,) X = 1,5418A. Quando estes raios-X incidem sobre um cristal, podem ser difrata-
dos pelo mesmo. Vamos supor que as ondas incidentes sejam refletidas especularmente por
planos de atomos paralelos no interior do cristal, onde cada plano reflete somente 1072 a
107% da radiagao incidente; caso contrério, o primeiro somente refletiria. Os feixes difratados
formam-se quando as reflexdes provenientes de planos paralelos de 4tomos produzem inter-
feréncia construtiva [15]. Consideramos aqui somente espalhamento eldstico, onde a energia
dos raios-X incidente nao varia na reflexdo. A interferéncia construtiva da radiacio prove-
niente de planos sucessivos ocorre quando a diferenca de caminho for um nimero inteiro

n de comprimentos de onda A, de modo que, 2dsinf = nA, onde d é a dista:cia entre os
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planos e 8 é o angulo entre o feixe incidente e os planos. Esta é a lei de Bragg. As reflexdes
provenientes de todos os planos paralelos serdo somados, somente para certos valores de 6
por estarem em fase. A lei de Bragg s6 pode ocorrer para comprimentos de onda A < 2d.
Ela é consequéncia da periodicidade da rede.

O DRX tem o objetivo de determinar o sistema cristalino e os parametros
de rede. Numa medida de DRX temos um diagrama que mostra a intensidade dos picos
refletidos (na ordenada), e suas posigoes ou angulo de Bragg (abscissa).

Em um cristal com N células, onde a condic¢do de difracio é satisfeita, a

amplitude de espalhamento é

ag = NS(HKL) (2.77)

onde S(HKL) € a expressdo geral para o fator de estrutura da rede, que

pode ser escrito como

S(HKL) = Z fiexp[—2n(z;H + y; K + z;L)], (2.78)

onde z;,y;,z;sao as coordenadas do j-ésimo dtomo no interior da célula,
HKL sdo os indices de Miiller, e f; € o fator de forma do dtomo j. Quando S é nulo, nio existe
intensidade para a reflexdo permitida pela rede espacial. O fator dé estrutura pode cancelar
algumas das reflexGes permitidas pela rede espacial, e isto ajuda a determinar a estrutura
do cristal [15]. Por exemplo : para a rede fcc, a base da estrutura da célula cibica possui

,0. Neste caso, a equagio do fator de estrutura

dtomos idénticos nas posigées 000,01,2,1.1

torna-se
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S(HKL) = fl + exp[—in(k + )] + exp[—in(h + 1)] + exp[—in(h + k)]. (2.79)

Entdo para que haja reflexdo todos os indices, hkl, devem ser inteiros

pares ou todos inteiros impares (neste caso S=4{), caso contririo S=0.



CAPITULO 3

AS LIGAS DESORDENADAS
e-Fe;_,.Mn,; E O COMPOSTO

INTERMETALICO Fe,Nb

3.1 O SISTEMA DE LIGAS Fe,_,Mn,.

Na temperatura ambiente, o Fe encontra-se na fase alfa (a) com estrutura
bee. A 910°C muda para a fase gama (y) com estrutura fcc, e em 1390°C muda para a fase
delta (8), com estrutura bcc, e passando para a fase liquida em 1539°C [1].

O Fe na temperatura ambiente se encontra na fase a, é ferromagnético
com campo hiperfino de 330 kOe e temperatura de Curie de 1046 K; o parametro de rede é
2,866 4, e 0 momento magnético é 2,217 up. Ji o Fe-v é antiferromagnético abaixo de 67 K,
com p = 0,7 [2].

O Mn existe em quatro formas alotrépicas [1] :

49
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- fase bee (6 — Mn) logo abaixo do ponto de fusao (1244°C);

-fase fcc (v — Mn) entre 1095°C e 1134°C com estrutura estavel, que
resfriando-se rapidamente torna-se fct (tetragonal de fase centrada). E antiferromagnético
com temperatura de Neél de 540 K, com momentos magnéticos de 2,3 up paralelos ao eixo
fcc (001) apontados para cima e para baixo alternadamente; os parametros de rede sio
a=3,79A e c = 3,3592A4;

-fase cibica (8 — Mn) entre 752°C e 1095°C com 20 &tomos na célula
unitaria. Nao ha indicagdo de ordenamento magnético nesta fase;

-fase ctibica (a«—Mn) abaixo de 752°C, com 58 dtomos por célula unitéria.
Aqui o Mn tem grande susceptibilidade paramagnética, que varia lentamente acima da
temperatura ambiente, mas cresce abruptamente abaixo de 50 K. A estrutura é antifer-
romagnética, abaixo de 100 K.

Nas ligas ricas em Fe, a transformagdo da fase v no resfriamento acima
de 3,2 % at. de Mn resulta na formagao de dois produtos martensiticos : uma solugio bcc
o/-supersaturada e uma solu¢do hcp e-supersaturada, ambas com a mesma composicao da
solugdo sdlida v [1]. A temperatura onde estas estruturas comecam a se formar independe
da taxa de resfriamento. Para temperaturas acima desta, no aquecimento, a transformacao
é reversivel.

Na temperatura ambiente, ligas entre 7,5 e 13 % at. Mn podem ter (o' +¢)
no resfriamento, sendo que a fase ¢ foi observada até 32 % at. | Mn e tracos da fase v podem
existir nas ligas acima de 10% at. de Mn. A fase o foi detectada até 20 % at. de Mn [1]. A
laminacdao aumenta a formagao da fase € e o tratamento térmico a destréi rapidamente. O

diagrama de fases é mostrado a seguir.
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3.1.1 As Ligas Fe;_,Mn, na Fase Hexagonal de Agrupamento

Compacto (hcp)

As ligas Fe-Mn hcp sdo boas candidatas para o estudo do Fe-hcp. Estas
tem parametros de rede préximos do Fe-hcp, e os dois elementos sdo vizinhos na tabela
periddica. Medidas de efeito Mossbauer mostram a auséncia de campo magnético interno
na temperatura ambiente para o Fe-hcp em altas pressoes, com desvio isomérico de -0,0017
cm/s relativo ao a-Fe [5]. Observou-se também, que a dependéncia com o volume (ou
equivalentemente, com a pressio ) do desvio isomérico, é muito pequena [19].

As ligas com 0,2 < z < 0,3 podem ser obtidas em ambas as fases fcc
e hep. Na fase fcc, elas tem suscetibilidade magnética independente da temperatura; o
campo magnético interno independe da composi¢ao ;‘ a Tn varia de 500 K para 100 K com
o decréscimo da concentracdo de Mn de 50 para 5 % at [24].

A suscetibilidade magnética da liga Fe-Mn hcp nao obedece a lei de Curie-
Weiss, e aumenta com o decréscimo da concentragao de Mn [6]. Um comportamento similar
foi obtido para a liga Fe-Mn fcc [20], onde um aumento no calor especifico eletrénico, com
decréscimo da concentragdo de Mn, foi observado [21]. Isto significa que no metal Fe a
densidade de estados na energia de Fermi é muito alta. Os valores extrapolados para 0 K, da
temperatura de Néel, do momento magnético externo, campo magnético interno e do desvio
isomérico do Fe-hcp sdo 230K, 0. 25 pp, 16kG e -0.20 mm/s, respectivamente [6]. Entéo, a
densidade de elétrons no nicleo é maior no Fe hcp do que no Fe bee, um resultado verificado
também em célculos de primeiros principios [19]. O Fe hcp também tem comportamento

antiferromagnético, como o Fe fcc [22].
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3.1.2 As Ligas Fe;_,Mn, na Fase Cibica de Fase Centrada (fcc)

As ligas y-Fe;_;Mn, tém sido investigadas para se melbor compreender o magnetismo o
antiferromagnetismo do y-Fe [23]. Devido ao fato de que esta estrutura cristalina fcc é
estavel em baixas temperaturas numa classe limitada de concentracdo , entre 20 ¢ 60 % at.
de Mn [1] todos os estudos tém sido feitos em sistemas ternarios adicionando 5 % de at.
Cu ou 4 % at. C. Abaixo de 20% at. Mn e acima de 70% at. Mn a liga tem estrutura
de spin colinear. Ishikawa e Endoh [24], com medidas de magnetizagio e efeito Méssbauer,
mostraram que o momento magnético médio por atomo em 0 K decresce de 2 ug ( em 31 %
at. Mn) para lyg (em 53 % at. Mn).

A forma do espectro Mossbauer independe da concentracio de Mn para
amostras abaixo de 20 % at. Mn, na temperatura ambiente. A distribuicio de probabili-
dade do desdobramento quadrupolar (QS) apresenta cinco picos bem definidos na amostra
com 10 % at. Mn, os quais indicam cinco diferentes configuragdes atomicas mais provaveis .
[25]. O valor médio do QS mostrou pequeno decréscimo com a concentragao de Mn. As
concentracdes acima de 20 % at. de Mn foram ajustadas com distribuicdo de campo (HF)
e mostraram espectros semelhantes, exceto para a amostra com 23 % at. Mﬁ, que tem uma
transicao de fase magnética. A distribui¢do de probabilidade do campo magnético hiperfino
(HF) apresenta quatro picos (quatro configuragdes atémicas distintas). A posi¢ao dos picos
permanece a mesma, mas suas intensidades mudam. O HF médio independe da concentragao
de Mn e é quase constante, ficando en torno de 28 a 33 kOe.

A 80 K, espera-se em todas as amostras com concentracao acima de 10
% at. de Mn um ordenamento magnético. Até 27 % at. Mn, o HF médio aumenta com

o aumento da concentracao de Mn. Para concentracdes acima de 30 % at. Mn, v espectro



Mgéssbauer mostra um desdobramento magnético. O ajuste com distribuicio de HF mostra
cinco picos mais provaveis. O pico menos provavel parece deslocar-se para maiores HF com
o aumento da concentracdo de Mn [22].

O campo HF aumenta de 25 kOe em 12 % at. Mn para 38 kOe em 30 %
at. Mn. A 80 K o campo magnético interno atinge o ponto de saturagio em torno de 38
kOe [24].

Medidas de calor especifico mostram que, abaixo de 20 % at. Mn, nao
existe anomalia associada com uma transicdo de fase magnética, acima de 200 K. Acima
desta concentragdo (20 % at. Mn) o pico da transicdo desloca-se para maiores temperaturas
e torna-se mais estreito com o aumento da concentracdo de Mn. A temperatura de Neél
aumenta com o aumento da concentracdo de Mn. O parimetro de rede é constante para
concentragdes abaixo de 27 % at. Mn e aumenta linearmente para concentra¢des mais altas

[25].

3.2 O COMPOSTO INTERMETALICO Fe;Nb

Uma solugdo sdlida é obtida quando misturamos dtomos de diferentes elementos em pro-
porgoes diferentes, os quais ocupam aleatoriamente os sitios de uma rede cristalina. A
quantidade de elementos em uma solugido pode ser ilimitada.

Se a diferehga, no volume entre os atomos de uma solugédo sélida é grande,
os atomos menores podem ocupar os intersticios da rede formada pelos dtomos maiores e
temos entdo uma solugdo sélida intersticial. Isto pode causar um aumento no volume da
célula unitdria. Numa liga bindria por exemplo, onde temos dois elementos diferentes A (o

majoritario) e B, a adi¢do do elemento B em A é sempre acompanhada por um aumento no



volume da célula unitdria. Se a rede formada pelo elementos A é cibica, a introdugao de B
via intersticios causa um aumento no parametro de rede. Se a rede formada pelos dtomos
A nao é cubica, um parametro pode aumentar e outro decrescer, mas as mudangas causam
sempre um aumento no volume da célula unitaria.

Quando substituimos os dtomos de uma rede cristalina de um elemento
puro por atomos de outro elemento temos uma solugao solida substitucional. Diz-se que uma
solugdo sdlida é continua quando podemos substituir dois elementos em todas as propor¢oes
. Quando a solubilidade é limitada a por¢oes no diagrama de fases, préximo aos elementos
puros temos fases resultantes chamadas solugbes solidas primérias (estas solugdes tém a
mesma estrutura dos elementos base), e as outras fases sélidas sao conhecidas como fases
intermediarias. Um composto é dito intermetdlico quando existe numa fase intermediéria
num pequeno intervalo de composi¢do com estequiometria bem definida.

As solugoes sélidas substitucional e intersticial podem ser ordenadas ou
desordenadas. Qs dtomos de um mesmo elemento podem formar aglomerados, que podem

estar dispersos ou ordenados de varias maneiras, produzindo subestruturas dentro da solugao

3.2.1 Fases de Laves

Fases de Laves denominam um grupo de compostos intermetalicos que tém a férmula unitaria
AB;, e que apresentam estruturas isomorfas aos compostos MgCuq, MgZn, e MgNi,.
Nestes compostos os dtomos acomodam-se de forma extremamente compacta. O tamanho
relativo dos dtomos que constituem a fase de Laves é importante para que possa ser preenchido

os espacos na rede convenientemente. Considerando um modelo de acomodacio de esferas



rigidas, a razdo ideal dos raios atémicos para a sua formagio ¢é ff; = 1,225. Podem ser
encontrados compostos de a razdo dos raios atémicos fica no intervalo de 1,1 a 1,6. Os trés
tipos de compostos tipicos da fase de Laves tem propriedades comuns na vizinhanca dos
atomos A e dos dtomos B. Cada atomo A tém 4 vizinhos A e 12 vizinhos B e os dtomos B
tem 6 vizinhos A e 6 B.

A estrutura do MgZn, é uma estrutura hexagonal e possui quatro {6r-

mulas unitérias como mostra a fig.3.2. A célula unitaria contém 12 dtomos, 4 do tipo A ¢ 8

do tipo B.
sitio 6h
—-q
N T. -
sitio 2a —> % |-
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Fig.3.2 Estrutura do MgZn;



58

Na notacdo de Strukturberich, esta fase pertence ao grupo espacial C14.
Chamaremos de x e y cada camada dupla formada pelos 4tomos A, como mostra a fig.3.3(a).
Pela fig. vemos que a primeira camada dupla, x, tem 8 dtomos e a segunda tem 2 d4tomos na
posicao y. Aqui as camadas duplas tipo hexagonal dos 4tomos A se arranjam na sequéncia
xyxy... . Podemos considerar esta estrutura como sendo formada por duas redes interpene-
trantes, uma formada pelos dtomos A e outra formada pelos 4tomos B. Os 4tomos B, que
sdo os menores (Zn, neste caso) ocupam os vértices de um tetraedro, que estio ligados entre
si vértice a vértice e base a base como mostra a fig.3.3(b). Os dtomos A, Mg (os maiores)
vao ocupar os espagos encerrados pelos tetraedros, isto é , os buracos entre os tetraedros

formados pelos dtomos B, formando um arranjo cibico.

DA stoms

~

r—k-—l - =<

Fig.3.3 (a) Distribui¢do dos dtomos A e empilhamento das camadas duplas nas fases

de Laves.
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Fig. 3.3 (b) Distribui¢do dos dtomos B e empilhamento dos tetraedros.

O sistema NbFe; possui estrutura hexagonal formada por planos de Kago-
mé de atomos de Fe interespacados por sitios de ocupacgiao mixta de dtomos de Fe e Nb. Esta
estrutura é isomorfa a do MgZn,, com paradmetros de rede a = 4,8304, ¢ = 7,8824 e
c/a = 1,632 [1]. Para a liga MgZn,, os parametros de rede sao a = 4,834A, ¢ = 7,8804,
e c¢/fa = 1,630 [1]. Os atomos de Fe ficam num tetraedro em dois sitios 2a e 6h. No sitio
6h, eles formam a camada atémica primaria do tipo 3-6-3-6 (planos de Kagomé), e o sitio
2a fica entre estes planos. A razdo do nimero de dtomos nos sitios 2a e 6h é 1:3. Os atomos
de Nb ocupam os buracos na subrede do Fe, € sao conectados tetraedricamente de forma

idéntica a da estrutura da Wurtzita. O NbFe; possui larga classe de homogeneidade. Na
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temperatura de 1000 °C' a homogeneidade foi registrada entre 63 € 69 % at. de Fe [26], entre
58 a 78 % at. de Fe (1] e entre 64 ¢ 72 % at. de Fe [27]. Era esperado que no lado rico
em Fe da estequiometria, os 4tomos de Fe em excesso ocupassem os sitios da subrede do
Nb, enquanto no lado rico em Nb, vacancias seriam formadas na subrede do Fe. Um estudo
sobre parametros de rede indicou que os dtomos substitucionais sdo os principais defeitos
em ambas as estequiometrias [26]. O espectro Mossbauer do *'Fe no NbFe, foi investigado
como func¢ao da composi¢do e temperatura (80 a 300K) [28]. O dubleto obtido no espectro
na temperatura ambiente é devido aos 2 sitios, 2a e 6h dos dtomos de Fe com simetria
nio cibica. Em temperaturas mais baixas, o dubleto das ligas ricas em Fe sio alargados
indicando transformagdo magnética. O campo magnético efetivo é estimado entre 30 e 40
kOe. Um fraco singleto, associado com os dtomos de Fe na subrede do Nb ocorre entre 65,7
e 69 % at. de Fe. Isto confirma a presenca de atomos de Fe substitucionais nas ligas ricas em
Fe, e também que defeitos na estrutura de estequiometria no lado do Nb é complexa, com
dtomos de Fe e Nb substitucionais. Ligas contendo menos que 63 % at. de Fe em equilibrio,
sao provavelmente da fase u.

Abaixo de 77 K nao foi detectado campo magnético hiperfino, e estudos
por NMR mostram um rdpido aumento do Knight shift abaixo de 100 K, indicando um au-
mento da suscetibilidade magnética em baixas temperaturas. Um desvio da estequiometria
pode dar surgimento a uma mudanga nas propriedades magnéticas . Medidas feitas de mag-
netizagdo e NMR (7] do Nb,_, Fey;, com y=-0,008 a 0,0024 (considerados paramagnéticos)
mostraram que estes na verdade sdo antiferromagnéticos, com temperatura de Néel em torno
de 10 K. O antiferromagnetismo € inibido por campos magnéticos maiores que 6 kOe. A Ty

decresce rapidamente com um desvio da composi¢io da estequiometria para excesso de Nb,
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e em torno de y= -0,006 o composto torna-se paramagnético [7].

O sistema pseudobinario (Zr;-, Nb,) Fe; tem a estrutura do MgCus,, para
x £ 0,3 e MgZn; para x > 0,5. O composto mostra paramagnetismo (Pauli) para x>0.5 [29].
Todos os resultados mostram que as propriedades magnéticas do NbFe; sao muito sensiveis
a razado de concentracdo do Fe-Nb. Ainda, o composto NbFe, dissolve Fe em quantidade

limitada.
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CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS
PARA AS LIGAS Fe;_,Mn,; NA

FASE ¢ (hcp)

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos das medicoes sobre
as ligas bindrias F'e;_,Mn, e sua discussdo. Foram utilizados as técnicas experimentais de
difracdo de raios-X (DRX), calorimetria diferencial de varredura (DSC), ), e espectroscopia
Moéssbauer (EM), para a identificagdo das fases presentes em cada amostra, na determinacao
das temperaturas de transigao de fase, e na caracterizagio das suas propriedades magnéticas,
respectivamente,

Todas as amostras foram preparadas por fusdo & arco voltaico, sob at-
mosfera de argénio puro (= 0,5 atm), a partir da mistura dos elementos de pureza eletrolitica
(99.9 %). Cada amostra foi fundida duas vezes de cada lado. Em seguida, estas foram en-

capsuladas em ampolas de quartzo com atmosfera de argonio, e tratadas tern:icamente a

63
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1100 °C durante trés dias. Logo apés, foi feito témpera em 4gua gelada. Apds serradas as
amostras ao meio, de cada amostra foi retirado p6 para realizar as andlises com as técnicas

DRX e EM. Parte do restante foi utilizado para as medidas com DSC.

4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Na figura 4.1 estdo os difratogramas obtidos para cada amostra, tendo sido utilizada a

radiacdo Ka de um tubo de Cu, que fornece raios-X com um comprimento de onda A =1,5418

o

A.

A identificacdo das estruturas cristalinas presentes em cada amostra foi
feita utilizando-se um procedimento de minimos quadrados. Para a amostra com z = 0.17, foi
verificada a presenca de trés fases diferentes : uma com estrutura hexagonal de agrupamento
compacto (hcp), outra com estrutura cibica de face centrada (fcc), e uma outra com estrutura
cibica de corpo centrado (bcc), conhecidas como fase ¢, fase v, e fase a, respectivamente.
O parametro de rede da fase o foi obtido como a = 2.883 A, em boa concordancia com
os resultados conhecidos na literatura [30]. Nas amostras com z > 0.2, foram identificadas
duas fases, com estruturas hcp e fcc, isto é, as fases € e 4. Na figura 4.1, pode ser visto que
a proporgao entre estas duas fases varia de uma amostra para outra. Além disso, pode-se
observar ainda, que todas elas estdo bem cristalizadas.

Na figura 4.2 sdo mostrados os resultados obtidos para os parametros de
rede destas duas fases. Observe como estes sdo independentes da concentracao de manganés,
para ambas as fases. Estes resultados estdo em boa concordancia com os valores conhecidos
na literatura para a fase 4. Contudo, nédo foram encontrados resultados publicados para os

parametros da fase ¢ das ligas Fe-Mn. A razdo c/a para as amostras desta fase estd em



torno de 1,67. Assim, a adi¢do de atomos de manganés nesta matriz praticamente nio causa
nenhuma dilatacio na rede, e os 4tomos de Mn entram substitucionalmente nos sitios de Fe.
Extrapolando os resultados para = 0, obtém-sea =2.5 Aec= .13 A

para o ferro hep puro, o que esta em boa concordancia com os resultados experimentais, 2,45

L) )

A, e 3,93 A, para a e c, respectivamente [4].
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¢ (tridngulos e quadrados) e v (circulos).

4.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Os resultados das medidas com DSC, que foram realizadas num equipamento Shimatzu,
estdo mostrados nas figuras 4.3-4.6. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 1¢4° C/ min

durante as varreduras, em atmosfera inerte de nitrogé nio, fluindo numa taxa de 25 ml/min.
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A massa das amostras era cerca de 5 mg, colocadas num cadinho de aluminio.

Para a amostra com x = 0,17, na figura 4.3 podemos identificar um pe-
queno pico exotérmico em cerca de 233 K (-40°C), associado com a temperatura de transigao
de fase magnética (temperatura de Néel Ty) para a fase ¢. A fase 4 é minoritaria nesta
amostra, como pode ser verificado na figura 4.1, e é paramagnética neste intervalo de tem-
peraturas para esta composig¢ao, sendo a fase de equilibrio em altas temperaturas. Como foi
mencionado anteriormente, no resfriamento, em ligas Fey_,Mn, com x < 0,2, surgem as
fases ¢ e o, coexistindo com a fase v, oriundas de uma transformacio martensitica, com a
mesma composigao da fase v primaria [1], e independente da taxa de resfriamento. Pode-se
notar na figura 4.3, um pico endotérmico intenso em cerca de 483 K (210°C), correspondendo
a temperatura de transi¢ao de fase cristalografica € — +, de acordo com os resultados da
literatura (veja o diagrama de fases na figura 3.1, Cap. 3). A fase @ ndo tem nenhuma
transigdo neste intervalo de temperaturas, nesta composicao .

Na figura 4.4, para a amostra com x = 0,21, observamos agora dois picos
exotérmicos em cerca de 219 K e 300 K. O primeiro representa Ty para a fase ¢, e o segundo
é a Ty para a fase 4. Novamente, um pico endotérmico intenso é observado em cerca de
478 K, que corresponde a transi¢do de fase ¢ — . Também nesta amostra a fase v é
minoritéria.

Na figura 4.5, para a amostra com x = 0,23, observamos agora um pe-
queno pico exotérmico em cerca de 238 K, associado com a Ty para a fase ¢, e outro em
cerca de 310 K, correspondente & Ty para a fase v. Igualmente, o pico endotérmico em 470
K representa a transigdo ¢ — 4.

Finalmente, para a amostra com x = 0,26, podemos verificar na figura
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4.6 os trés picos citados acima, correspondendo as transi¢bes de fase ocorrendo em 250 K
(Tn para a fase €), 340 K (T para a fase v) e em 450 K (transi¢io ¢ — 7).

Na figura 4.7 sdo mostrados num grafico os resultados obtidos para as
transi¢oes de fase, de acordo com as medidas de DSC em nossas amostras. Note como Ty
praticamente independe da composigao neste intervalo de concentragio. Dai pode-se ter
uma estimativa de Ty para o ferro hcp puro, o que dé cerca de 230 K. O valor conhecido na
literatura é o mesmo encontrado aqui [5], [6]. De acordo com esfes, a temperatura de transi¢ao
de fase cristalografica ¢ —~> v diminui com o aumento da concentragio de manganés. Os
resultados obtidos neste estudo também indicam este comportamento para esta temperatura
de transigao .

A seguir, serdo apresentados os resultados do estudo com a espectro-
scopia Mossbauer nestas ligas, para a caracteriza¢do do seu comportamento magnético na

temperatura ambiente.
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Fig.4.5 Curva de DSC e sua derivada para a amostra com x = 0,23.
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Fig.4.7 Temperaturas de transi¢des de fase, obtidas com as medidas de DSC nas ligas

Fey_Mn,, com x = 0,17, 0,21, 0,23 e 0,26.

4.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros foram obtidos na temperatura ambiente, onde o espectrémetro foi operado
na geometria de transmissdo e no modo de aceleragio constante. Foi utilizada uma fonte

radioativa de **Co em matriz de rédio. A calibragio foi feita usando uma folha de ferro



=1
[

enriquecido com *>7 Fe, de espessura 50 um.

A fase 7 esta bem caracterizada na literatura neste intervalo de composi-
¢do. Seus parametros Mosshauer ndo diferem praticamente em nada, para 0.2 < z < 0.25.
Como estava disponivel um espectro Mossbauer da fase v, para x = 0,24, este foi utilizado na
tentativa de separar as contribui¢des individuais das duas fases presentes em nossas amostras.

Foi adotado entdo o seguinte procedimento: inicialmente foi ajustado o
espectro da amostra que contém exclusivamente fase v, com uma distribuicio de campos
magnéticos hiperfinos (HF), utilizando 75 sextetos. O resuitado do ajuste pode ser visto na
figura 4.8(a). No gréfico da distribuicdo mostrado ali, podemos identificar trés valores mais
provaveis de HF. Assim, tomando as posicoes destes valores de campo (dadas pelos valores de
desvio isomérico IS), e mantendo as intensidades relativas destes, foi novamente ajustado o
espectro desta amostra, agora com trés sextetos apenas. O resultado esta mostrado na figura
4.8(b), e os parametros adotados estdo na tabela 4.1. O unico parametro de ajuste utilizado
foi a intensidade do pico mais intenso, com um vinculo para as intensidades dos demais, que
foram fixadas utilizando as razdes das probabilidades de cada um obtidas anteriormente no
ajuste com distribuigdo. Estes trés sextetos foram posteriormente utilizados para ajustar os
espectros das amostras com duas fases, paraz = 0,21 , v = 0,23 e z = 0.26, respectivamente.
Como a fase v tem estes parametros constantes neste intervalo de composicao, estes valores
foram fixados no ajuste. Assim, a contribuigdo da fase ¢ (hcp) nos espectros Mossbauer foi
determinada utilizando uma distribuicio quadrupolar (um conjunto de 75 dubletos), haja

visto a natureza desordenada destas ligas. Os resultados sao mostrados na figura 4.9.
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Para a amostra com x = 0,21, no grafico da distribui¢do quadrupolar
(QS) da fig. 4.9 pode-se observar que hd quatro valores mais provéveis de QS. Isto indica
o numero de configuracbes mais provaveis em torno dos sitios de ferro nessas ligas. Os
parémefros do ajuste estdo mostrados na tabela 4.2. Para x=0,23, também pode-se notar na
fig. 4.9 a presenca de quatro valores mais provaveis de QS. Finalmente, para a amostra com
x=0,26, também pode ser vistos quatro picos na distribuicao de QS. Pode-se notar ainda ali,
como o pico correspondendo ao valor mais alto de QS tende a ficar intenso. Isto se deve a

quebra de simetria local do gradiente de campo elétrico sobre os nicleos de Fe.



X HF(T) IS(mm/s) A(%)
0,38 0,23 70
0,24
1,88 -0,21 11
2,92 -0,20 34

Tabela 4-1. Parametros obtidos do ajuste com uma distribui¢io de campos magnéticos hiperfinos
para as amostras com z = 0,24. x é a % at. de Mn. HF ¢ o campo médio hiperfino
dos trés sitios; IS é o deslocamento isomérico, A é o percentual de irea de cada sitio.



80

X W(mm/s) A (%) Fases
0,21 0.27 51 €,
0,23 0.27 47 €,
0,26 0.33 51 €,y

Tabela 4-2. Parametros Mossbauer obtidos do ajuste com distribui¢do de quadrupolo, das amostras

com x=0,21, 0,23 e 0,26.

Verifica-se assim que, embora nio exista nenhum tipo de ordenamento
para a distribui¢do dos atomos de Fe e Mn, na matriz desta estrutura hcp, o nimero de
configuragées mais provaveis em torno dos sitios de ferro é pequeno. No intervalo de com-

posi¢ao estudado, ou seja, para 0.2 < z < 0.3, j4 existe uma interagio quadrupolar elétrica,
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levantando a degenerescéncia dos estados nucleares excitados, em alguns sitios de Fe com
simetria mais baixa na distribui¢ao de carga.

Um estudo mais completo destas ligas poderia ser feito, realizando me-
didas com o efeito Méssbauer em baixas temperaturas, complementando por exemplo, com
medidas de magnetizacdo, em um nimero maior de amostras. Contudo, como uma etapa
preliminar, estes resultados apresentados aqui ja ddo uma boa descri¢ao do comportamento

magnético destas ligas.



CAPITULO 5

RESULTADOS EXPERIMENTAIS
PARA O SISTEMA PSEUDOBINA -

RIO Fey(Nby_,Mny)

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais e a discussao
, do estudo do sistema pseudobinario Fey(Nb;_,Mn,), onde foram utilizadas as técnicas de
DRX, DSC, magnetizacdo e EM na temperatura ambiente. E investigado o efeito da adicéo
de manganés nas propriedades magnéticas destas ligas. Sendo estas um antiferromagneto
fraco, com uma temperatura de Néel (Ty) de cerca de 10 K (7], esperamos que a introducio
do manganés aumente Ty. E oportuno mencionar que o atomo Mn exibe o maior momento
magnético na matriz do Fe hep e do Nb hep, na série dos elementos de transicao desde o Sc
até o Zn [19], [9] respectivamente.

As amostras analisadas foram produzidas pela fusdo dos elementos de

pureza eletrolitica, num forno a arco voltaico sob atmosfera inerte de argénio. Cada amostra
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foi fundida duas vezes de cada lado. Em seguida, parte das amostras foi moida num graal de
agata, para preparar os absorvedores na forma de pé, a serem utilizados nas medidas com
as técnicas de DRX, magnetizagdo e EM. Pequenos pedacos foram utilizados nas medigoes

com DSC.

5.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os difratogramas obtidos na analise com DRX estao na figura 5.1(a) e (b). Foi utilizada a
radiacao Ka do tubo de Cu, que fornece um raio-X com A = 1,5418. Foi possivel identificar
uma fase dnica, com estrutura hcp (conhecida como fase €’ ), nas amostras com z < 0, 3.
Dai em diante, como pode ser visto nos difratogramas da fig. 5.la., surgem outras fases.
Observe ali, como as amostras com 0,4 < x < 0,7 ndo estao bem cristalizadas. Contudo,
para o sistema pseudobina rio de fase unica, com (x < 0,3), as amostras obtidas estdo bem
cristalizadas.

Considerando-se que a concentragdo de z = 0.3 representa o limite de
saturagao para o manganés nesta matriz, todo o niébio presente nas amostras seria utilizado
na formagao da liga Fez(Nbo7Mng3). Assim, todo o excedente de ferro e manganés, que
ndo participa desta liga, pode formar uma liga bindria Fe,_,Mn,. A partir das massas
pesadas de cada componente, e subtraindo-se a por¢do correspondente a formagio da liga
pseudo-binéria, (e levando-se em conta as perdas na fusido) pode-se determinar facilmente
a composicao das ligas bindrias : = & 0.25. Observando-se o diagrama de fases do Fe-
Mn (veja a figura 3.1), pode-se verificar que nesta composigdo ocorre uma transformagio

martensitica, no resfriamento da fase v (que é a fase de equilibrio em alta tem: . ratura) que

resulta na formacao de uma nova fase de estrutura hcp, conhecida como fase € e com a mesma
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composi¢io da fase v original, coexistindo com esta em temperaturas mais baixas. Portanto,
espera-se que nas amostras com z > 0.3 estejam coexistindo trés fases, uma binaria com
estrutura fcc (a fase v), e duas com estrutura hep (fases € ’ee).

Partindo dos valores conhecidos dos parametros de rede da fase €, deter-
minados no capitulo anterior, pode-se determinar a posi¢ao angular de todos os picos desta
fase. Contudo, ndo é possivel separar as contribuicoes de cada uma das fases com estrutura
hcp, haja visto que varios dos seus picos sao coincidentes ou estao muito préximos, naqueles
difratogramas. Assim, somente é possivel obter com precisao os parametros de rede da fase
hep com z < 0.3.

Acima de x = 0,7 a fase v ja é majoritaria, e ambas as fases ¢ ' das ligas
pseudobindrias e € das ligas desordenadas binarias sao dificeis de observar. Em x = 0,9 estas
quase desaparecem, até que em x = 1,0 temos uma fase inica com estrutura fcc, que é a fase
~ do Fe-Mn.

Utilizando um procedimento de minimos quadrados, obtivemos os para-
metros de rede das fases €’ € v, que sdo mostrados na figura 5.2. Veja ali como o parametro a
da fase €’ primadria é constante, enquanto parece haver uma pequena contragao do parametro
c. Isto pode ser uma indicacdo de que os atomos Mn estejam entrando nos sitios de Nb. A
fase v tem um espagamento de rede constante nas ligas em que aparece, enquanto para a
fase ¢ das ligas binarias Fe-Mn nio foi possivel determinar estes parametros com precisao.
Assim, estes resultados sugerem que a adi¢do de manganés causa uma pequena contragao na
dire¢do c¢ nesta rede, para z < 0.3, o que pode ser um indicio de uma interacio mais forte

nesta direcio.
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Uma analise térmica das temperaturas de transicio de fase nestas amostras
pode auxiliar na identificacdo das fases presentes nas amostras com z > 0.3. E o que sera

apresentado a seguir.
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Fig.5.2- Parametros de rede do sistemna pseudobinario Fey(Nb;_,Mn;) (quadrados

e ciirculos, para a e ¢), e da fase fcc das ligas F'ey_, Mn, (tridngulos).
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5.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Na tentativa de confirmar as fases presentes nas amostras com x > 0,3, e detectar outras
possiveis mudancas estruturais, realizamos medidas com a técnica DSC nas amostras com
x = 0,4, 0,6 e 0,8. Os resultados sdo mostrados na figura 5.3-8. A taxa de aquecimento
utilizada € de 10 °C/min.

Observe que na amostra com x = 0,4, um pequeno pico exotérmico
aparece em -14,35°C (229 K). Isto corresponde a Ty da fase ¢ das ligas binarias Fe;_,Mn,,
com x = 0,23. Nesta composigio , esta fase muda no aquecimento para a fase v, em cerca
de 170°C [1]. Observe na figura um pequeno pico endotérmico alargado, em cerca de 168°C,
representando uma relaxacao estrutural. Na fig. 5.4 é mostrada uma ampliacio de parte
da figura anterior. O maior valor de Ty registrado para a fase ¢ esta em cerca de 250 K,
para x = 0,28. Assim, os pequenos picos exotérmicos observados em -2,48°C, e em torno de
18°C (veja a figura com x = 0,4) devem estar associados & aglomerados da fase 7, com 0,2
< x < 0,3. De fato, em x = 0,2, Ty = 225 K e em x = 0,3, Ty = 340 K [23]. Conforme
verificado antes nos resultados de DRX, esta liga nao esta bem cristalizada e homogeneizada.
Os resultados do DSC também confirmam isto.

Para a amostra com x = 0,6, o diagrama de DSC na fig. 5.5 mostra em
-32 °C (241 K) um pequeno pico exotérmico, que deve corresponder & Ty da fase €, com
x > 0,21. Dai espera-se uma transicdo endotérmica ¢ — « entre 100 e 300 °C. De fato,
pode-se observar na figura 5.6, que mostra uma ampliacio de parte da figura anterior, um
pequeno pico endotérmico, indicador de uma relaxagao estrutural em cerca de 270°C, que
deve representar a transigio estrutural € — y. Como antes, os picos em torno de -8°C e + 20

°C devem estar associados a Ty de aglomerados da fase v. Um tratamento térmico posterior
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poderia eliminar isto.

Além disso, pode-se observar na figura 5.6 um outro pico endotérmico
em cerca de 520 °C (793 K), e um outro pico exotérmico em 620°C. Como nao hd nenhuma
transigao esperada para as fases v e € das ligas binarias Fe;_,Mn, nestas temperaturas,
estas devem a transi¢des do sistema pseudobindrio Fey(Nby_,Mn,).

Para a amostra com x = 0,8, a figura 5.7 mostra a presenga de apenas
um pico endotérmico em cerca de 15 °C, que deve representar Ty para a fase v, com x >
0,25. Na fig. 5.8 esta uma ampliacdo de parte da fig. anterior. Para uma investigacao
detalhada destas transi¢Oes, seria necessario reter as estruturas logo apds as transigdes, com
um resfriamento répido, e analisar os difratogramas de raios-X.

Abaixo de 20 % at. de Mn, nao hd uma Ty bem definida para a fase
~, € a despolarizagdo magnética ocorre num amplo intervalo de temperaturas abaixo de 200
K. Assim, a estrutura de picos, observada nestas figuras, pode ser devido a uma relaxacio
estrutural dessas ligas que ocorre no aquecimento, como remoc¢ido de defeitos, crescimento
dos graos, etc.... Em 30 % at. Mn, Ty = 430 K, e aumenta com o aumento da concentragao

de Mn [25] [31] [24].
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5.3 MAGNETIZACAO

A fim de determinar qual o comportamento magnético da fase ¢ (hcp) do sistema pseu-
dobinario Fe(Nb;_,Mn,), realizamos medidas de m;ignetizagéo em baixa tempcratura.
Os resultados sao mostrados na figura 5.9.

Estudos de suscetibilidade magnética em baixas temperaturas indicaram
que nao hd nenhuma transi¢do para a fase ¥ em qualquer composig&b , abaixo de 100 K
[24]. Portanto, as transi¢des observadas neste intervalo de temperaturas devem ser todas
associadas com a fase ¢’ . Observe na figura , que as curvas de magnetizacio para as amostras
com x = 0,5 e x = 0,6 sao semelhantes, o que pode ser também um indicio de que tenham
a mesma composicao para a fase ¢ pseudobinaria. Uma anélise melhor das transicoes pode
ser feita, observando os graficos de 1/x versus T, mostrados na figura 5.10.

Numa substancia antiferromagnética temos um alinhamento antiparalelo
de spins. O primeiro tratamento tedrico do antiferromagnetismo foi feito por Van Vleck [16],
e mais tarde por Néel [17] e Anderson [18]. A suscetibilidade magnética de uma substincia

é descrita pela lei de Curie-Weiss que pode ser escrita como

X = ——— (5.1)

onde a constante de Curie C = No g?u? J(J+1)/3Kp, e 8 é a temperatura
de Curie paramagnética. No é o nimero de 4tomos magnéticos por unidade de volume, J é
o momento angular, up o magneton de Bohr, g o fator de Landé, e kg a constante de Boltz-

mann. No grafico 1/x versus T, a temperatura T = 0 é obtida pela intersegio (extrapolada)
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do grafico com o eixo T. Valores de 8 positivos indicam comportamento ferromagnético, en-
quanto valores negativos significam comportamento antiferromagnético. Isto vale enquanto
as chamadas interagoes intersites” Wy(entre sitios de spin oposto) é maior do que as in-

teragbes “intrasites” Wi( entre sitios de spins paralelos). Na temperatura de Néel

C 1 .
Xmaz. = TN — 0 = —WQ- (02)

Dai,em T = Tn , 1/ Xmaz. tem o valor minimo no grafico de 1/x versus
temperatura. Assim, podemos determinar T observando os pontos de minimo neste grafico.
Abaixo da temperatura de Néel Ty, a magnetizagdo em cada sitio cresce gradualmente com
a diminuicdo da temperatura. Portanto, obtivemos Ty para a amostra com x = 0,1 como
sendo 58 K, em x = 0,5 Ty = 59 K e para x = 0,6 Ty = 51 K. Veja na figura 5.10, que
a temperatura de Curie paramagnética (ou assintdtica) 0 é negativa em x = 0,1, indicando
um comportamento antiferromagnético. Em ligas Fe; Nb sabe-se que os atomos Fe ocupam
ambos os sitios 2a e 6h [ veja figura 3.2}, enquanto os dtomos Nb ocupam apenas os sitios 2a.
Assim, devemos ter atomos de Fe com spins up e down, enquanto atomos de Nb tém apenas
com spin-down. Os atomos Fe (Z = 26) devem ter momentos magnéticos maiores do que os
dtomos de Nb (Z = 41). A separacio entre atomos Fe nos os sitios 6h é menor do que nos
sitios 2a, e também entre estes sitios. Assim, espera-se que W; > W;, e consequentemente,

6 negativo, indicando entdo um alinhamento antiparalelo de spins (antiferromagnético).
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Observando a figura .10, vemos que para x = 0,5 e 0,6 f parece ser
positivo, e torna-se mais evidente a presenca de duas depressées (mais claramente em x =
0,5). Como néo esperamos ordenamento ferromagnético nestas ligas, (a liga FeoNb também
é antiferromagnética), o que parece estar ocorrendo é uma variacao na intensidade das in-
teracoes W, e Wy, e mesmo 6 positivo ainda indica um comporta.mento‘antiferromagnético,
mas agora com W, < Wj. A presenca de ”dois minimos”, aparente na figura 5.10, pode ser
oriunda da diferenca na temperatura de ordenamento (ou desordem) dos dois sitios 2a e 6h,
agora mais distintos ainda com a introdugio dos atomos Mn. Vemos aséirn, que a adigao de
manganés nesta matriz causa um aumento signiﬁca.tivo.da temperatura de Néel.

O aspecto da curva de magnetizacao , que no inicio cresce com o aumento

da temperatura, pode ser entendido considerando as interacoes int‘re-msitio e entresitio, Wj e

W3, respectivamente (veja o cap. 2). Acontece que a introducao dos dtomos Mn na rede

altera estas interacoes , e assirﬁ, naquela relacdo para a“va‘r'iagi(') da suscetibilidade (cap. 2)

aparece a diferenca entre estas interagoes , o que pode resultar no comportamento observado

nas curvas experimentais.

5.4 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros Mossbauer foram obtidos na temperatura ambiente, para as amostras com x =

0.0, 0,1, 0,3, 0,4, 0,6 e 0,8. Foi utilizada a geometria de transmissio, sendo o espectrémetro

operado no modo de aceleragdo constante, gerando um sinal triangular para a onda de

velocidade. A fonte utilizada é de 5"Co em matriz de rédio.

Considerando que a fase ¢ ’ é paramagnética na temperatura ambiente,

os espectros das amostras para x < 0,3, que apresentam fase inica, foram ajustadas com
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onde foram utilizados 75 dubletos. Os resultados estio mostrados na figura 5.11. Observe
nas distribuicées de QS, para x < 0,3, que o numero de picos aumenta com o aumento da
concentragao de manganés nas amostras, resultante do aumento do mimero de configuragoes
mais provaveis em torno dos sitios de Fe. O valor médio do desdobramento quadrupolar
(@S) é mostrado no grafico da figura 5.12.

Note que QS aumenta desde 0,34 para x = 0,0 até 0,38 para x = 0,1, e
permanece constante a partir dai até x = 0,3. Vemos assim, que a adi¢io de manganés reduz
a simetria local de distribui¢do de cargas, causando um aumento da interagio quadrupolar

elétrica, que por sua vez, aumenta o desdobramento do primeiro nivel nuclear excitado (I =

1/2).
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Sitios [S(mm/s) QS(mm/s) I(mm/s) Area(%)

1 -0.42 0.37 0,30 35 .
2 -0.32 0.38 0.30 50
3 -0.17 0.40 0.30 20

+

Tabela 5-1. Parametros Méssbauer dos dubletos usados no ajuste do espectro da amostra com x = 0,3.
1, 2 e 3 sdo os trés sitios(dubletos) mais provéveis que aparecem na distribui¢do de campo

da amostra com x=0,3. IS é o deslocamento isimérico, QS é o desdobramento quadrupolar,
I' é a largura de linha e A é a percentual de area.
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X QS(mm/s) A(%) Fases
0.0 0.34 100 ¢
0.1 0.36 100 ¢
0.3 0.38 100 ¢

Tabela 5-2. Resultados do ajuste dos espectros de EM. x é a % at. de Mn,

Q3 6 o desdobramento quadrupolar médio, e A é a percentual de area .
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X HF(T) ['(mm/s) Area(%) Fases
0.4 0.91 0.20 27 €7
0.6 1.53 0.20 52 &
0.8 1.85 0.20 72 294

Tabela 5-1. Parametros Mo ssbauer e fases presentes, em fungio da concentragio de Mn. x é a % at. de Mn.
HF é o campo hiperfino médio. T' é a largura de linha. A é o percentual de 4rea glue aparece

na distribui¢io.

Considerando a presenca das duas fases € e «, coexistindo nas amostras
com x > 0,3, nao foram ajustados os espectros destas amostras, haja visto que isto resultaria
num artefato, e seria dificil separar as contribui¢des individuais de cada fase. A fim de veri-
ficar a validade desses resultados, foi feita uma simulagao de espectros Mossbauer, utilizando
os parametros das duas fases hep, binédria e pseudo-binéria (para x > 0.3), respectivamente.
Variando a proporgao entre as duas fases, foram criados 6 espectros, variando a razao entre
as areas. O resultado pode ser visto na fig. 5.15.

Conforme pode ser visto na figura, nenhum destes espectros tc 111 qualquer

semelhanca com aqueles obtidos em nossos experimentos, o que corrobora nossa hipdtese
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inicial da existéncia de apenas uma fase nas amostras com z < 0.3. A espectroscopia

Moéssbauer confirma isto.
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Assim, consideramos que x = 0,3 representa o limite de sol:inilidade do

manganés nestas ligas. Verificamos que ha trés picos mais intensos na distribuicido de QS,
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para a amostra com x = 0,3, e dal, extraimos trés valores mais provaveis de QS e IS,
correspondendo as trés configuracées mais provaveis, usando como intensidade relativa a
razdo das probabilidades de cada um. Dali, ajustamos novamente o espectro da amostra
com x = 0,3 com trés dubletos. Os parametros do ajuste estdo na tabela 5.1. Verificamos
o desdobramento quadrupolar médio varia desde zero para r = 0 até cerca de 0.38 para
z = 0.3, onde os atomos de Mn parecem estar ocupando ambos os sitios 2a e 6h, haja visto
que ha um ndmero de configuragbes crescente com o aumento da concentragio de manganés
nestas ligas. O limite de solubilidade do manganés no sistema Fey(Nb;_,Mn,)é estimado
como sendo cerca de x< 0,4.

E oportuno acrescentar que seria interessante realizar medidas com a
espectroscopia Mossbauer em baixas temperaturas, numa descrigio mais minuciosa do com-
portamento magnético dessas ligas. E ainda, uma analise importante poderia ser feita a
partir dos diagramas de Arrot, fazendo um grifico da magnetizagao versus campo aplicado,
fixando varias temperaturas. Isto seria adequado para determinar o momento magnético
médio das ligas em estudo, assim como para obter com precisiao as temperaturas criticas em
cada composi¢do . Outro ponto que merece ser investigado, é o efeito de um tratamento
térmico nessas ligas. Embora a andlise com a DRX tenha indicado que as ligas estdo bem

cristalizadas, ndo deve ser descartada a utilidade de um tratamento térmico ulterior nas

amostras pylverizadas. Entretanto, isto fica indicado como uma etapa posterior da pesquisa.



CAPITULO 6

Conclusao

Neste capitulo apresentamos um resumo de todas as conclusdes oriundas

desta pesquisa, para os dois sistemas de ligas investigados.

Resultados experimentais para as ligas bindrias desordenadas

Fe,_.Mn,

Foram estudadas amostras destas ligas no intervalo 0.15 < z < 0.30.
Para z = 0.17 foram identificadas trés fases, com estruturas bcc, fcc e hcp. Nas amostras
com z > 0.2 foram identificadas apenas duas fases, uma com estrutura hcp e outra com
estrutura fcc, conhecidas como fase ¢ e fase v, respectivamente. |

Os parametros de rede destas duas fases sao independentes da concen-
tracao de manganés.

Extraﬁolando os resultados para z = 0, obtemos a = 2.5 Aec=4.13 A

para o ferro hcp puro, o que estd em boa concordancia com os resultados expcrimentais

111
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conhecidos na literatura.

Os resultados da analise térmica DSC nestas ligas mostram que a tem-
peratura de Néel é praticamente constante nesta fase, nesta regido de composigio , o que
concorda com a literatura.

A estimativa de T para o ferro hcp puro é cerca de 230 K, o mesmo
valor encontrado na literatura.

A temperatura de transi¢do de fase cristalografica ¢ — 4 diminui com o
aumento da concentragio de manganés.

No intervalo de composicao estudado com efeito Mossbauer, ou seja, para
0.2 < z £ 0.3, o desdobramento quadrupolar é praticamente constante, em cerca de 0,26

mm/s.

Resultados experimentais para o sistema pseudobind rio Fe,(Nb,_,Mn,

E possivel produzir uma solucdosé lida com o sistema pseudobind rio
Fey(Nbi_Mn,), com z < 0.3. Este é um novo material, ainda nao conhecido na literatura.

Identificamos uma fase unica, com estrutura hcp (fase €' ) nas amostras
com 0 < x <£0,3.

As ligas mais ricas em manganés apresentam maior resisténcia mecénica.

O pardmetro a da fase ¢’ é constante, com uma pequena contracio do
parametro ¢, para z < 0.3.

A temperatura de transicao de fase muda de cerca de 10 K, para o com-

posto Fey(Nbi_.Mn,)(z = 0), para cerca de 58 K, em z = 0.1.



113

Segundo os estudos com o efeito Mossbauer, as distribuicées de QS para
x < 0,3, mostram que, o numero de configuragoes de sitios de ferro aumenta, com o aumento
da concentracdo de manganés.

O valor médio do desdobramento quadrupolar (QS) aumenta desde 0,34
para x = 0,0 até 0,38 para x = 0,3.

A adicao de manganés na matriz do Fey(Nb_.Mn;), reduz a simetria
local de distribui¢do de cargas, causando um aumento da interagao quadrupolar elétrica, que

por sua vez, aumenta o desdobramento do primeiro nivel nuclear excitado de spin I = 3/2.
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