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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a sintese da liga Fess,AlSigBs,
com x=0, 10, 20, 30 e 50, através da moagem utilizando para isto um
moinho de bolas de alta energia. As técnicas de difragdo de raios-X,
microscopia eletronica de varredura, SQUID, andlise térmica diferencial
(DTA) e espectroscopia Mossbauer sdo utilizadas na verificagdo da
dependéncia da estrutura e propriedades magnéticas com o tempo de
moagem e diferentes concentragdes de Al. Com a moagem uma solugdo
solida com estrutura BCC é formada, com os atomos sendo distribuidos de
forma aleatéria na rede. O tamanho de grdo decresce rapidamente nos
primeiros estagios de moagem e depois, com a continua¢do da moagem,
permanece aproximadamente constante. Os espectros Mdssbauer
apresentam linhas alargadas, uma caracteristica dos materiais submetidos a
moagem, e foram ajustados considerando sitios paramagnéticas, sextetos
cristalinos e distribuigdes Gaussianas de campos hiperfinos. As medidas
magnéticas mostram que as ligas possuem propriedades de material
magnético mole. A magnetiza¢do e a coercividade diminuem com o tempo
de moagem, indicando um aumento no nimero de 4tomos n3o-magnéticos
em torno do atomo de ferro e a diminui¢do do tamanho de grio,
respectivamente. Com o aumento da concentragdo de Al, o tamanho de gréo
da solugdo sdlida tende a diminuir e o sistema perde seu ordenamento
magnético. As curvas DTA mostram uma transformacdo exotérmica
associada a cristalizagdo de fases amorfas e ao ordenamento da solugdo
solida Fe(Al,Si,B) para formar outros compostos. O tratamento térmico dos
pds moidos forma os intermetélicos FeAl e FeAl,. As amostras submetidas
a tempos de moagem maiores ddo origem a fases nanocristalinas e amorfas
com alto grau de contaminag¢&o pelos componentes do moinho.
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ABSTRACT

The purpose of the present work is the synthesis of Fe;s,AlSigB)3
alloy, with x=0, 10, 20, 30 e 50, by mechanical alloying in a high energy
planetary ball mill. The effect of the milling time and Al content on the
structure and magnetic properties has been studied by X-ray diffraction,
scanning electron microscopy, SQUID, differential analysis thermal (DTA)
and Mossbauer spectroscopy. After milling a Fe-Al-Si-B solid solution with
a bcc structure is formed. The atoms are assumed to be randomly
distributed in lattice. The grain size decrease dramatically at the early
milling stages with further milling to remain relatively stable at the late
stages. The Mdossbauer spectra show lines broad, a characteristic of milled
materials, and were fitted by considering paramagnetic phases, crystalline
sextet and Gaussian distributions of hyperfine fields. The magnetic
measurements show soft magnetic properties. The magnetization and
coercivity decrease with milling time, indicating an increasing number of
nonmagnetic atoms around the iron atoms and decrease of grain size,
respectively. With increasing Al content, the grain size of the solid
solutions decreased, and the system loses its magnetic order. The DTA
curves show the exothermic transformation associated to crystallization of
amorphous phase and ordering of the Fe(AlSi1,B) solid solutions to form
other compounds. The annealing of milled powders form the ordered FeAl
and FeAl; intermetallics. Long milling times resulted in nanocrystalline and
amorphous phases highly contaminated by the milling tools.
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INTRODUCAO

A ciéncia de materiais tem como objetivo principal a criagdo e/ou
modificagdo das propriedades quimicas ou fisicas dos materiais a fim de
melhorar sua performance nas diferentes aplicacGes.

Métodos de processamento, que trabalham sob condi¢gdes de ndo-
equilibrio, promovem as modificagdes precisas (quimicas, estruturais ou
mecanicas) necessarias a uma aplicagdo especifica. Estes processos de ndo-
equilibrio, como melt-spinning, processamento por plasma, deposigio a
vapor € moagem ja sdo bastante usados na produgdo de materiais
comerciais e também em estudos de pesquisa basica.

A base do processo de ndo-equilibrio € a sintese do material
provocando a sua energizacdo e o posterior quenching. Na energizacdo
leva-se o material até uma condi¢do de mais alta energia de ndo-equilibrio
(estado metaestavel) com o uso de alguma for¢a externa, como, por
exemplo, irradiagdo ou aquecimento. Uma outra forma de se promover a
energizagdo € armazenar, no material, uma energia mecéanica provocada por
uma deformagéo plastica.

A técnica de mecanossintese € a mais indicada para este
armazenamento de energia por que deixa o material a ser processado mais
distante da posi¢do de equilibrio que a técnica de solidifica¢do rapida, por
exemplo.

Quando o assunto é a criagdo de materiais nanométricos, a vantagem

da mecanossintese € a de produzir um sélido nanocristalino pela geragéo de



contornos de grios a partir de um policristal, ao contrario do método de
condensagio de gas inerte que gera a estrutura nanocristalina, juntando
cristais individualmente. Nos sistemas nanocristalinos, dois pardametros
cruciais para as propriedades fisicas sdo o tamanho médio de grio e a
presenca de uma alta fragéo volumétrica de contorno de grdo. A diminuigéo
do tamanho de grdo aumenta a dureza dos materiais.

A mecanossintese, mechanical alloying, ou simplesmente, moagem é
uma técnica de processamento de materiais, num moinho, que se inicia com
a mistura dos elementos, na propor¢do desejada, dentro de um contéiner
com esferas (frequentemente chamadas apenas de bolas). A sucessdo de
impactos das esferas com os pds no moinho provoca, continuamente,
achatamento, soldagem e trituragdio nas particulas transferindo energia
suficiente para a formagéo da liga.

A mecanossintese foi desenvolvida, inicialmente, por John Benjamin
e seus colaboradores da Paul D. Merica Research Laboratory of The
International Nickel Company (INCO) na produgio de ligas a base de ODS
(Oxide-Dispersion Strengthened) para aplicagdo na industria aeroespacial,
por volta de 1966 [Suryanarayana 2001]. E capaz de sintetizar vérios tipos
de materiais, incluindo amorfos [Harada e Kuji 1996] ¢ [Weeber e Bakker
1988], quasecristais [Suryanarayana 2001], nanocristalinos [Oleszak ¢
Shingu 1996], novas fases desordenadas de intermetalicos ordenados
[Lisboa et al. 2002], im3s permanentes de terras raras [Geng et al 2001],
materiais magneticamente moles [Arrot 1999], ligas com elementos
normalmente imisciveis [Smith ¢ Coey 1999] e [Yavari et al 1992],
compostos ternarios [Burzynska-Szyszko et al 1997] e ligas de até seis

clementos [Chiriac et al/ 1999]. Além disto, a moagem pode induzir reagdes



X1

quimicas, a temperatura ambiente [Bonetti et al 2001] e [Ding et al 1998],
ampliar a solubilidade de sélidos [Perez et al 1995], refinar tamanhos de
grios em escalas nanométricas [Borner e Eckert 1997] e, também, provocar
cristalizagdo parcial em fitas amorfas [Kollar et al 2000]. Devido a todos
estes atributos, a mecanossintese pode ser aplicada tanto na produgdo de
metais, quanto de cerdmicas, polimeros e materiais compostos.

Outras vantagens da técnica: (i) € um método barato, sendo realizado
a temperatura ambiente com equipamento simples e (ii) produz
relativamente altas quantidades de pos.

Frequentemente, o material mecanossintetizado consiste de gréos
nanométricos, em sistemas desordenados de particulas, com grande
distribui¢fio de tamanho e significante interacdo interparticulas. O produto
final é determinado pela energia de entrada, durante a moagem. A
introdugdo de defeitos pela moagem € responsavel pela origem da energia
livre dos materiais nanocristalinos e, em muitas ligas, a energia armazenada
¢ a for¢a motora para a amorfizagdo.

O objetivo deste trabalho € produzir, através da moagem, ligas Al-Fe-
Si-B e estudar suas propriedades como fungdo do tempo de moagem e
também da concentragdo de Al. Um grande obstaculo na formag¢do de uma
liga Al-Fe-Si-B € a dificuldade em promover a dissolu¢do de B em Fe. Isto
pelo fato de ser quase desprezivel essa solubilidade e devido a grande
diferenca na dureza dos dois elementos. Harada e Kuji (1996) conseguiram
produzir o amorfo Nb-Fe-B por mecanossintese.

Ao contréario, o Al possui alta difusividade em Fe e este € o motivo

do grande numero de trabalhos publicados sobre ligas intermetalicas de Fe-



xii

Al produzidas por mecanossintese [Amils et al 1999], [Eelman et al 1998],
[Jartych. et al. 1996], [Pekala e Oleszak 1996].

Os materiais magnéticos, com base em Fe-B-Si, apresentam propriedades
magnéticas moles, os mais detalhadamente estudados sdo os vidros
metalicos (FINEMET). As propriedades magnéticas moles séo relacionadas
a formacdo de grdos nanométricos. Tais nanogrdos levam a uma diminuicdo
da anisotropia e magnetostri¢do dos materiais. O método de tratamento e os
pardmetros de annealing sdo alguns dos fatores que contribuem nas
propriedades dos grios ultrafinos. Outro fator que influencia € a adigéo de
elementos no sistema de base FeSiB. Por exemplo, o cobre aumenta os
centros de nucleacdo nos cristais. A adigdo de metais de transi¢do como Nb,
Zr e Mo, ao contrario, dificulta o processo de crescimento [Grognet et al
1999].

Espera-se que a adicdo de aluminio no sistema Fe-B-Si melhore a
resisténcia a altas temperatura e a oxidag@o destes materiais. Assim, eles
sdo uteis, por exemplo, em cémaras de combustfio de turbinas. Além disto,
devido as propriedades de material magnético mole, o sistema Fe-Si-B-Al
amorfizado pode ser usado industrialmente na fabricagdo de
transformadores.

Um aumento na ductilidade ¢ consequéncia do processo de
nanoestruturiza¢do quando a deformagdo pléstica ocorrer por deslizamento
de contorno de grdo [Reimann e Schaefer 1999]. A composi¢do
nanoestrutura também ¢ responsavel por altos valores de resisténcia
mecéanica em ligas com base de Al.

Uma possibilidade de promover nanocristalizagdo € ligar fases

amorfas, com base de Fe-B por dois ou mais elementos, que facilitem os
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primeiros estagios da cristalizagdo e, simultaneamente, ligar a outros
elementos que dificultam o segundo estdgio de cristalizagdo [Kaloshkin
1999]. Um bom exemplo disto é fazer a liga Fe-Si-B somada a Cu e Nb. o)
cobre melhora e o nidbio dificulta a cristalizagdo.

Kaloshkin (1999) investigou as condigdes de formagfo de uma
nanoestrutura “amorfa-cristalina”, através do aquecimento da liga amorfa
Fe-Si-B adicionando Nb, Cu, Mo, S ¢ P.

Huang et al acrescentaram Ni numa moagem criogénica da fita
amorfa Fe;3SigBi3, 0 que levou a uma cristalizagdo das fases a-Fe e Fe,B.

J& foram publicados muitos trabalhos que tratam de sistemas binarios
produzidos por mecanossintese. Sistemas ternarios sdo menos constantes,
mas sistemas quartendarios raramente sdo apresentados na literatura. Como a
maioria dos materiais, em uso corrente, sdo sistemas com muitos
componentes, € importante que se investigue sistemas quartendrios
produzidos por mecanossintese. Além disso, com ja foi dito, a
mecanossintese gera sistemas nanocristalinos, provendo a possibilidade de
estudar as propriedades de contornos de grdos que sdo muito importantes,
tanto do ponto de vista cientifico como do tecnolégico, na preparagdo do
material para aplica¢des industriais.

No capitulo 1 deste trabalho séo apresentados detalhes da técnica de
mecanossintese para producdo de amostras. Sdo mostrados alguns tipos de
equipamentos usados na mecanossintese, definidos os pardmetros de
moagem, alguns tipos de materiais que podem ser sintetizados, bem como,
alguns modelos que tentam explicar o fendmeno e a formagdo das ligas.

As propriedades estruturais de um material submetido a moagem, a

evolugdo morfoldgica com o tempo de moagem, que depende da ductilidade
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dos elementos e os efeitos de tratamentos térmicos, sdo apresentados no
capitulo 2.

O capitulo 3 traz as propriedades magnéticas e os elementos que as
influenciam como a redu¢fo do tamanho de grio e os efeitos de relaxagio
magnética.

Uma descricdo das técnicas experimentais utilizadas nas
caracterizagdo das ligas Al-Fe-Si-B (difragdo de raios-X, Microscopia
Eletrénica de Varredura, andlise térmica diferencial (DTA), espectroscopia
Mossbauer e SQUID) e como estas técnicas sdo usadas na caracterizagio
das ligas produzidas por mecanossintese, estdo apresentadas no capitulo 4.

O capitulo 5 mostra detalhes dos procedimentos experimentais
adotados neste trabalhos e a descri¢do das amostras.

O capitulo 6 apresenta os resultados experimentais e discussdes
acerca da liga estudada.

E, finalmente, as conclusdes deste trabalho e as recomendagdes para

trabalhos futuros estdo apresentadas no capitulo 7.



CAPITULO 1

MECANOSSINTESE

Neste primeiro capitulo é apresentada a técnica de mecanossintese
para producdo de amostras. S0 mostrados alguns tipos de equipamentos
mais usados na mecanossintese, definidos os pardmetros de moagem,
alguns tipos de materiais que podem ser sintetizados, bem como, alguns

modelos que tentam explicar o fendmeno e a formagéo das ligas.

1.1 MECANOSSINTESE DE MATERIAIS

Para que ocorram mudangas estruturais ou reagdes quimicas em
solidos, é necessario que haja a difuséo, ou seja, os 4&tomos e moléculas
devem migrar de suas posi¢des iniciais € ocupar outro sitio na rede
cristalina. Estes atomos e moléculas devem receber energia suficiente
para quebrar as ligagdes que os mantém na posigéo inicial de equilibrio.

A difusdo pode ocorrer de duas maneiras:

1) Os 4tomos saem do sitio inicial e ocupam uma lacuna proxima.

2) Os atomos migram de seu sitio intersticial para outro.

O fluxo liquido de 4&tomos numa difuséo (Jy), ou seja, o nimero de
atomos que atravessam uma unidade de 4drea numa unidade de tempo, ¢é

dado pela Lei de Fick [Kittel 1996]:

Jn=-Dgrad N (1.1)



onde N € a concentrago de dtomos € D é o coeficiente de difusdo em
unidades de 4rea por unidade de tempo. O sinal negativo indica que a
dire¢do de difusdo é contraria ao gradiente de concentragdo, ou seja, o
movimento se da de uma regifo de alta concentracdo para uma de baixa
concentragéo.

O coeficiente de difusdo varia com a temperatura (T) da seguinte

maneira [Kittel 1996]:

D =Dyexp(-E/kgT) (1.2)

onde Dy é a parte do coeficiente independente da temperatura, E é a
energia de ativagdo para a difusdo e kg € a constante de Boltzmann.

A seguir sdo apresentadas as caracteristicas de algumas sinteses
onde ocorrem difusdes provocadas por moagem, mostrando as vantagens
de se usar a técnica. Na sec¢fo 1.5, sobre modelamento, sdo apresentados
mais detalhes sobre os mecanismos de formacdo de fases em

mecanossintese.

1.1.1 Sintese de intermetalicos

Com a redugdo do tamanho de grdo, o desordenamento da rede
cristalina, através do movimento de discordédncias e a modificagdo da
estrutura cristalina da fase em uma mais simétrica (a rede cubica, por
exemplo), pode melhorar a ductilidade dos materiais intermetélicos
[Suryanarayana 2001]. A moagem pode gerar todos estes efeitos ao
mesmo tempo.

Varios tipos de intermetalicos podem ser produzidos por

mecanossintese, incluindo os cristalinos e os quasecristalinos, sendo que



dentro dos intermetélicos cristalinos, ainda, podemos ter fases em
equilibrio e fases metaestaveis, ordenadas e desordenadas.

O pardmetro de ordenamento de longo alcance (S) de um
intermetalico cristalino é reduzido gradualmente com a moagem. Em
muitos casos a liga fica totalmente desordenada (S=0). A liga pode
também ficar parcialmente desordenada (0<S<1), e ha casos em que este
pardmetro permanece constante (S=1) tornando a liga amorfa com a
continuagfo da moagem.

Assim, apdés a moagem, o intermetdlico ordenado pode
tranformar-se em um soélido cristalino completa ou parcialmente
desordenado ou um amorfo. Isto vai depender da magnitude da energia
fornecida pelo moinho comparada com a diferenca de energia livre entre
as fases amorfa e cristalina.

Uma fase intermetalica cristalina, também, pode se formar a partir
de uma fase amorfa moida, sob certas condi¢gdes [Ok e Morrish 1980a].

Intermetélicos ordenados e desordenados, em alguns casos sdo
sintetizados diretamente por mecanossitese mas, em outros, € necessario
fazer um tratamento térmico, para se formar o composto [Harada e Kuji

1996]

1.1.2 Fases Amorfas

A amorfizagdo num sélido moido acontece porque a moagem
aumenta a difusdo do material, através da inclusdo de defeitos estruturais
como: vacéncias e discordancias interticiais. Além disso a diminuigdo do
tamanho de grdo (e o consequente aumento dos contornos de grdos) € a
expansdo da rede ajudam a aumentar a energia livre do sistema para

niveis em torno de 50 % da entalpia de fusdo [Suryanarayana 2001].



Pode-se formar fases amorfas em sdélidos, pelo uso da moagem,
das seguintes maneiras:

1) Moendo os pos a partir dos elementos individuais;

2) Pela moagem de um composto ou um (ou mais) intermetalico

pré-formado;

3) Pela moagem de uma mistura de intermetalicos e elementos

individuais.

Na moagem da mistura de dois pds elementares (A e B) podem
ocorrer dois caminhos possiveis até a amorfizagdo, como mostra o
esquema:

mA + nB—(AnBn)cristaline=>(AmBn)amorfo

mMA + nB—(AmnBn)amorfo

No caso da moagem de compostos ou ligas ordenados, o caminho
até a amorfizagdo € o seguinte:

Fase ordenada—fase desordenada (perda de ordenamento de longo
alcance)—refinamento granular (fase nanocristalina)—fase amorfa.

Weeber e Bakker (1988) publicaram um artigo de revisdo sobre

amorfizagdo de materiais provocada por moagem.

1.1.3 Sintese de materiais nanocristalinos

Materiais nanocristalinos séo cristais com tamanho de particula no
intervalo entre 1 e 100 nm. Estes materiais apresentam alta resisténcia
mecédnica e alto coeficiente de difusdo, o que facilita a inclusdo de
defeitos, necessaria em alguns casos para uma otimizagdo das
propriedades do nanocristal. Este aumento da difusdo é o principal

responsavel pela formacgdo de solugdes sélidas supersaturadas.
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A vantagem no uso da mecanossintese na produ¢do de materiais
nanocristalinos é que se pode produzir uma grande quantidade deste
material no estado sélido e a temperatura ambiente.

Grdos nanométricos sdo alcangados em quase todas as amostras
moidas: metais puros, intermetalicos e as ligas que ainda se mantém
cristalinas. Ou seja, devido a trituracdo provocada pela moagem,
qualquer material cristalino sintetizado mecanicamente apresentard uma
certa propor¢do, mesmo que insignificante, de fases nanocristalinas.

Existe um tamanho de grio minimo que se pode obter com a
moagem e este tamanho € determinado pela relagdo entre a deformagéio
plastica e a capacidade de recristalizagdo ou resoldagem do material, ja
que quando os grdos possuem pequenas dimensdes, hd maior facilidade
em se formar agregados.

Bomer e Eckert (1997) e Balogh ef al. (2000) mostraram a

preparacgdo de ferro nanocristalino (13-30 nm) por mecanossintese.

1.1.4 Sintese mecanoquimica

A maioria das reagdes quimicas provocadas por moagem € do
tipo:

MO+R - M+RO
onde um 6xido metalico (MO) reage com um redutor (R) e é reduzido a
um metal puro M [Suryanarayana 2001].

A moagem € o agente da reagcdo quimica pois aumenta a superficie
de contato entre os reagentes e os redutores através das fraturas e
posteriores soldagens dos pds. Além disto, a alta densidade de defeitos
induzidos acelera o processo de difusdo, como dito anteriormente na

secdo 1.1.2.



A principal caracteristica das reagdes quimicas produzidas por
moagem € que as reagdes que normalmente exigem altas temperaturas
podem ser feitas sem se aplicar nenhum aquecimento externo.

As vezes, numa reagdo mecanoquimica, onde h4a uma certa
elevagdo da temperatura, ocorre uma auto combustio. O fendmeno
ocorre quando a temperatura gerada na moagem € maior que a
temperatura de igni¢do do material moido.

A temperatura de igniggio é fungéo da variagdo de entalpia e de
parimetros microestruturais como o tamanho de particula e tamanho de
cristal. Portanto, a variagdo de entalpia ocorrida na reagdo quimica e a
diminui¢do do tamanho de particula séo as responsdveis pela redugéo da
temperatura de ignicdo e a consequente ocorréncia de combustio

[Suryanarayana 2001].

1.2 TIPOS DE MOINHOS

Varios tipos de moinhos sdo usados na mecanossintese. Os
moinhos diferem entre si em sua capacidade, velocidade de operagdo e
energia de impacto. Alguns possuem, também, controladores de
temperatura ¢ de atmosfera de moagem. Os tipos de moinho mais

utilizados séo o vibratério, o planetério, o atritor € o horizontal.

1.2.1 Moinho Vibratorio

Num moinho vibratério (figura 1.1) a carga de esferas e pos é
agitada, dentro de um contéiner, em trés diregdes perpendiculares entre
si, com uma frequéncia de aproximadamente 1200 rpm. Este tipo de

moinho é considerado um moinho de alta energia e, por ndo permitir a



moagem em grande quantidade (produz apenas alguns poucos gramas), €

mais utilizado em pesquisas do que em industrias.

Figura 1.1 - Moinho vibratério tipo SPEX 8000 [Suryanarayana 2001].

1.2.2 Moinho Planetario

Este moinho, como o préprio nome diz, imita o movimento
planetario. E composto por jarras montadas sobre um disco que gira em
torno do proprio eixo. As jarras giram no sentido contrario ao disco e as
forcas centrifugas criadas por estas rotagdes sdo aplicadas nas esferas e
na mistura de pds conforme esquema na figura 1.2. O moinho planetario
também é considerado um moinho de alta energia apesar de alcangar
energias menores que os moinhos vibratérios.

Existem moinhos planetarios que permitem o ajuste independente

das velocidades de rotagdo do disco e da jarra. Com isto, os valores da



energia cinética das esferas e frequéncia de rotagdo podem ser

controlados independentemente.

Plano Horizontal  , Movimento do
disco

| Forga
Centrifuga

Rotagdo do Container

Figura 1.2 — Representagdo esquemadtica do movimento das esferas e da
mistura de pds num moinho planetario. A jarra e o disco em que ela estd montada
giram em dire¢Ges contrarias [Suryanarayana 2001].

1.2.3 Moinho Atritor

O moinho atritor € composto por um tambor vertical e um eixo
central com aletas que giram a alta velocidade provocando colisGes e
friccdes entre as esferas e a mistura de pds. Uma representagdo
esquematica € apresentada na figura 1.3. A amostra € moida pelo choque
das esferas entre si, entre as esferas e a parede do contéiner e entre as
esferas e as aletas. Apesar de alta (em torno de 250 rpm), a velocidade de
rotacdo do moinho atritor € bem menor que as velocidades dos moinhos
vibratorio e planetario e, consequentemente, sua energia de moagem ¢
menor além de ficar mais susceptivel a contaminagdo devido ao grande

movimento de friccdo envolvido na moagem. Em contrapartida, o



P E U S

moinho atritor pode moer uma grande quantidade de amostra ao mesmo

tempo (até 40 kg) [Suryanarayana 2001].

Giratérias

Figura 1.3 - Representacdo esquemdtica de um moinho atritor
[Suryanarayana 2001]

1.2.4 Moinho Horizontal

O moinho horizontal € composto por um contéiner giratorio
disposto horizontalmente. O impacto nos pds € explicado da seguinte
maneira:

Com a rotagdo do contéiner, as esferas sobem pela parede da jarra
(por atrito) até uma altura maxima de onde caem provocando o choque.
A figura 1.4 mostra um diagrama esquematico deste movimento.

A velocidade de rotagdo do moinho esta limitada a uma pequena
faixa de valores ja que para velocidades baixas as esferas nem chegardo

a subir até a parte de cima do contéiner e, para velocidades altas, as
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esferas darfo a volta completa coladas a parede do moinho ndo

provocando impacto algum. Por causa desta limitagdo da velocidade de

rotagdo a energia transferida das esferas aos p6s fica limitada também.

Rotagdio

Plano Vertical

Figura 1.4 — Representagdo esquemdtica do movimento das esferas e pos

num moinho horizontal.

A tabela 1.1 mostra as energias cinéticas, frequéncia de

choque, e poténcia de cada tipo de moinho publicada por Suryanarayana

(2001) (pégina 147).
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Tabela 1.1 — Velocidade das esferas, energia cinética, frequéncia e poténcia
de choque para os diferentes tipos de moinho [Suryanarayana 2001].

Parametro Moinho Vibratoério Planetario Atritor Horizontal
Pulverisette
Pulverisette SPEX PS5 G7 G5
“O”
Velocidade 0.14-0.24 <39 2.5- 0.24- 0.28 - 0-0.8 0-1.25
das esferas 4.0 6.58 11.24
(m/s)
Energia 3-30 <120 10- 04- 053- <10 0-190
cinética 400 303.2 884
(107 J/colisio)
Frequéncia de 15-50 200 ~100 50- 4.5 - >1000 0-2.4
choque (Hz) 924 907
Poténcia 0.005-0.14 <024 0.01- O- 0- <0.001 0-0.1
(W/g/esfera) 0.8 0.56 1.604

1.3 PARAMETROS DE MOAGEM

O tipo de moinho utilizado na moagem n&o € um unico fator que
influencia no produto final da mecanossintese. O material de que ¢ feito
a jarra de moagem e as esferas, a velocidade e tempo de moagem, a
relacdo das massas e pds, a atmosfera de moagem, a temperatura e
agentes controladores s@o alguns dos parametros determinantes na liga
ou composto produzido mecanicamente. A seguir sdo descritos,

sucintamente, estes importantes pardmetros de moagem.

1.3.1 Contéiner de Moagem

O tipo de material usado na fabrica¢fo do contéiner ou jarra de
moagem deve ser resistente o suficiente para resistir ao impacto das
esferas e diminuir a contaminacfo. Se houver desgaste das paredes

internas o material a ser produzido podera sofrer alteracdo em sua
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composi¢do quimica. A¢o endurecido, ago talhado, ago cromado e ago
temperado s3o alguns tipos de materiais usados na fabricagdo de
contéineres para moinho.

A forma do contéiner, principalmente o desenho interno, também
¢ importante num melhor aproveitamento da moagem. Por exemplo, os
moinhos de fundo esférico fazem com que o pd produzido seja mais
homogéneo que os de fundo plano.

Com rela¢do ao tamanho do contéiner, se a formagdo da liga
ocorre devido ao impacto exercido sobre os pés, e a quantidade de
amostra for grande, ndo havera espago suficiente para as esferas se
moverem e tem-se perda de energia se o contéiner tiver pouco espago
livre por dentro. Sendo assim, a quantidade de p6 colocada na jarra de
moagem deve ser levada em consideragdo. Geralmente a quantidade
ideal de preenchimento do contéiner é em torno de 50% [Suryanarayana

2001].

1.3.2 Esferas de moagem

O material usado na fabricagdo das esferas de moagem tem a
mesma importancia do usado nos contéiners, ou seja, deve ser de um
material resistente e que diminua a contaminagdo nos pés. E sempre
desejavel que as esferas sejam do mesmo material do contéiner para
diminuir o nimero de elementos contaminantes.

Esferas mais volumosas e densas transferem mais energia aos pos
no momento do impacto, melhorando assim a eficiéncia da moagem.
Entretanto, esferas menores e menos densas sdo necessarias quando se

deseja promover certas fases amorfas [Suryanarayana 2001].
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A maioria dos trabalhos consultados mostram que as moagens
foram feitas com todas as esferas do mesmo tamanho. Isto produz uma
uniformidade na energia transmitida com o impacto, pois as esferas
rolam numa trajetéria bem definida. Esferas de tamanhos diferentes

provocariam um movimento aleatorio delas.

1.3.3 Velocidade de moagem

E intuitivo dizer que quanto mais répido o moinho girar, maior
sera a energia transferida das esferas para o pd. Porém, como ja foi dito
na sec¢do 1.2.4, dependendo do tipo de moinho, existe um limite maximo
para esta velocidade.

Uma outra limitagdo a velocidade € o aumento da temperatura
provocada pelo atrito que pode ser prejudicial no caso de uma aceleragéo
indesejada da decomposicéo da solugdo solida. No entanto, este aumento
pode ser vantajoso no caso de ser necessaria uma eleva¢do da
temperatura com o objetivo de se homogeneizar a liga. O aumento da
temperatura também pode causar um recristalizacdo da amostra

amorfizada.

1.3.4 Relagdo entre as massas das esferas e pds

Este é um importante fator no processo de moagem. Quanto maior
a razéo entre as massas das esferas e pos, menor € o tempo necessario
para se produzir determinada fase ja que o numero de colisdes por
unidade de tempo aumenta e consequentemente, mais energia €
transferida para o material a ser moido. Geralmente o valor ideal desta

relagdo depende da capacidade do moinho.
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1.3.5 Tempo de moagem

O tempo de moagem € o pardmetro mais importante na moagem.
Inimeros trabalhos foram publicados mostrando as propriedades dos
materiais produzidos por mecanossintese como fun¢do do tempo de
moagem [Borner e Eckert 1997], [Eelman et al 1998], [de Jesus e Partiti
2001] e [Kollar ef al 2000].
| O tempo necessario para se produzir um liga depende do potencial
energético do moinho e da razdo entre as massas das esferas e pds. Se o
objetivo é produzir um intermetalico cristalino, a partir dos componentes
individuais, o excesso no tempo de moagem resultard numa amostra
amorfa. Além disto, o nivel de contamina¢do aumenta muito com o
tempo de moagem, portanto, ndo se deve exceder o tempo necessario

para a formagéo da liga.
1.3.6 Atmosfera de moagem

O controle da atmosfera de moagem ¢ necessario para a
diminui¢do da contaminagdo, principalmente por oxidagdo, ja que a
quebra das particulas provoca nelas uma maior superficie de contato
favorecendo a formagéo de 6xidos. Outro contaminante que vem da
atmosfera € o nitrogénio, presente em grande quantidade.

A moagem geralmente é feita numa atmosfera de gas hélio ou
argbnio de alta pureza. Em alguns casos, coloca-se nitrogénio liquido

para a realizagdo da moagem a baixa temperatura [Huang et a/ 1999].
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1.3.7 Agentes controladores de processo

Alguns agentes controladores de processo (PCA-Process Control
Agents), como 4cido estedrico, metanol ou etanol, podem ser usados
principalmente, para inibir a formagdo de agregados e reduzir efeitos da
solda a frio. O problema € que eles também podem reagir com os

elementos alterando a composi¢éo quimica desejada.

1.3.8 Temperatura da moagem

A temperatura dos pds durante a moagem tende a aumentar devido
a energia cinética a que séo submetidos e também devido & ocorréncia de
alguns tipos de reagdes exotérmicas. Este aumento pode ser perigoso e
até causar explosdo em alguns casos.

Pode-se, também, aumentar a temperatura do contéiner
propositadamente, com o objetivo de provocar reagdes endotérmicas. A
diminuigdo proposital da temperatura também pode ser feita com o uso
de nitrogénio liquido, num processo criogénico [Huang et al 1999].

A temperatura do sistema, como um todo, ¢ medida usando um
termopar, mas a temperatura local ou temperatura microscopica (que
pode ser alta em muitos casos) € muito dificil de ser medida. Porém, tal
temperatura pode ser estimada, usando modelos teéricos, através de, por
exemplo, observagbes de mudangas microestruturais, durante a moagem

[Harada e Kuji 1996].
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1.4 CONTAMINACAO DOS POS

O maior problema da mecanossintese, sem davida, ¢ a
contamina¢do. O pequeno tamanho de particula, a grande superficie de
contato e a formag@o de superficies diferentes, durante a moagem sdo
fatores que facilitam a inser¢do de elementos contaminantes na liga
submetida a moagem.

Os principais contaminantes dos pds sdo as particulas que se
soltam das esferas e das paredes do contéiner de moagem provocados
pela violéncia dos choques. Como afirmado anteriormente, uma maneira
de diminuir a contaminagdo provocada pelas esferas e contéiner € utiliza-
los do mesmo material do péd a ser moido. Porém, pode-se perder a
estequiometria que se deseja alcancar. E além disto, na grande maioria
dos casos, ndo se tem disponiveis jarras e esferas de materiais do tipo da
amostra a ser moida.

Um paleativo seria o recobrimento dos meios de moagem (esferas
e jarra) com uma fina camada do elemento a ser moido. Isto pode ser
realizado moendo inicialmente uma pequena quantidade do elemento, até
que se complete o recobrimento dos meios de moagem, descartando, em
seguida, o p6 excedente.

Uma outra maneira de se diminuir a contaminag¢do € usando
esferas e contéiner muito mais duros e resistentes que os pds a serem
moidos. Mas, se o contéiner for muito mais duro que as esferas, estas
sofrerdo desgaste mais rapidamente e portanto o nivel de contaminagio
nos pos aumenta.

Além dos componentes do moinho, os gases oxigénio e nitrogénio

sdo grandes contaminantes da amostra por estarem presentes, em grande
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quantidade, na atmosfera. O uso de vacuo ou de uma atmosfera inerte

como hélio ou argbnio evitaria, facilmente, este problema.

1.5 MODELAGEM PARA MECANOSSINTESE

A mecanossintese € uma técnica de preparagdo de materiais
eficiente, porém, extremamente complexa, possuindo diversos
pardmetros que podem influenciar no resultado final. Uma descri¢do
quantitativa da mecanossintese acaba sendo importante para se
estabelecer uma forma de prever o resultado do processo, tanto no que
diz respeito ao tamanho de grio, quanto as mudangas fisico-quimicas do
material durante a moagem.

Apesar do processo empirico ser bem conhecido, as dificuldades
em se descrever um processo de tal complexidade e de carater
probabilistico sdo uma barreira para um estudo mais aprofundado.

Diferentes teorias s@o usadas na explicacdo de como se forma a
solucdo sdlida. As principais abordagens para o problema sdo: a cinética
do impacto, a termodinamica das rea¢des envolvidas e a dindmica
molecular.

A seguir sdo apresentadas, de maneira bastante sucinta, as idéias

principais de cada modelo.

1.5.1 Cinética do impacto

A energia cinética das esferas e a frequéncia de choque com o pd
sdo os fatores fisicos que determinam as reagdes que ocorrem no sistema
de moagem. O choque ¢ o principal responsavel pela transferéncia de

energia para o pd, e esta transferéncia dependente da geometria do
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sistema. Por exemplo, o p6 pode sofrer o choque entre duas esferas ou
entre uma esfera e a parede do moinho e este choque pode se dar em
angulos variados de impacto.

Entdo, este modelo propde a quantificagdo do fendmeno de
transferéncia de energia, durante a mecanossintese e relaciona as
propriedades finais do material como fung@o dos pardmetros de choque
da moagem, como por exemplo, a energia cinética da esfera, a poténcia
de choque ¢ a intensidade de moagem.

O tempo durante o qual ocorrem os processos da mecanossintese
(tempo de choque), o raio que determina a 4area que sofrerd a compressao
(raio de Hertz) e a pressdo média maxima sdo outras quantidades
calculadas neste modelo.

Todo sélido ao se chocar com uma superficie plana (raio infinito)
sofre uma compressdo gradual, chegando numa deformagdo maxima
Omax- Esta deformagfo € proporcional a energia cinética da esfera no
momento do choque e inversamente proporcional a resisténcia do po

conforme a equagdo [Vasconcelos 1999]:

é‘md.): = i Mv’?
F 2

(1.3)

onde F ¢ a forca de resisténcia do material, M a massa da esfera e
v; a velocidade da esfera no inicio do choque.

A energia transferida para o pd, durante o choque, pode ser
correlacionada as energias de ativagdo das vdrias reagdes que podem
ocorrer no material. Portanto, a energia total transferida determina o tipo

de reagdo que ira ocorrer.
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O trabalho publicado por Kano e Saito (1998) mostra a correlagéo
das propriedades dos pds, principalmente, a redugéo do tamanho de gréo
e mudangas estruturais, com a energia de impacto das esferas num
moinho planetario, por meio de uma simulagdo do movimento das
esferas de moagem, dentro do moinho, através do método “PEM”

(Particle Element Method) usando esferas de diferentes dimensdes.

1.5.2 Modelo Termodinamico

O modelo termodindmico baseia-se na aplicagdo dos conceitos
termodindmicos para a descrigdo dos processos que regem as transicdes
de fases induzidas por mecanossintese.

O método parte do principio que num sistema submetido a
moagem ndo acontecem apenas transformacdes de ordem estrutural,
mas, também, transformagdes fisico-quimicas que podem ser descritas
pela termodindmica quimica.

Numa colisdo de duas particulas, o movimento dos atomos ocorre
principalmente nos contornos de grios, resultando na formagdo de
defeitos estruturais nas proximidades dos contornos € uma grande
mistura dos componentes nesta regido.

Kaloshkin (2000) propoés um modelo no qual considera que os
contornos de grios nos materiais policristalinos s3o sempre fases
amorfas, ou seja, fases com propriedades diferentes daquelas da liga
propriamente dita. Estas fases amorfas devem ter composigéo
correspondente & composi¢do média dos gréos vizinhos a ela, e também,
sofrem modificacdes com a moagem.

Os atomos localizados nos contornos de gréo possuem excesso de

energia livre, e depois da ativagdo mecénica, o nimero destes atomos
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cresce, o que corresponde ao alargamento destas interfases e ao aumento
do valor da energia livre de Gibbs dos gréos interfaciais (figura 1.5).
Este excesso de energia deve ser equivalente, ou maior, que a energia de
fusdo do metal o que provocaria um aumento na solubilidade nos 4tomos
proximos ao contorno de grdo e a consequente formagio da liga por
meio de solda a frio.

A figura 1.5 mostra um diagrama esquematico da energia livre de
Gibbs dos atomos na regifo dos contornos de gréo.

Como mostra a figura 1.5, o grafico da energia em funcgio da
distdncia pode ser aproximado a um retdngulo cuja altura € igual ao
excesso de energia livre. Esta simplificagdo s¢ vale para ligas com
apenas um elemento. No caso de dois ou mais elementos no contorno de

gréo, a energia sera assimétrica nesta regifo.

Figura 1.5 — Diagrama esquematico da energia livre dos dtomos na regido
dos contornos de graos (GB) num policristal antes (a) e durante (b) a mecanossintese.
I —real e IT — modelo teérico [Kaloshkin 2000].

Em contraposig¢@o ao fato da energia interfacial ser unicamente a
responsavel pelo aumento da solubilidade, Yavari et al (1992)
mostraram que a energia interfacial da mistura nanocristalina de Fe bcc e
Cu fcc é muito baixa para compensar a entalpia de mistura positiva.

Porém, a reducdo do tamanho dos grios, com a moagem, gera um
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aumento na energia das particulas de ferro. A energia livre dos
elementos separados fica, entfio, maior que a da liga e as particulas de

ferro se dissolvem na matriz de cobre.

1.5.3 Modelo da Dinamica Molecular

A dindmica molecular é uma técnica usada para se obter as
propriedades dindmicas de um sistema de muitos corpos através da
solugdo das equagGes classicas de movimento para um conjunto de
particulas. Na mecanossintese ¢ usada para simular o comportamento
dos pés durante o choque.

No método de dindmica molecular, as equagdes de movimento de
um numero fixo de particulas, em uma célula de volume fixo sdo
resolvidas numericamente. Em resumo, a dindmica molecular €
simplesmente, a resolu¢do numérica para o problema cléssico de N
corpos onde se associa uma posi¢do e uma velocidade a todas as
particulas, e com o conhecimento dos potenciais interatdmicos, pode-se
calcular as forgas que agem sobre elas.

Alguns pardmetros da simulagéo sfo: a posigéo da particula, a sua
velocidade, a distincia entre as particulas, a densidade volumétrica, a
temperatura, a energia potencial interatomica, a velocidade de
deformagdo. Todos estes pardmetros tém dependéncia temporal.

Um modelo com simulagdes do comportamento dos materiais,
durante um choque na moagem utilizando dindmica molecular, é
apresentado por Vasconcelos, em sua dissertacdo de mestrado
[Vasconcelos 1999], que correlaciona as condigSes de operagdo e o
produto final da mecanossintese. Vasconcelos apresenta, também, alguns

resultados experimentais que ddo sustentagdo ao seu modelo.



CAPITULO 2

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

2.1 INTRODUCAO

O produto de materiais submetidos a moagem possui estrutura
granular, com grdos, que diferem uns dos outros em orientacéo e, se a
amostra for heterogénea, em composi¢éo e estrutura cristalina. As partes
do material heterogéneo constituintes de uma sé composi¢éo quimica sdo
chamadas de fases. O material mecanossintetizado geralmente ¢é
constituido de mais de uma fase, devido a ndo uniformidade dos
impactos sobre os pos.

As analises de microscopia de metais e ligas submetidos a
moagem mostram que os produtos estdo na forma de agregados
policristalinos compostos de cristais individuais com uma larga
distribui¢do de tamanho.

Quando o tamanho dos cristais individuais s8o menores que 0,1
um, geralmente utiliza-se o termo tamanho de particula [Cullity 1978,
p.284]. Neste trabalho, cada monocristal sera referido como gréo.

Os gréos, ou particulas, em um agregado policristalino
normalmente, apresentam uma orientagdo cristalografica aleatoria.
Porém, em alguns casos, podem estar orientados numa certa orientagéo
preferencial média, como nos casos dos fios e laminas.

As propriedades (mecanicas, elétricas, quimicas, magnéticas) de

cada fase destes agregados sdo determinados por dois fatores:
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1) as propriedades do monocristal do material;
2) a maneira pela qual os monocristais s&o posicionados para formar

0 composto, ou s€ja, a estrutura do agregado.

Considere um cristal formado por dois tipos de atomos (A e B). Se
alguns atomos do tipo A ocuparem o sitio que deveria estar sendo
ocupado pelos atomos B, e alguns 4tomos B ocuparem os sitios A, entdo
o cristal é chamado de desordenado.

Na maioria das solugfio sdlidas substitucionais, os atomos do
soluto sdo arranjados de maneira aleatéria nos sitios atdmicos do
solvente formando uma estrutura desordenada. Em solugdes deste tipo, o
aumento da temperatura provoca um aumento na amplitude de vibragdo
térmica aumentando o nivel de desordem.

Mas, existem solu¢des que t€m seu arranjo atémico aleatério
somente acima de uma determinada temperatura critica ®.. Quando estdo
abaixo de ®. os atomos do soluto se arranjam de maneira ordenada,
periodicamente, ocupando os pontos de rede do solvente. As estruturas
deste tipo sdo denominadas ordenadas ou superredes [Cullity 1978].

Quando estas estruturas voltam a ser aquecidas acima de ®., o
arranjo atdmico volta a ficar aleatério, formando novamente uma

estrutura desordenada.

2.2 DEFEITOS ESTRUTURAIS

Um soélido real, mas principalmente os que foram submetidos a
moagem, possui uma grande quantidade de defeitos estruturais, tanto
defeitos do tipo pontual quanto linear.

Os defeitos pontuais séo:

a) Vacancia: um sitio cristalino vago onde deveria ter um dtomo.
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b) Intersticio: um dtomo que ocupa uma posi¢éo entre dois sitios.
Este atomo pode ser do mesmo tipo dos atomos da rede ou uma
impureza.

¢) Substitucional: uma impureza ocupando o lugar de um atomo
da rede.

Muitas propriedades dos materiais sdo fortemente influenciadas
por defeitos pontuais. Por exemplo, a adi¢cdo de 4tomos em um material
na forma de impureza pode implicar na formagéo de uma nova fase.

Os defeitos lineares séo:

a) Deslocamento de corte: um meio plano extra de atomos que
comeca dentro do cristal. Este plano provoca um certa
distor¢&o na rede.

b) Deslocamento helicoidal: ¢ a distor¢do da rede onde a parte de
cima do cristal é deslocada uma distancia atémica com relagio
a parte de baixo como resultado de uma for¢a de torgéo
aplicada numa regifo do cristal.

Ha outro tipo de deslocamento nos cristais que é a combinagio

dos deslocamentos de corte ¢ helicoidal.

2.3 TENSOES RESIDUAIS

A moagem provoca uma tor¢do na rede cristalina que gera uma
tensdo ndo uniforme no cristal moido. Porém, a for¢a exercida sobre um
grdo ndo € origindria somente das esferas de moagem. A interagdo entre
gréos vizinhos também, contribui para o aumento da tensfo na rede.
Como resultado, um grdo submetido a moagem possui muitas regides de

sua rede contorcidas.
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A tensio gerada no ato da moagem di-se o nome de tensdo
residual, a qual pode variar de um gréo a outro (denominada microtenséo
residual) ou se manter uniforme sobre uma longa distincia, muitas vezes
maior que o didmetro do grio (denominada macrotenséo residual).

A microtensdo residual pode ser removida facilmente por
pequenos tratamentos térmicos. A macrotensdo também pode ser
removida por tratamentos térmicos apesar de ser preciso temperatura e
tempos mais elevados.

A tensdo residual é erradamente chamada, as vezes, de tensdo
interna. Todas as tensdes, aplicada ou residual, sdo internas [Cullity

1978].

2.4 CONTORNOS DE GRAO

O contorno de grio é o limite que separa dois grdos com
orientagdes cristalograficas diferentes (figura 2.1). Também pode ser
considerado um defeito bidimensional ja que h4 um desalinhamento da

ordem cristalina na regido.
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Figura 2.1 — Esquema de um arranjo de atomos mostrando as interfases nos
contornos de grio [Suryanarayana 2001].

Materiais mecanossintetizados apresentam, sempre, uma grande
quantidade de contornos de gréos, (principalmente os nanocristalinos)
onde fica armazenada parte da energia cedida pelo processo de moagem,
por isso, os atomos organizados desordenadamente, localizados ao longo
do contorno de gréo, possuem mais energia que aqueles do interior do
cristal. Estes atomos estdo mais fracamente ligados possuindo algumas
ligagdes livres.

A energia de contorno de grio € definida como a soma de todo o
excesso de energia dos atomos do contorno com relagdo aos atomos
interiores [Vasconcelos 1999].

Espera-se que os atomos localizados ordenadamente no interior
dos cristais apresentem propriedades magnéticas diferentes daqueles
atomos localizados nos contornos de grios, j& que estes ltimos, além de
serem mais energéticos, estdo posicionados de maneira desordenada,

como ja foi mencionado.
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Durante a deformagfo dos grios, o movimento dos defeitos
lineares deve acontecer através dos contornos de grdos que funcionam
como uma barreira para estes movimentos. Um material com gréos
pequenos €, entdo, mais resistente aos escoamentos, pois possui uma area
maior de contorno de grios. A dureza do material aumenta
consideravelmente quando o tamanho de grio € reduzido a escala
nanomeétrica, ou seja, quando hd uma alta densidade de contornos de
grao.

Balogh ef al (2000) mostra, num artigo sobre a interface de
nanocristais de Fe, que as diferengcas entre as propriedades dos
nanocristais e as dos cristais maiores ndo estfo relacionadas ao fato de a
estrutura ser desordenada no contorno de grdo. Na verdade, estas
propriedades dependem das altas taxas de impurezas localizadas nesta

regido.
2.5 EVOLUCAO MORFOLOGICA

Todos os materiais sofrem deformag¢des e mudanga no tamanho de
particula quando sujeitos & agdo de forgas de compressdo. Chama-se
deformagdo pléstica quando o material ndo recupera mais sua forma
original depois de aplicada uma forga elastica.

Um material resiste a uma deformacfo plastica até sofrer uma
quebra a partir de uma certa for¢a. O limite da deformagéo pléstica que
um material pode sofrer antes de quebrar € chamado ductilidade.

A evolugdo morfoldgica, no processo de moagem, vai depender da
ductilidade e da combinac¢do de ductilidade dos elementos a serem

mecanossintetizados, conforme é discutido a seguir.
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2.5.1 Elementos com alta ductilidade

Se os elementos tiverem ductilidade alta e, aproximadamente,
iguais, nos primeiros estagios da moagem, adquirem uma forma achatada
com 0s impactos.

Com a continuagdo da moagem, estas particulas achatadas se
soldam e formam um composto de estrutura lamelar dos elementos
constituintes (figura 2.2). Neste estagio acontece aumento no tamanho de
particula.

Prosseguindo a moagem, a particula fica mais dura e quebradica
(perda de ductilidade), tendendo a se fraturar por causa da fragilizagdo
das lamelas. Neste estigio a tendéncia a se fraturar sobrepde a de se
soldar.

Com o aumento do tempo de moagem a particula € refinada mas o
tamanho de particula continua o mesmo, ou seja, o espacamento

interplanar € diminuido.

Figura 2.2 - Microscopia eletrénica de uma estrutura lamelar obtida durante
amoagem de dois elementos com ductilidade equivalente [Suryanarayana 2001].
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Depois de um certo intervalo de tempo, o equilibrio € estabelecido
entre a taxa de fratura e de soldagem. As particulas menores resistem a
deformagdo sem se quebrar e se agregam em pedagos maiores. Neste
estagio, todas as particulas contém, substancialmente, todos os
ingredientes iniciais e a distribuigdo de particulas € pequena, pois, as

particulas maiores s@o fraturadas e as menores se aglomeram.

2.5.2 Elementos com ductilidade diferente

Se hd uma grande diferenga na ductilidade dos elementos iniciais,
no estagio inicial de moagem, as particulas ducteis sdo achatadas
enquanto que as quebradicas (menos ducteis) sdo fraturadas. As
particulas fraturadas tendem a ser envolvidas pelas particulas mais
ducteis.

Com a continuagdo da moagem, as lamelas vdo sendo refinadas
fazendo com que o espagamento interlamelar diminua. A particula
menos ductil é uniformemente dispersa, caso ndo seja soluvel na matriz
ductil.

Por outro lado, se o elemento menos ductil for solavel na matriz
mais ductil, ocorre a formag¢do de um composto e a homogeneidade
quimica ¢ alcangada.

Portanto, para se ter um composto quimico, produzido por
mecanossintese, de elementos com alta diferenca de ductilidade, é
necessario que o elemento menos ductil seja soluvel na matriz mais

ductil.
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2.5.3 Elementos quebradigos

Quando os elementos iniciais possuem baixa taxa de ductilidade,
ou seja, sdo quebradigos, a moagem produz uma redugdo continuada do
tamanho de suas particulas.

Quando uma reducdo do tamanho de particulas ndo for mais
possivel, elas se comportam de uma forma dictil, ou seja, a moagem
aumenta a ductilidade do material. Isto é o chamado limite da trituragéo
[Suryanarayana 2001]. Esta € a explicag¢do para a formagédo de ligas com
elementos quebradicos ja que a auséncia de ductilidade parece
impossibilitar a solda a frio.

Zhu e Iwasaki (1999) publicaram um artigo que mostra os efeitos
da substitui¢do gradual de Fe por Ti na liga Fe;sAl,s através de moagem.
A adigfo de Ti na liga Fe;sAlys reduz o tempo de moagem necessario
para a estabilizagdo do tamanho de particula (de 100 para 50 h) e a

formagdo da solugéo sélida. Isto porque o Ti é menos ductil que o Fe.

2.6 EFEITOS DO TRATAMENTO TERMICO

Quando um material moido € submetido a tratamentos térmicos as
macro e micro tensdes residuais (discutidas na segéo 2.3) tém seu valor
diminuido e os defeitos podem ser eliminados parcialmente porém, a
dureza e a estrutura geral do material permanecem inalterados.

Os tratamentos térmicos a altas temperaturas, tendem a aumentar o
tamanho do gréo para reduzir o valor total da energia de superficie. Isto
provoca, logicamente, uma diminuigdo da densidade de contorno de

gréo.
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Quando a energia térmica é suficiente, o tratamento térmico
produz uma recristalizagdo da amostra. A recristalizagdo € o processo de
formagdo de novos grdos a partir de cristais previamente deformados.
Com a energia térmica os atomos irfo se deslocar visando um arranjo
mais perfeito. Durante a recristalizagdo, a tensdo residual € praticamente
eliminada e a dureza do material decresce rapidamente.

A forca motriz para crescimento de gréio € a energia liberada
quando um &atomo atravessa o contorno de um grio de superficie
convexa, para um grio de superficie concava [Van Vlack 1984]. Assim o
atomo estara interagindo, em média, com um maior numero de vizinhos
situados a distancias iguas a de equilibrio interatdémico. O efeito global é
o crescimento de gréo.

Bonneti et al. (1999) mostraram, em seu estudo sobre evolugdo
estrutural termicamente induzida em nanocristal de Fe, que a regido de
contorno de grdo relaxada da origem a uma nova contribuigéo
magnética, depois de um tratamento térmico. Entdo, segundo o artigo,
um tratamento térmico relaxa e estabiliza a regido interfacial, que nestas
condi¢des, inibe o crescimento dos grios, agindo como uma segunda
fase.

Deve-se lembrar que a temperatura de cristalizagdo depende da
taxa de aquecimento, e portanto deve ser especificada quando a

temperatura de cristalizacéo € dada.



BA:)

CAPITULO 3

PROPRIEDADES MAGNETICAS

3.1 INTRODUCAO

O estado magnético de um atomo ou ion é determinado,
principalmente, pela interacdo com seus vizinhos (acoplamento spin-spin
ou interagdo de troca). Esta interacdo depende do dngulo entre os dois
spins adjacentes.

Sendo assim, numa liga, quando um elemento nio magnético €
dissolvido na rede de um elemento magnético a magnetizacdo da
amostra diminui. A temperatura de Curie (T.), que determina a
temperatura limite entre os estados paramagnético e ferromagnético,
também diminui. Pelo mesmo motivo, ou seja, a diminuicdo das
interacdes de troca, a presenca de vacancias e defeitos estruturais
substitucionais (por elementos ndo magnéticos) nos grdos ou em seus
contornos, devem resultar numa diminuicdo da magnetizacdo da
amostra.

Huffman e Fisher (1967) apresentaram um estudo de uma liga Fe-
Al mostrando a influéncia do nimero de primeiros vizinhos Fe e Al, dos
atomos de Fe, no momento magnético e no campo magnético efetivo. A
medida que o nimero de atomos de Al (substituindo os atomos de Fe)
aumenta na vizinhanga do atomo de Fe, a porcentagem paramagnética da

liga também aumenta e o campo magnético efetivo diminui.
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Stearns (1963) e Yang et al (1998) publicaram trabalhos com
conclusdes semelhantes para as ligas Fe-Si e Fe-Cu-Nb-Si-B,
respectivamente, mostrando que os campos internos (que sdo
proporcionais ao momento magnético) das varias fases magnéticas
diminuem com o tempo de moagem, indicando um aumento do nimero

de atomos ndo magnéticos em torno do dtomo de Fe.

3.2 ANISOTROPIA MAGNETICA

Além do numero de primeiros vizinhos, outro fator que determina
as propriedades magnéticas num material € a anisotropia magnética.

Num material ferromagnético (ou ferrimagnético) a magnetizagéo
tende a se alinhar ao longo de certos eixos cristalograficos, ou seja,
existe uma energia tal que a magnetizagdo tende a ser dirigida para
dire¢des preferenciais conhecidas como eixos de facil magnetizagio.
Esta propriedade € chamada de anisotropia magnética e € essencial para
a defini¢do de aplicagdes tecnoldgicas de um material.

Existem varios tipos de anisotropia magnética, a saber:

a) Anisotropia Magnetocristalina

b) Anisotropia de Forma

¢) Anisotropia Magnetoelastica

d) Anisotropia de Superficie.
3.2.1 Anisotropia Magnetocristalina
A anisotropia magnetocristalina € causada pela interagdo do

elétron e o seu movimento orbital (acoplamento spin-orbita). A energia

de anisotropia corresponde a energia necessaria para girar o sistema de
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spin para fora de sua dire¢do de facil magnetizagdo, que € justamente o
trabalho realizado para superar a interagéo spin-Orbita.

A energia de anisotropia magnetocristalina €, em geral,
representada por uma série de poténcias dos cossenos diretores da
magnetizagdo com relagdo aos eixos do cristal. Para uma cristal cibico a

energia de anisotropia magnetocristalina é [Cullity 1972]:
Eo~Ko+K (0% 0%+ a 05500 R (od 020 %) ..., (3.1)

onde Ko, K, K, sdo constantes para um determinado material, dadas em
ergs/cm3, € 01, 0z, € 03 S80 0s cossenos diretores do vetor magnetizagéo
com relagdo aos eixos cristalograficos.

A equagdo 3.1 é valida para monocristais cubicos, assim, se o
material for policristalino, onde os cristalitos estdo orientados
aleatoriamente em todas as diregdes, a anisotropia cristalina total € zero.

No caso dos cristais desordenados pode-se dizer que a desordem
leva a uma distribui¢do de momentos magnéticos provocando uma
pequena diminuig¢do na magnetizagéo de saturagdo com relagfo ao cristal

ordenado, dependendo, claro, do nivel de desordem.
3.2.2 Anisotropia Magnética de Forma

Como levantado no final da se¢fo 3.2.1, quando uma amostra
policristalina é colocada sob a agdo de um campo magnético externo,
teremos sempre o mesmo valor de magnetizagdo para qualquer diregdo
aplicada. Isto s6 é verdade se a amostra for esférica. Mas se a amostra
tiver um eixo geométrico maior a magnetizagéo sera mais facil ao longo

deste eixo. Isto € a anisotropia magnética de forma (ou anisotropia
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magnetostatica) e esta propriedade estd diretamente relacionada ao

campo de desmagnetizac8o da amostra e com sua forma geométrica.

3.2.3 Anisotropia Magnetoelastica

A magnetizacdo de uma amostra é completamente alterada quando
a mesma ¢ submetida a tensdes mecénicas. Isto ¢ exatamente o contrario
da magnetostricdo que ¢ a mudanga nas dimensdes de um material
decorrente da acdo de um campo magnético. Pode-se dizer que hd um
aumento no tamanho dos dominios magnéticos.

A energia magnetoelastica por unidade de volume para um meio

elasticamente isotrdpico é dada por [Cullity 1972]:

Ene=3/2 AmoCos’0 (3.2)
onde: o ¢ a tensdo
Am € a constante de magnetostricdo

0 € o dngulo entre a magnetizagdo e a dire¢do da tensdo o.

A anisotropia magnetoelastica (ou anisotropia de tensdo) pode ser
provocada por defeitos estruturais na rede cristalina. A tensdo residual
representa um obstdculo para o movimento das paredes de dominio.

Nos materiais policristalinos a magnetostricdo de saturacdo
depende da maneira pela qual os cristalitos estdo arranjados e da
magnetostricdo de cada um deles. Se a orientagdo dos grios for
completamente aleatdria, a magnetostricdo de saturagfo do policristal

devera ser dada pela média destas orientagdes.
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3.2.4 Anisotropia Magnética de Superficie

O grande nimero de contornos de gréos existentes em amostras
mecanossintetizadas, e em nanoparticulas, produz uma descontinuidade
nas interagdes magnéticas. Esta descontinuidade é relacionada a uma
energia superficial que pode ser comparada a anisotropia de forma,
apresentada na segdo 3.2.2, ja que ha uma quebra de simetria local.

A forma mais simples da energia superficial (simetria cubica)

pode ser escrita como [Dormann et al 1997]:

E,,=K.cos’0, (3.3)

onde O € o dngulo entre a magnetizagéo e a superficie perpendicular, K, é

uma constante que depende da magnetostricéo e da area superficial.

3.3 COERCIVIDADE EM PARTICULAS PEQUENAS

A magnetiza¢io de saturagdo € independente do tamanho da
amostra [Hu et al 1997], mas a coercividade varia com o tamanho da
particula. Quando o tamanho da particula € reduzido a coercividade
aumenta, chega a um maximo, e depois, com a continua¢do da
diminui¢do do tamanho de particula, tende a zero. A figura 3.1 mostra
alguns exemplos da dependéncia coercividade com o tamanho da
particula.

Para a maioria dos materiais, a dependéncia da coercividade com
o tamanho é [Cullity 1972]:

H =atb/D (3.4)

onde a e b sdo constantes e D € o didmetro da particula.
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Figura 3.1 — Variagdo da coercividade com o tamanho de particula [Cullity
1972, pag.386].

Sabe-se que um corpo € formado por regiées de dominio, que séo
areas magnetizadas uniformemente separadas por paredes de dominio,
com o objetivo de minimizar a energia total. E o equilibrio final da
energia que determina a estrutura de dominios magnéticos. Com a
redugdo do tamanho do cristal, o tamanho dos dominios é reduzido
também. Devido ao gasto de energia na formacdo de paredes de
dominios, o equilibrio com a energia magnetostética limita a subdivis&o
dos dominios a um certo valor de tamanho de dominio. Ento existe um
limite minimo no tamanho do cristal a partir do qual se forma um
monodominio, e a energia que aumenta devido a formagfo das paredes
de dominio é maior que a energia que diminui pela divisdo do

monodominio em dominios menores.
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O tamanho e forma de cada um dos multidominios depende de
como € a relagdo entre as energias de troca, magnetoestitica e de
anisotropia.

Segundo Dorman et al (1997), para materiais magnéticos tipicos,
o limite dimensional esta da faixa de 20-80 nm. A mudanca de uma
estrutura multidominio para uma de monodominio é acompanhada por
um aumento do campo COercivo.

Quando diminui-se o tamanho das particulas abaixo de um
didmetro critico D;, a fim de que se tenha a energia minima, as particulas
viram monodominios magnéticos. No didmetro critico Ds a coercividade
alcanga seu valor maximo (figura 3.2) e abaixo deste valor, a relagdo da

coercividade com o diamétro D da particula é: [Cullity 1972]

H=g- /D" (3.5)

onde g e h sdo constantes.

Abaixo de D, a coercividade diminui e abaixo de um outro
didmetro critico D, (veja figura 3.2) a coercividade € zero. Particulas
com didmetro abaixo de D, onde a coercividade € zero, sdo chamadas de
superparamagnéticas. Além da coercividade, a retentividade também ¢é
nula neste tipo de material, ou seja, ndo ha histerese.

A figura 3.2 mostra um esquema da varia¢do da coercividade com

o didmetro da particula.



39

Sp

Instdvel

TN

Estavel

el

o
]
B

Figura 3.2 — Variagdo da coercividade com o didmetro da particula. (SP,
superparamagnético; S-D, monodominio; M-D, multidominio) [Cullity 1972].

A diferenca entre um superparamagnético e um paramagnético é
que o momento magnético por atomo ou ion paramagnético ¢é
baixissimo, apenas uns poucos magnetons de Bohr, enquanto que num
superparamagnético o momento ¢ alto. Por exemplo, uma particula de Fe
de 50 A contém 5560 atomos que da 12000 pg [Cullity 1972].

Outra caracteristica de materiais superparamagnéticos € que as
curvas de magnetizagdo versus H/T se sobrepde quando medidas a
diferentes temperaturas. A figura 3.3 mostra um exemplo de curvas de

magnetizaco de particulas de Fe 44 A.
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Figura 3.4 — Curvas de magnetizagio de particulas de Fe de 44 A de
didmetro a 77 € 200 K. [Cullity 1972].

A causa da diminuigdo da coercividade abaixo de D sdo os efeitos
térmicos que sdo fortes o bastante para desmagnetizar espontaneamente
um sistema previamente saturado de particulas pequenas. A frequéncia
com a qual a magnetizagdo precessiona numa particula
superparamagnética de volume V e magnetizagdo M ¢ dada por

[Huffman e Fisher 1967]:
f=foexp(-bM*V/2kgT), (3.6)

onde b depende da anisotropia magnética e da forma da particula, kg é a
constante de Boltzmann e T a temperatura. A constante f; € da ordem de
10°s™.

O estado superparamagnético desaparecera se a frequéncia dada
pela equagdo 3.6 for menor que a frequéncia de Larmor (=eH/2m), que é
a frequéncia com a qual o momento magnético do niicleo precessiona em

torno de um campo magnético.
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Kollar et al (2000) estudou os efeitos da coercividade provocados
pelo tamanho de particula nas fitas moidas de FeCuNbSiB. Sua
conclusdo foi que o tamanho da particula diminui e a coercividade
aumenta com o tempo de moagem. Suas amostras nfo alcangaram o

didmetro critico D;.
3.4 MECANISMOS DE COERCIVIDADE

Em qualquer sistema o campo de anisotropia ¢ o limite maximo
para que a coercividade ocorra. E o processo de inversio da
magnetizagdo que determina a coercividade.

A inversdo de magnetizagdo pode se dar por rotagdo de spin ou
pelo movimento das paredes de dominio. Num policristalino acontece a
combinagdo das duas coisas [Arrot 1999].

As particulas monodominio, ou seja, de tamanho abaixo de D,
mudam sua magnetizacdo por rotacdo de spin, porém, mais de um

mecanismo de rotagdo pode ser envolvido como sera apresentado a

seguir.

3.4.1 Inversiao da Magnetizacio por Rotaciio de Spin

As vezes, numa particula monodominio, a inversio da
magnetizagdo ocorre uniformemente, ou seja, os spins de todos os
atomos em um monodominio permanecem paralelos entre si durante a
rotacdo. Este modo de inversdo € chamado de rotagéo coerente, rotagédo
em unissono, ou modo de Stoner-Wohlfarth [Cullity 1972]. E também
classificado como um processo uniforme e coletivo onde todos os

momentos do sistema participam do processo.
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Nos sistemas reais, a inversdo da magnetiza¢do, na grande maioria
dos casos, ndo ocorre via rotagdo coerente, mas sim via processos néo
uniformes devido aos quais o campo coercivo € sempre bem inferior ao
campo de anisotropia.

Os principais modelos de processos ndo coerentes de rotagdo de

spin s8o: fanning, curling e buckling.

Fanning

Neste modo, ao contrario do modo coerente, os spins em uma
particula ndo sdo paralelos aqueles da particula adjacente. Considera-se a
magnetizacio de cada particula uniforme em magnitude.

Este modelo foi proposto com o intuito de se encontrar um
mecanismo com energia mais baixa do que o mecanismo de rotagio
coerente.

Uma reversdo de magnetizacdo tipo fanning é caracterizada por
uma curva de histerese retangular, e a coercividade é o campo no qual os
momentos girardo de 0 a 180 graus.

O modo fanning induz pélos norte e sul proximos um ao outro
(figura 3.4 A), reduzindo, assim, a extensdo espacial dos campos

externos das esferas e consequentemente a energia magnetostatica.
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Figura 3.4 — Campos externos de inversdo de esferas por fanning e por
rotagdo coerente [Cullity 1972].

Curling

Considere a particula monodominio na forma de um esferdide
magnetizado inicialmente na diregdo +z paralela ao seu eixo principal.
Quando um campo magnético € aplicado na dire¢do —z, cada spin vai
girar paralelamente ao plano xy (figura 3.5(a)).

Quando se processar metade da inversdo, os spins estardo todos
paralelos ao plano xy, formando circulos fechados de fluxo nos planos
perpendiculares ao eixo principal (figura 3.5(b)). Assim, se a amostra for
aproximada a um cilindro infinito, os spins serdo sempre perpendiculares
ao eixo principal. Deste modo ndo ocorre a formacgéo de pdlos livres e a
energia magnetostatica é zero, permanecendo apenas a energia de troca

como barreira para a inverso.
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Figura 3.5 — Modelos de curling e de rotagéo coerente [Cullity 1972].

Ao contrario, se ocorre rotacdo coerente, mostrada nas figuras
3.5(c) e (d), produz-se polos livres na superficie, e portanto ha energia
magnetostatica, mas, a energia de troca ¢ nula ja que os spins séo

paralelos.

Buckling

Existe ainda um outro tipo de inversdo de magnetizagdo, o
buckling, para o caso em que a particula pode ser aproximada para um
cilindro infinito de raio muito pequeno. Este modo, também n&o-
uniforme, consiste de uma rotagdo cuja amplitude varia senoidalmente

ao longo do eixo do cilindro.
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3.4.2 Inversio da Magnetiza¢io por Movimento da Parede de

Dominio

Em particulas grandes o suficiente para conter paredes de dominio
ndo acontece a rotacdo coerente. Para ocorrer a inversdo da
magnetizacdo as paredes de dominio se movem através da particula. Este
¢ um processo ndo-uniforme e ndo coletivo, ou seja, apenas alguns spins
na superficie se desviam da saturagdo com o objetivo de formar a parede.

A figura 3.6 mostra um diagrama esquematico do movimento da

parede de dominio.
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Figura 3.6 — Diagrama esquematico mostrando o movimento da parede de
dominio com um campo aplicado onde s6 os spins da superficie sofrem inversdo.
[Cullity 1972].

Quando a particula multidominio é saturada, o campo aplicado é

maior que o campo de desmagnetizagdo. Se este campo for removido, a
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energia magnetostatica associada com o estado saturado rompe a
particula novamente em dominios magnéticos reduzindo, assim, a
magnetizacio.

J4 numa amostra monodominio, que sempre estd magnetizada em
uma diregdo através de seu volume, um campo aplicado ndo tem que
sobrepor o campo desmagnetizante para girar a magnetizacdo. Portanto
uma campo externo infinitesimalmente pequeno pode girar a
magnetizagdo se as particulas monodominio estiverem desacopladas.

Como conclusdo tem-se, entfo, que pequenas particulas terdo
inversdo de magnetizacdo de forma coerente e as particulas maiores por
curling, por causa do rapido aumento da energia magnetostatica com o

tamanho de particula na rotag@o coerente.

3.5 MAGNETORESISTIVIDADE GIGANTE

A magnetoresisténcia (MR) é uma mudanga na resisténcia elétrica
R de uma substincia quando ¢ sujeita a um campo magnético. A MR
pode revelar a presenga ou auséncia de orientagdes preferenciais de
dominios no estado desmagnetizado.

A magnetoresisténcia gigante (GMR) vem da reorientagdo dos
momentos magnéticos das particulas dissolvidas numa matriz nio
magnética, fazendo com que se modifique a distribui¢do dos elétrons de
conduc¢do na interface entre as entidades magnéticas e ndo magnéticas.

O valor da GMR depende da densidade e do tamanho das
particulas ferromagnéticas, a razdo volume/superficie também ¢é
importante.

Sokolovsky et al (2001) publicaram um trabalho mostrando a

GMR em ligas de Fe-Au produzidas por mecanossintese. Esta técnica de
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produgdo favorece o estudo de GMR justamente pela facilidade em gerar
particulas metélicas em matrizes ndo magnéticas.
Os autores fizeram tratamento térmico com o intuito de aumentar

as propriedades magnetoresistivas pela formagdo de agregados de Fe.

3.6 RELAXACAO MAGNETICA EM PARTICULAS PEQUENAS

A equagdo 3.6 mostra que a frequéncia de oscilagdo dos spins
podem flutuar termicamente num material superparamagnético. A
frequéncia de oscilagdo dos spins (f) € inversamente proporcional ao
tempo de relaxdo magnética (1) do material e € associado a superagéo de
todas as barreiras de energia (f= 1/1).

O comportamento magnético das particulas pequenas depende do
tempo de medida (t,) da técnica experimental de medida magnética
usada com relagdo ao tempo de relaxagéo.

Se 1.>>1, a relaxagdo parece ser tdo rapida que a janela de medida
experimental percebe somente uma média da orientagdo da
magnetizagdo. Sendo assim, o sistema de particulas parece ter
comportamento paramagnético.

Ao contrério, se 1,<<t, a relaxacdo é tdo lenta que s@o observadas
propriedades quase estiticas (estado bloqueado), semelhante ao
observado em cristais orientados magneticamente, mesmo a particula
pequena sendo fortemente influenciada pela estrutura superficial.

A temperatura que separa os dois estados, (t1,=t) € chamada de
temperatura de bloqueio Tg, ou seja, a temperatura na qual o tempo de
medida é igual ao tempo de relaxagdo. Portanto, Ty dependente do

didmetro critico e da escala de tempo de medida da técnica experimental.



CAPITULO 4

TECNICAS EXPERIMENTAIS

As ligas Al-Fe-Si-B produzidas por mecanossintese, objeto deste
trabalho, foram caracterizadas por: difragdo de raios-X, Microscopia
Eletronica de Varredura, analise térmica diferencial (DTA),
espectroscopia Mdssbauer e SQUID.

A seguir sdo apresentados, sucintamente, os aspectos gerais de

cada técnica.

4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Quando atomos de um material sdo bombardeados por fontes de
elétrons de alta energia, os elétrons das camadas internas sdo arrancados.
Para minimizar a energia do atomo, as lacunas das camadas internas sdo
preenchidas por elétrons oriundos de camadas mais externas. Essa
transicdo provoca a emissdo de raios-X com uma faixa de comprimento
de onda entre os valores 10% ¢ 10°* m.

As ondas de raios-X incidentes num cristal sdo refletidas pelos
planos paralelos de atomos, porém, cada plano reflete apenas uma
parcela da radiagdo. O resto da radiagdo atravessa e ¢é refletida no
proximo plano da série e assim por diante. A condig¢do para que exista a
difragdo € que as reflexdes pelos planos paralelos interfiram entre si
construtivamente. Se a distdncia entre os planos € d e o angulo de

incidéncia é 0, a diferenca do caminho percorrido é 2dsenf e a
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interferéncia construtiva ocorre quando essa diferenga de caminho ¢
igual a um numero inteiro n de comprimentos de onda A do raio-x

difratado, de acordo com a lei de Bragg:

2dsen6=n\ (4.1)

onde n=1,2,3,... é a ordem de reflexdo.

4.1.1 Difracio em Materiais Nanocristalinos

Da mesma forma que as ondas que incidem nos planos espagados
entre si por um numero inteiro de comprimentos de onda sofrem
interferéncias construtivas, formando um pico de difragdo, os planos
espagados por outras quantidades contribuem de forma destrutiva para o
feixe de raios-X difratado.

Se a diferenga de caminho entre os raios-X espalhados pelos dois
primeiros planos de uma série diferem apenas um pouco de um nimero
inteiro de comprimentos de ondas, o plano que difrata uma onda,
totalmente fora de fase com a primeira, se encontra dentro do cristal. Se
o grio € pequeno de tal forma que tal plano néo exista, ndo vai ocorrer o
cancelamento total das ondas difratadas.

Na verdade, existe uma faixa de angulos, centrada em 0, onde
havera difracdo, formando uma linha cuja largura a meia altura B é
proporcional ao tamanho do cristal D, de acordo com a foérmula de

Scherrer:

0,94

= 4.2
Dcosd ( )
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Entfo, através da equacdo 4.2, percebe-se que a diminuigdo do
tamanho do cristal provoca um alargamento nas linha de difragéo.

Se um grio sofre uma tensdo uniforme, de modo que o
espagamento interplanar (d) varie, a difragdo correspondente varia para
angulos diferentes sem alterar a intensidade e a largura de linha.

Mas se o grio sofre tensdes ndo uniformes ao longo da rede (o que
geralmente acontece com os grios que sofreram moagem) o
espacamento interplanar aumenta em algumas regides e diminui em
outras na medida em que o cristal sofre dilatagio ou compressdo.
Imagina-se, entdo, que um grao seja composto por um certo numero de
pequenas regides com espacamentos interplanares levemente diferentes.
Cada uma destas regides tem a sua contribui¢do para o alargamento nas
linhas de difragdo. Portanto, néo é apenas a diminui¢do do didmetro do
cristalito que provoca o alargamento das linhas de difragéo.

A relagdo entre o alargamento produzido e a tensdo ndo uniforme

pode ser dada por [Cullity 1978]:

A26 = —Z%dtanﬁ (4.3)

onde A20 € o alargamento da linha de difracdo devido a variagéo
relativa da distancia interplanar Ad/d.

A equacdo que da a largura a meia altura (B), de forma mais
precisa, € a soma das contribui¢des do tamanho de cristalito (equagéo

4.2) e das tensdes internas (equagdo 4.3):

094
Dcost

onde 1 =-2Ad/d.

B +ntané, (4.4)
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Reescrevendo a equacéo 4.4 da forma:

BcosO = 0,9A/D + nsend 4.5)

e plotando um grafico do tipo BcosO versus senf, obtém-se uma reta cuja
tangente é o valor de m e sua interseccdo com o eixo x sera 0,9A/D
determinando, assim, o valor do tamanho do cristalito.

Deve-se ter em mente que um material produzido por
mecanossintese sempre gera uma grande distribuicdo de aglomerados e
tamanho de particulas. Geralmente, esta distribui¢do, se colocada numa
escala mono-log, apresenta a forma de uma gaussiana. Sendo assim, o
valor D, determinado pela equacdo 4.5, representa o didmetro médio dos
cristalitos.

Outro fator que provoca o alargamento das linhas de difracdo séo
as impurezas presentes no material. As impurezas intersticiais dilatam a
rede e as impurezas substitucionais podem dilatar ou contrair a rede
dependendo do tamanho dos atomos destes elementos comparados com o
tamanho dos atomos do solvente.

Deve-se tomar cuidado com a interpretacdo do alargamento das
linhas de difragdo, pois, linhas alargadas aparecem nos difratogramas de:
amostras amorfas, amostras microcristalinas com orientagéo aleatéria
das particulas, amostras nanocristalinas e também em microcristais

difundidos em matrizes amorfas.
4.1.2 Difracao em materiais submetidos a moagem

A técnica de difragdo de raios-X ¢ bastante 1til na determinagdo

da formagdo de difusdo em materiais produzidos por mecanossintese. E
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possivel monitorar a evolugdo do parametro de rede, em funcdo do
tempo de moagem, através da observagdo do dngulo de difracéo.

Por exemplo, Rico et al. (2002), em seu trabalho sobre a
influéncia do B nas ligas FeMnAl, mostram que a introdu¢do de B na
estrutura bcc em substituigdo do Fe, Mn ou Al, durante a moagem,
contribui para a redugdo do pardmetro de rede da liga, ja que o raio do
atomo de B é menor que o dos outros elementos.

Num outro exemplo, Restrepo e Alcazar (2000) mostram que o
parametro de rede, da liga Feyy.,Mng Al,, passa por uma expansdo com
o aumento da concentragdo de Al.

Com o aumento do tempo de moagem, se a quantidade de cada
elemento for a mesma, o pico de difracdo referente ao elemento de
menor nimero atémico tende a desaparecer. Porém, a ndo observagéo de
uma linha de difrag@io correspondente ao soluto inicial, ndo quer dizer,
necessariamente, que se tenha formado uma solugdo sélida, ou seja, que
se tenha uma dissolugdo completa. A linha de difragéo de raios-X pode
ser mascarada se o elemento estiver imerso numa matriz sélida com
estrutura diferente.

Diversos trabalhos foram publicados utilizando DRX em amostras
submetidas a tratamentos mecanicos [Perez et al 1995], [Giri et al 1995],
[Giri et al 1996], [Zhou et al 1996], [Oleszak e Shingu 1996], [Pekala e
Oleszak 1996], [Jartych et al 1996], [Xu et al 1997], [Yang et al 1998],
[Vasconcelos 1999], [Jartych et al 2000], [Seifu et al 2000].

Quando a amostra € submetida a um tratamento térmico,
geralmente, acontece o estreitamento das linhas de difragdo. Isto porque,
como visto no capitulo 2 (segdo 2.6), o recozimento provoca reduco nas

micro e macro tensoes internas.
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Um estreitamento das linhas de difragio também ocorre quando
acontece a recristalizagdo que, além de ordenar o material, provoca o

aumento do tamanho de particula.

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As andlises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
mostram a forma e o tamanho das particulas através de uma imagem da
superficie da amostra.

Um feixe de elétrons € colimado por um conjunto de lentes
eletromagnéticas, que agem como condensadores. Esse feixe ¢&
focalizado sobre a amostra ¢ as bobinas defletoras fazem a varredura
sobre a superficie. Os elétrons emitidos (secundarios ou retroespalhados)
pela superficie da amostra sdo coletados e amplificados para formar a
imagem.

Uma analise qualitativa do elementos componentes da area
irradiada € possivel através de um EDS (Energy-Dispersive
Spectrometer) anexado ao microscopio. Este equipamento detecta raios-
X, emitidos pela amostra, provocados pelo bombardeamento do feixe de
elétrons [Flewitt e Wild 1994].

A MEV também € muito usada em amostras produzidas por
mecanossintese para a confirma¢do da grande distribui¢do de tamanho de
particulas existentes neste tipo de material. As andlises de microscopia
ddo o tamanho de particula enquanto que as técnicas de difracdo ddo o

tamanho dos cristalitos.
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4.3 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

A analise térmica diferencial (DTA - Differential Thermal
Analysis) é uma técnica usada para se determinar as temperaturas de
transi¢io de fases dos materiais.

A técnica consiste em medir a diferenga de temperatura entre dois
porta-amostras, um deles com o material a ser analisado e o outro com
um material termicamente inerte, & medida que s@o aquecidos ou
resfriados a uma taxa uniforme [Wendlandt 1974].

A diferenga na temperatura da amostra ¢ devido a transi¢des
endotérmicas (transi¢des de fases, dehidratagdo, redugdo, etc.) ou
exotérmicas (cristalizagdo, oxidacéo, etc).

Zhu e Iwasaki (1999) mostraram, no seu trabalho sobre
caracterizagdo das ligas FeTiAl produzidas por mecanossintese, que a
intensidade dos dois picos exotérmicos no DTA (que implicam dois
efeitos térmicos de diferentes naturezas) diminuem com o aumento do
tempo de moagem.

Chiriac et al (1999) explicam os muitos picos exotérmicos que
aparecem no DTA da liga Fe-Co-Cu-Nb-B-Si produzida por
mecanossintese. O primeiro pico a 300° C deve ser devido a liberagdo de
tensGes internas durante o aquecimento. Os picos alargados a 460 e
540°C sio relacionadas a cristalizagdo do a-Fe e a cristalizagdo de uma
fase amorfa. Os picos 620 e 680°C sdo devido a precipitagdo de vérios

compostos: Fe,;B, Fe;Si, Co,B.
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4.4 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A emissdo de raios-y por um nucleo excitado e a posterior
absor¢do por outro nucleo do mesmo tipo, sem recuo consideravel de
nenhum dos atomos, é a base do efeito Moéssbauer [Massbauer, 2000]. O
nucleo precisa estar incorporado a uma matriz solida, que absorva o
momento de recuo, para que o efeito possa acontecer. A emissdo (ou
absorg¢do) sem recuo ndo ocorre em liquidos ou gases.

A quantidade de energia de um féton emitido e absorvido depende
dos niveis de excitagdo nuclear. Esses niveis sdo alterados pelas
interagdes do nticleo com elétrons e ions que o cercam. A espectroscopia
Mossbauer (EM) € usada para medir essas alteragdes de energia e dai
deduzir informa¢des sobre as vizinhangas dos ntcleos dos atomos da
rede.

As alteragdes dos niveis de energia do ndcleo atémico provocados
pela vizinhanga, decorrem das interagbes do nucleo com campos
elétricos e magnéticos que provocam modificacdes no espectro
Mossbauer. Estas interagdes sdo: a interagdo monopolar elétrica,
interagdo quadrupolar elétrica e a interagdo dipolar magnética.

a) A interagdo monopolar elétrica é causada pela interagio
coulombiana da carga elétrica nuclear com os elétrons que tém uma
probabilidade finita de se localizar na regido do nicleo. Esta intera¢fo da
origem a um deslocamento do espectro Mdssbauer chamado de desvio
isomérico, ou “isomer shift”’. O movimento térmico do ndcleo emissor
e/ou absorvedor, € um outro efeito que dé origem a um desvio isomérico.
Este efeito é conhecido como deslocamento Doppler de segunda ordem.

b) A interacio quadrupolar elétrica ¢ relacionada a

degenerescéncia dos niveis nucleares com spin maior que %2. Quando o
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nucleo tem simetria esférica, (spin 0 ou %2), o momento de quadrupolo é
igual a zero. Quando é maior que ‘%, existe uma distribuigdo nfo
uniforme de carga no nucleo gerando um momento de quadrupolo
diferente de zero. A interagdo quadrupolar elétrica provoca um
desdobramento do espectro.

¢) A intera¢io dipolar magnética ou efeito Zeeman ¢&
consequéncia da interacdo entre 0 momento magnético do nucleo e o
campo magnético presente nele decorrente de diversas fontes (campo
aplicado, campo desmagnetizante, campo de Lorentz, campo dipolar
devido as particulas vizinhas e campo hiperfino). Provoca um
desdobramento hiperfino do espectro em um certo numero de linhas,

dependendo do spin nuclear.

A literatura apresenta diversos trabalhos que relacionam o campo
magnético hiperfino com o nimero de primeiros vizinhos.

Stearns (1963) publicou um trabalho pioneiro do uso da EM para
relacionar o campo hiperfino e o deslocamento isomérico com o nimero
de primeiros vizinhos do Fe nas ligas FeSi com vérias estequiometrias.

Huffman e Fisher (1967), usaram a EM para mostrar a variagdo do
momento magnético e campo efetivo em fun¢fo do nlimero de primeiros
vizinhos Fe e Al do 4&tomo de Fe nas ligas Fe-Al.

Satula et al (1995) determinou o campo magnético hiperfino, o
deslocamento isomérico € o momento magnético como fun¢do do
nimero de primeiros vizinhos do 4tomo de Fe na liga Fe; ,Cr,Al. O
campo hiperfino médio, de uma liga ordenada com estrutura do tipo DOs
(FesAl ou Fe;Si) é fungfio quadratica do nimero de primeiros vizinhos

magnéticos (Fe).
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O campo magnético hiperfino é usado, frequentemente, para a
estimativa do momento magnético do Fe. Porém a estimativa do
momento magnético do Fe ndo deve ser baseado simplesmente no campo
magnético hiperfino médio. Num estudo Mossbauer da liga Fe;_ ,Co,Al,
Szymanski et al. (2000) explica que a contribuicdo dos elétrons de
polarizagéo para o campo hiperfino médio nem sempre varia linearmente
com a concentragdo dos primeiros vizinhos do Fe.

Com relagdo a interagdo dipolar magnética deve ser levado em
consideragdo, ainda, os efeitos de relaxacdo magnética (se¢do 3.6,
capitulo 3).

O momento magnético do nucleo precessiona em torno de um
campo magnético H com a frequéncia de Larmor. Para que o nucleo
interaja com o campo € preciso que seu spin nuclear efetue pelo menos
uma precessdo completa durante o tempo de vida do nivel excitado
[Rechenberg 1995].

Nas particulas pequenas a energia magnética ¢ da mesma ordem
de grandeza da energia térmica, mesmo abaixo da temperatura ambiente.
Sendo assim, o vetor magnetizagdo flutua com uma frequéncia que
depende fortemente da temperatura T e do volume V da particula. O

tempo de relaxagdo magnética, para particulas pequenas, € dado por:

T = 109 exp(KV/KT) (4.6)

. * , . .
onde 15~ 10 ’s , K € uma constante de anisotropia.

* Ha uma controvérsia na literatura com relagio a este valor: Huffman e Fisher (1967) e Rechenberg
(1995) apresentam T, ~ 10 s, mas Morup (1990) mostra 1, = 107'° — 10?5,
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Como visto na seg¢do 3.6, capitulo 3, a percepg¢do do
comportamento magnético das particulas depende do tempo de medida
da técnica experimental com relagdo ao tempo de relaxagdo. Na
espectroscopia Méssbauer de *'Fe, o tempo de medida, é da ordem de
10®-10” s. Este tempo é aproximadamente igual ao periodo de Larmor
que é o tempo de precessdo do momento magnético do nicleo no campo
magnético hiperfino.

Sendo assim, para 1,<<t ocorre um espalhamento magnético (seis
linhas) e para t1,>>T um espectro paramagnético (com uma ou duas
linhas) € encontrado. No intervalo intermedidrio, T,~t, tem-se um
espectro com linhas alargadas [Morup 1990].

Linhas alargadas de absor¢do aparecem, também, quando a
amostra apresenta diferentes nimeros de primeiros vizinhos de Fe na
estrutura, ou quando estes vizinhos estdo posicionados de maneira
desordenada. Tem-se, entdo, uma distribuigdo de campos hiperfinos no
espectro Mdossbauer.

A espectroscopia Mssbauer € uma técnica especialmente util na
caracterizagio de ligas mecanossintetizadas. E capaz de acompanhar o
comportamento magnético das fases cristalinas e amorfas,
separadamente, dentro de um material. Ding ef al. (1998) utilizou a
espectroscopia Mossbauer para monitorar as fases de Fe, magnetita e
wustite durante a moagem de Fe+Fe,0;. O efeito Mossbauer mede a
proporgéo relativa dos atomos de Fe em cada fase.

Eelman ef al (1998) comparou as técnicas de DRX e EM na
determinagdo da evolugdo de fases magnéticas da liga Fe-Al produzida
por mecanossintese.

Iniimeros outros trabalhos foram publicados utilizando M&ssbauer

para caracterizar amostras submetidas a tratamentos mecénicos [Jartych
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et al 1996], [Zhou et al 1999], [Vasconcelos 1999], [Lemoine et al
1999], [Balogh et al 2000], [Bessais et al 2001], [Gomez et al 2001],
[Bonetti et al 2001], [Yang et al 2001].

A EM também ¢ 1til na deteminagdo da temperatura de transigéo
de fases magnéticas.

Saegusa € Morrish (1982) e Seifu et al (2000) utilizaram o
artificio de medir a taxa de contagem (t.,,) M0Ossbauer, a velocidade
zero, em fungédo da temperatura (T), para determinar a temperatura de
transicdo de fases magnéticas das ligas FegBi35S135C, € FeMnOs;,
respectivamente. A temperatura referente ao minimo da curva t.,, versus
T € associada ao ordenamento magnético.

Para muitos amorfos ferromagnéticos a dependéncia da
temperatura (T) com o campo hiperfino (Hy) pode ser escrita como

[Saegusa e Morrish 1982]:

th(T)—th(O)=_B _T_ 3/2_C 1 512 (4 6)
th(O) 3/2 T, 512 T, .

onde: B e C sdo constantes, Tr é a temperatura de ordenamento

magnético e Hp(0) € o campo hiperfino em T=0.
4.5 SQUID (Superconducting QUantum Interference Devices)

O SQUID consiste, basicamente, de um anel supercondutor com
uma pequena camada isolante conhecida como juncdo de Josephson. O
fluxo que passa através do anel é preso, uma vez que ele ¢

supercondutor, criando um campo magnético estatico. O sistema de
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detecgdo SQUID mede a variagdo do fluxo magnético gerado pelo
deslocamento de um material magnético neste campo magnético estatico.

Com a ajuda do SQUID foi medida a magnetizagéo das amostras,
a campo baixo, usando a técnica ZFC e FC (Zero Field Cooled e Field
Cooled). A técnica € util na determinagdo da temperatura de bloqueio Tj,

definida no capitulo 3, secdo 3.6, e € explicada a seguir.

4.5.1 Magnetizacio ZFC

A técnica ZFC consiste na medida da magnetizagdo (a campo
baixo), em fungfo da temperatura, da amostra congelada, a partir da
temperatura onde todas as particulas estdo no estado paramagnético (ou
superparamagnético), sem que nenhum campo magnético externo seja
aplicado. Os momentos magnéticos da particulas sdo congelados numa
orientagdo aleatoria, j& que ndo foi aplicado nenhum campo.

Em seguida é aplicado um campo magnético estatico de baixa
intensidade e mede-se a magnetizagdo (Mzrc), aumentado a temperatura
gradativamente.

Com o aumento da temperatura, Mzzc aumenta chegando a um
maximo na temperatura de bloqueio Tg. Depois diminui, € numa certa
temperatura Ty, a magnetizagio Mzpc alcanga o equilibrio
termodindmico, quando o tempo de relaxagdo dos momentos é muito

baixo.

4.5.2 Magnetizacio FC

A técnica FC consiste da medida da magnetizagdo, em fungéo da

temperatura, da amostra congelada com um campo aplicado. As medidas
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geralmente acontecem a partir das temperatura mais baixas até as mais
altas.

Analisando um grafico FC-ZFC (figura 4.1) vé-se que, com a
diminui¢do da temperatura, o valor da magnetizagdo FC (Mgc) € igual ao
valor a Mgzpc até a uma certa temperatura Ty, Entfo, continua a
aumentar até uma temperatura T, onde ocorre a saturagdo de Mgc. Na
auséncia de energias de bloqueio (ou anisotropias), as trés temperaturas
Topras Tmax, © Tsa, S80 muito préximas umas das outras [Dormann et al

1997].
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Figura 4.1 — Magnetizagdo FC-ZFC de nanoparticulas de y-Fe,O; mostrando

a temperatura de bloqueio Tg. No detalhe é mostrado um aumento repentino da
magnetiza¢do em FC em torno de 42 K relacionado ao comego do congelamento dos
spins de superficie. [Martinez et al 1998]

Existe ainda um comentario a fazer com relagdo & magnetizagio
Mzc. A andlise de Myc acima foi feita levando em consideragdo que a
varredura da temperatura € crescente, com um taxa de aquecimento (ry,).

De acordo com Dormann et al (1997), somente se a taxa de aquecimento
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(r,), numa medida subindo a temperatura, for aproximadamente igual a
taxa de resfriamento (r.), numa medida com temperatura descendente,
ndo existira diferenca no resultado da medida. Caso contrario, se a taxa
de aquecimento for muito menor, a magnetiza¢do Mgc(r.) maxima, numa
medida com temperatura decrescente, ¢ menor que a Mgc maxima
medida quando r~ r,. Neste caso aparece um pico na curva Mgc.
Portanto, a curva de magnetizacdo FC/ZFC depende, também, da taxa de

aquecimento.



CAPITULO 5

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

As ligas FezxxAlSioB;;, estudadas neste trabalho, foram
produzidas por mecanossintese num moinho planetdrio Fritsch
Pulverisete 7 partindo dos elementos Fe, Al, Si e B na forma de p6. As

caracteristicas do pds elementares sdo mostrados na tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Caracteristicas dos p6s elementares usados na moagem.

Elemento Pureza Tamanho Estrutura Parametro de Ponto de
(%) (um) Rede (A) Fusio (°C)
Fe 99,9 10 bee 2,87 1538
Al 99,9 * fce 4,05 660
Si 99,999 1-25(x10°)  Diamante 5,43 1414
B 99,5 ¢ <10’e  Romboédrica 5,06 2075
98 50x10°

* Foram usados os pds provenientes da limagem de pedagos de 4mm de espessura por 8-10mm de
largura.

Com o objetivo de investigar a influéncia do tempo de moagem na
formacdo da liga e também a influéncia do Al nas propriedades
magnéticas e estruturais das ligas FessAlSigB;;, foram preparadas
amostras com concentragdes iniciais de x= 0, 10, 20, 30, 50 a diferentes
tempos de moagens.

A tabela 5.2 descreve a série de amostras utilizadas, indicando a
concentragdo percentual de Al e o tempo de moagem. Levando em

consideragdo que as amostras produzidas por mecanossintese mudam
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suas propriedades a cada duas horas de moagem, pode-se dizer que s&o

55 amostras diferentes.

Tabela 5.2 — Série de amostras da liga Fe;s4AlSigB;3 produzidas num
moinho de bolas.
Amostra Concentragio de Al (%) Tempo de Moagem (h)

A0002 0 02
A0004 0 04
A0006 0 06
A0008 0 08
A0010 0 10
A0012 0 12
B1002 10 02
B1004 10 04
B1006 10 06
B1008 10 08
B1010 10 10
B1012 10 12
B1014 10 14
B1016 10 16
B1034 10 34
C2002 20 02
C2004 20 04
C2006 20 06
C2008 20 08
C2010 20 10
C2012 20 12
C2014 20 14
C2016 20 16
C2030 20 30
C2053 20 53
C20100 20 100
C20186 20 186
C20200 20 200
C20300 20 300
D3002 30 02
D3004 30 04
D3006 30 06
D3008 30 08
D3010 30 10
D3011 30 11
D3012 30 12
D3014 30 14

D3016 30 16
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D3035 30 35

D3066 : 30 66
D30126 30 126
D30228 30 228
D30382 30 382
D30402 30 402
D30432 30 482

E5004 50 04

E5008 50 08

E5012 50 12

E5024 50 24

E5028 50 28

E5040 50 40

E5099 50 99
E50123 50 123
E50173 50 173
E50243 50 243

Todas as amostras foram moidas com velocidade de rotagdo do
disco de 595 rpm, o que equivale a 1190 rpm de rotagdo da jarra onde
ficam os pos e as esferas. As excegles sdo as amostras C2014, C2030,
C2053, C20100, C20200, C20300, que foram moidas com rotagdo da
jarra de 1000 rpm. A jarra e as esferas sdo feitas de aco. A massa de cada
esfera é de 4g e a massa total dos pés 5g. Junto com os pos foram
colocadas 6 esferas. Portanto, a razdo massa pos/esferas € 0,21.

As medidas de difragdo de raios-X foram realizadas com o
difratdmetro da marca Phillips modelo MPD 1880, a radiagdo usada foi
Cu K,, comprimento de onda 1,5418 A. As amostras foram depositadas

numa lamina de vidro com uma varredura angular de 26 = 10 a 90°, num

passo de 0,05°.
O microscopio eletronico utilizado para fazer as imagens da
superficie da amostra é da marca LEO modelo stereoscan 440, e o EDS

acoplado a ele é da marca Oxford Link ISIS 300.
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As amostras submetidas a microscopia eletronica passaram antes
por um processo de metalizagdo por carbono para melhorar a
condutividade na superficie.

As medidas de MEV/EDS e DRX, foram realizadas no
Laboratério de Caracterizacdo Tecnologica (LCT) do Departamento de
Engenharia de Minas da Escola Politécnica da Universidade de Sao
Paulo.

As analises térmicas foram feitas no Laboratério de Materiais
Materiais Magnéticos do Instituto de Fisica da Universidade de Sdo
Paulo — LMM/IFUSP. O equipamento utilizado ¢ um DTA da marca
Netzsch modelo 404S, Sistema de aquisi¢do de dados 414/1 e a taxa de
aquecimento foi 10 K/min.

Algumas amostras foram submetidas a tratamentos térmicos, num
forno resistivo, sob atmosfera de argénio com taxa de aquecimento de 10
K/min. Estas amostras estdo rotuladas na tabela 5.3 que mostra também a
temperatura e o tempo de cada tratamento térmico.

As medidas de Espectroscopia Mgossbauer, feitas também no
LMM/IFUSP, foram realizadas utilizando-se a geometria de transmissdo
com fonte de >’Co numa matriz de Rh. A velocidade relativa de
calibragdo do equipamento € feita com referéncia ao espectro a-Fe, de
forma que a velocidade zero e a origem do deslocamento isomérico
correspondem ao centro do espectro de a-Fe.

Para medidas em baixas temperaturas foi utilizado um criostato de
hélio liquido da empresa Oxford que permite estabilizar a temperatura da
amostra na regido de 4,2 a 300 K. Nestas medidas a fonte radioativa
permaneceu a temperatura ambiente.

As andlises dos espectros obtidos foram feitas por meio do

programa de ajuste FESITIOS. Trata-se de um programa que ajusta os
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espectros por sitios (ou distribui¢do de sitios), com todos os pardmetros
dos sitios independentes entre si. Este ajuste é feito pelo método dos
minimos quadrados, onde deve-se entrar com os pardmetros iniciais e a
partir dai, esses pardmetros sdo variados interativamente, até serem
ajustados. A distribuigdo de campos hiperfinos € feita a partir de trinta e
um sitios cristalograficos com largura de linha fixa. Em todos os ajustes
foi considerado que as areas das linhas dos sextetos estdo na proporcéo
3:2:1:1:2:3, ja que, numa amostra na forma de pd, existe uma
distribui¢do aleatdria de orientagdo preferencial de magnetizagéo.

As medidas de magnetizacdo em fungdo da temperatura, bem
como as curvas de histerese, foram realizadas num magnetometro
SQUID QUANTUM DESIGN, modelo MPMS-XL, no Departamento de
Materiais € Mecénica do IFUSP. Os pds foram confinados numa resina

epoxy para que se pudesse efetivar as medidas de magnetizago.

Tabela 5.3 — Série de amostras da ligas Fe;sxAlSigBy3 produzidas num
moinho de bolas.

Amostra nio Amostra tratada Temperatura (°C) Tempo de
tratada Tratamento (h)
(tabela 5.1)
A0012 A0012T 800 2
B1008 B1008T 800 2
B1014 B1014T1 800 4
C2008 C2008T 800 2
C2053 C2053T 800 2
D3008 D3008T 600 0,5
D3008 D3008T1 800 3
D3008 D3008T2 800 6
D3035 D3035T1 800 2
D30382 D30382T 800 2
D3066 D3066T 800 2
E5008 E5008T 800 2
E5099 E5099T 800 2




CAPITULO 6

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados
experimentais de difragdo de raios-X, microscopia eletrdnica de varredura,
espectroscopia M0Ossbauer, analises térmicas e medidas de magnetizagéo
das ligas AlFess,SigBi3, produzidas por moagem. As amostras foram
preparadas sob diferentes tempos de moagem e diversas concentragdes de
Al substituindo o Fe (x=0, 10, 20, 30 e 50). Estas, na realidade, ndo sio
necessariamente as composigdes finais da liga. O Si e o B, por exemplo,
tém solubilidade menor com o Fe, o que dificulta a formagdo completa da

liga.

6.1 DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X

As figuras 6.1 e 6.2 mostram os difratogramas de raios-X das ligas
com composi¢do inicial AljgFeesSigeBi3 € AlygFesgSigeBi3, respectivamente,
submetidas a diferentes tempos de moagem. As posi¢des das linhas de
difragéo relativas ao Si, Al e Fe estdo identificadas. As linhas de difragdo
relativas ao B néo séo visiveis devido a baixa concentragdo deste elemento.
A difragdo das ligas com x=0, 30 e x=50 séo similares e sdo apresentados

no apéndice A.
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Figura 6.1 - Difratogramas de raios-X da liga AljoFessSiooB13 antes e depois de
2, 6, 8, 10, 12 ¢ 14 horas moagem (amostras B1002, B1006, B1008, B1010, B1012 ¢
B1014, respectivamente). As faixas alargadas de difragdo a baixos dngulos (indicadas
por setas) sfo referentes ao suporte de vidro usado na deposi¢éo dos pés e & amorfizagio
dos elementos ndo consumidos pela formagdo intermetalica.
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Figura 6.2 - Difratogramas de raios-X da liga AlyoFesgSigoB;3 antes e depois de
2, 4,6, 8,10, 12 ¢ 14 horas moagem (amostras C2002, C2004, C2006, C2008, C2010,
C2012 e C2014, respectivamente). As faixas alargadas de difragdo a baixos &ngulos séo
referentes ao suporte e a amorfizagéo dos elementos ndo consumidos pela formagdo
intermetalica.
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Em todas as séries de amostras (x = 0, 10, 20, 30 e 50), a intensidade
das linhas de difragdo diminui e a largura a meia altura aumenta com o
tempo de moagem. Este alargamento € devido a diminuigéo do tamanho de
grdo, ao aumento das tensdes internas e a perda de cristalinidade
provocados pela moagem. A mudanga na posi¢do dos atomos deve ser a
causa da mudanga na intensidade das linhas.

Apoés 4 horas de moagem, somente os picos referentes ao a-Fe sdo
observados. Isto é uma evidéncia da forma¢do de uma solugdo sélida de
Fe(AlSi,B), desordenada, com estrutura bcc. As amostras que foram
moidas por 2 horas, em todas as concentragdes, ainda apresentam vestigios
do elemento Si puro. As amostras com maior concentragdo de Al (x=30 e
50), e consequentemente, menor concentragdo de Fe, ainda mostram picos
relativos ao Al, de pequena intensidade, com 4 horas de moagem.

A faixa alargada da difragcdo presente em baixos angulos, indicada
nas figuras por setas, ¢ atribuida como sendo relativa ao vidro sobre o qual
foram depositados os pds. A medida da amostra ndo-moida, onde ainda
aparece este alargamento, confirma esta afirmagéo. Porém, a amorfizagdo
de uma fracdo da mistura de pds contribui também para este grande
alargamento observado. Esta fase amorfa deve conter todos os elementos
ndo consumidos pela formagdo intermetalica.

A figura 6.3 mostra a evolugdo do pardmetro de rede com o tempo de
moagem. O pardmetro de rede foi calculado a partir da posi¢do do pico de

difragdo mais intenso (plano 110).



0.290
0.289 —.
0.288 —-
0.287 —.

0.286 -

0.285 1

parametro de rede (nm)

0.284
0.283

0.282

tempo de moagem (horas)

0.294 %x=30
0.292 —
0.280 —
0.288-

0.286

0.284

0.282 l

parémetro de rede (nm)

0 50 100
tempo de moagem (horas)

72

parametro de rede (
o o o
n (%] N
£ ee

0.283
0.282+

o+

T T T AL T T T T T T
50 100 150 200 250 300
tempo de moagem (horas)

0.294 -]
0.293 4
0.292
— 0.291
E 0.200]
=
@ 0289
hel 4
@ 0.288
3 0.287
£ 0.286
B ]
£ 0.285
“g 0.284
& 0.283
0.282
0.281 -

x=50

B} T T 1 T T 1
50 100 150 200 250
tempo de moagem (horas)

Figura 6.3 — Pardmetro de rede das ligas AlFes..SigeBi3. A linha pontilhada é
referente ao pardmetro de rede do Fe bcec ndo moido. A grande margem de erro é uma
consequéncia do grande alargamento das linhas de difragdo.

O desaparecimentos dos picos de difragdo referentes ao soluto e a

variagéo do parédmetro de rede € um indicativo da formagéo de uma solugéo

s6lida. Levando-se em consideragdo a margem de erro de aproximadamente

1% para todas as amostras, nfo existe uma grande variag@o do parametro de

rede nos primeiros tempos de moagem. Porém, como mostra o trabalho de

Perez et al. (1995), a dissolugdo dos elementos Si ¢ B na rede do Fe
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provoca uma contragdo de apenas 0,00025 nm em seu parametro de rede,
bem menos de 1%. Portanto, ndo se pode dizer com certeza, baseado apenas
na variagdo dos parametros de rede, que nfio se tenha uma dissolugdo do Al,
Si e B na rede do Fe. Como o raio atomico do Fe € maior que o raio do Al,
Si e B, a dissolucdo destes ultimos na rede bcc deve provocar uma
diminui¢do no pardmetro de rede. O consideravel aumento do parametro de
rede, nas amostras moidas por mais de 100 horas, foi atribuido ao aumento
do nimero de contaminantes provocado pela moagem.

Na figura 6.4 apresenta-se a diminui¢do do tamanho médio de gréo
(ou cristalitos) com o tempo de moagem para as ligas AlFess.,SigpBis
(x=10, 20, 30 e 50). O tamanho de grdo decresce rapidamente nos primeiros
tempos de moagem, alcangcando um valor de equilibrio por volta de 7 nm
para x=10; 5 nm para x=20; 5 nm para x=30 e 4 nm para x=50. Foi
observado na liga com x=10, que a diminui¢do do tamanho médio de grao,
com o tempo de moagem, se ajustou muito bem a uma curva exponencial
decrescente.

O calculo de tamanho médio de grdo foi obtido utilizando-se a
formula de Scherrer (equagdo 4.2). Ndo foi possivel estimar as tensdes
internas de acordo com a equagdo 4.5, porque seriam necessarios pelo
menos duas reflexdes ao longo do mesmo plano cristalografico. Portanto, os
valores apresentados na figura 6.4, na verdade, sdo inferiores ao tamanho
médio real dos graos. Porém, a figura € valida na avaliag@o da tendéncia de

diminui¢do do tamanho de grio, com a moagem.
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Figura 6.4 — Variagdo do tamanho médio de grio com o tempo de moagem das
ligas Al Fess.«SigoB13. O ajuste exponencial (grafico em cima, esquerda) foi feito com

ajuda do programa ORIGIN 5.0.
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6.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As figuras 6.5 a 6.10 mostram as imagens de Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) juntamente com as andlises qualitativas de Energy-
Dispersive Spectrometer (EDS), que identificam quais os elementos que
estdo presentes num determinado ponto de algumas das amostras
produzidas por mecanossintese.

Nos espectros EDS nfo se observa nenhum pico relativo ao boro por
que o equipamento ndo € sensivel a elementos com nimero atdmico baixo.
O fundo negro nas imagens corresponde a fita sobre a qual os pds foram
depositados para a execugdo da microscopia.

Como foi constatado em todas as imagens por microscopia, a
moagem induz uma grande faixa de tamanhos de particulas, de 0,3 pm até
mais de 60 pm. As particulas tem a forma de agregados policristalinos

irregulares, € algumas possuem estrutura laminar (por exemplo, figura
6.10). |
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Figura 6.5 — Imagem de MEV (em cima) e as andlises qualitativas de EDS nos
pontos 1 (em baixo, esquerda) e 2 (em baixo, direita) da liga AljoFessSioB13 moida por
10 horas (amostra B1010).

Figura 6.6 - Imagem de MEV da liga AljgFessSioBi3 moida por 34 horas
(amostra B1034). Observa-se uma grande distribuicdio de tamanho de particula e de
forma.
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Figura 6.7 — Imagem de MEV (esquerda) e a andlise qualitativa EDS no ponto 1
(direita) numa particula da liga AlyoFesgSigB;3 moida por 08 horas (amostra C2008). O
pico de C que aparece do EDS é referente ao carbono usado na metalizagdo da amostra.
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Figura 6.8 — Imagem de MEV de trés particulas diferentes e a andlise qualitativa
EDS no ponto 1 (da particula em cima, a esquerda) da liga AlyoFesgSioB13 moida por 14
horas (amostra C2014).
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Figura 6.9 — Imagem MEV (esquerda) ¢ a andlise qualitativa EDS (direita), no
ponto indicado pela seta, da liga AlyoFesgSigB13 moida por 300 horas (amostra C20300).

Figura 6.10 — Imagem MEV de uma particula da liga Al3gFe4sSigB13 moida por
126 horas (amostra D30126), mostrando uma estrutura laminar.
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As andlises EDS de determinadas regides das amostras A0012,
B1010 (figura 6.5), B1016, C2008 (figura 6.7), C2014, C20300 (figura 6.9),
E5099 e E50173 apresentaram contaminacdo por oxigé€nio, proveniente da.
atmosfera. Foi observado, também, contaminagdo por Cr nas amostras
A0012, C20300 (figura 6.9), D3035, E5099 e E50173, provavelmente
vindo da jarra de moagem. Os dois tipos de contaminagdo aumentam com o
tempo de moagem, e devido a baixa concentracdo, ndo foram identificados
nos difratogramas de raios-X.

Todos os quatro elementos iniciais (Fe, Al, Si e B) estdo presentes
em todos os varios pontos submetidos a EDS, nas muitas particulas
analisadas, com excessdo de algumas particulas das amostras B1010 (figura
6.5) e B1016, compostas apenas de Si, O e Al e algumas particulas da
amostra C2014, que contém somente Al e O. Portanto, de uma forma geral,
a microscopia eletronica mostrou uma mistura praticamente homogénea dos
elementos.

Os resultados obtidos por MEV e os difratogramas de raios-X
sugerem que € possivel que a liga Fe-Al-Si-B seja formada por

mecanossintese.



80

6.3 MEDIDAS DE MAGNETIZACAO

As figuras 6.11 e 6.12 apresentam as curvas de histerese magnética, a
300K, das amostras com composi¢io inicial de AlygFessSigBi; €
AlsoFe,sSioB13, respectivamente, submetidas a vérios tempos de moagem.
Todas as amostras se aproximam da saturacdo da magnetizagdo com o
campo maximo das medidas apresentadas (1,2 T), a temperatura ambiente.

Observa-se, claramente, que a magnetizagdo de saturacdo ¢
fortemente dependente do tempo de moagem. Nos primeiros tempos de
moagem, a magnetiza¢do das amostras diminui. Esta diminuigéo é causada,
principalmente, pelo aumento do nimero de atomos ndo magnéticos em
volta do Fe, o que ocasiona a diminui¢do do acoplamento magnético. O
refinamento dos grios durante a moagem, também pode provocar a
diminui¢do da magnetizagéo [Chiriac et al. 1999], apesar deste aumento néo
ser consideravel. Porém, para altos tempos de moagem, a magnetizacdo
volta a crescer. Este crescimento € devido a insercdo de atomos de ferro
através da contaminagdo pelas esferas de moagem. As amostras, em geral,
possuem caracteristicas de material magnético mole, com baixo campo
coercivo, alto valor de saturagdo e alta susceptibilidade inicial. Além da
baixa coercividade, a remanéncia pequena também denuncia a presenga de

particulas reduzidas.
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Figura 6.11 — Curvas de histerese magnética, e campo coercivo (H), a 300K, da
liga AlsoFessSigB,3 submetida a varios tempos de moagem.



82

300 K

80
04 hs ]
(amostra E5004) 08 hs
(amostra E5008)
40 -
H = 218 Oe H, = 196 Oe
it T
’ /f
40 -
P
@) o
N 804 i
5 - - : -
E 28 h 40 hs
0 w0l s (amostra E5040)
~ (amostra E5028)
H = 05 Oe
o H, = 130 Oe .
MW o E——
O -
N
o 04 .
i
QO
80
gW * ' ' T ' s
/—_‘——_- -
g 99 hs 1 243 hs
40+ (amostra E5099) | (amostra E50243)
H = 81 Oe /: H_ = 120 Oe
0
i
404 T //
—80 T T T T
05 00 05 05 0.0 05
Campo Magnético (T) Campo Magnético (T)
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liga AlsoFe,5SioB3 submetida a varios tempos de moagem.
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A figura 6.13 mostra a dependéncia do campo coercivo em fungdo do

tempo de moagem das séries de amostras de composi¢do inicial de

A110F66gsi9B13, A130Fe4gsi9B13 c A150Fezgsi9B13.
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Figura 6.13 — Dependéncia do campo coercivo em fungéo do tempo de moagem
das ligas com composi¢io inicial de AljoFessSioB13 (x=10), AlyoFessSioB13 (x=30) e

AlsoFezgsigBlg, (X=50), a 300K.



84

Com o aumento do tempo de moagem, e diminui¢do do tamanho de
grdo, observa-se uma tendéncia a diminuir a coercividade. Esta diminuigéo
estd relacionada, principalmente, ao superparamagnetismo das particulas
menores, ja que tais particulas possuem coercividade nula. Porém, a
inversio da magnetizagdo também sofre influéncia das anisotropias de
superficie e magnetoelastica que aumentam com a moagem. Esta inversio
de magnetizagdo, por causa da grande distribui¢do de tamanho de particula
nas amostras, se d4 através de uma combinagéo da rotagdo de spin com o
movimento das paredes de dominio. Nas amostras moidas, o campo
coercivo € sempre inferior ao campo de anisotropia.

As curvas de magnetizacdo medidas nos modos ZFC e FC, de

algumas amostras, sdo apresentadas nas figuras 6.14 a 6.16.
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Figura 6.14 — Curvas de magnetizagio (ZFC e FC) em fun¢fo da temperatura,
medidas a 100 Oe, das ligas Al;oFessSigB13 moida durante 08 horas (amostra B1008), e
14 horas (B1014).



85

0.265
STy, 255+  coooIIRRp o
0.260 o0 %000,
E ©000g oo
Co OOO
0.255 - %04 250
oo o
4 o o,
0.250 ....ooooooooo..‘:oo sis o,
B 1 ° Gkl 000000 o
2 02454 *3. 3 (304 *%00e, ©
E b o g ®eee
9 0240 ° 2 2404
~ )
= ] = ] °
0.235 - . o FC o FC
235 .
1 ® ZFC ® 2F(
0.230 | 4 ]
1 ° 50 Oe 2304 500 G
02254 c2014 A c2014
T T T T T T T T T T L} T T M T T T M T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

temperatura (K)

temperatura (K)

02004  STOTIID000060000020000000 ,
o0®0000
..00000
L
0.195 4 .
L
L
L
o
2 0.190
3
£
[
;0‘185- g o FC
. ® ZFC
ot ® 50 Oe
. €2053
0.175 . —— , ——
[} 50 100 150 200 250 300

temperatura (K)

Figura 6.15 — Curvas de magnetizagfio (ZFC e FC) em fung@o da temperatura
das ligas AlyoFe73SigB13 moida durante 14 (amostra C2014), e 53 horas (C2053).



M (emu/g)

M (emu/g)

20

86

230 500 Oe 000%00q 500 Oe
(]
6000%00, D3004 18- o®®e 0 D3011
225 o * *e%
5 - o . L4
oo o ZFC . .000 o ZFC
o4 ® FC ..o ® FC
22.0| o o .20
o0 % é 144 *So
000,
. o... °, g $e
2154 ° [ ] o ~ &
®e o 8
. ... o s 124 89
o
21.0-] %oy © <}
. o *]
. °}
. o, % 10+ Sg
L4 Q
[ e 0
20.5 ... o}
T T T T v T T T T ¥ M T 8 T T T T T T T T T ¥ T
0 50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
temperatura (K) temperatura (K)
20 30
] @00%%00, 2877 000009000, 500 Oe
18 oo o 500 Oe 000
eo0e, °0, - o D3035
®, © D3016 26 oo®® ®oe,
[¢) L] . o
16 - ® 0 ... Oo o ZFC
] .
.:O o ZFC o 24 .. (o] ® FC
°2, e FC ~ LR
14 - L4 o0 = .
eo 5 224 00
. o
99 ~ d o
12| 8 = *5
99 20+ °
o ©
4 o
10 Q. 18 °
]
8 T T T T T T T T T A 1 T T 16 T M T T T M T T T
0 50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300

temperatura (K)

temperatura (K)

Figura 6.16 — Curvas de magnetizagio (ZFC e FC) em func¢io da temperatura,

medidas a 100 Oe, das ligas Al3FessSigB;3 moida durante 04 (amostra D3004), 11
(amostra D3011), 16 (amostra D3016) e 35 horas (amostra D3035).

As amostras B1008 e B1014 (figura 6.14), C2053 (figura 6.15) e

E50243 (curva ndo apresentada) mostram um aumento continuo e quase

linear da curva ZFC, com o aumento da temperatura, ou seja, ndo existem

picos associados com ordenamento superparamagnético. Para as amostras

C2014 (figura 6.15), D3004, D3011, D3016 e D3035 (figura 6.16), ES008,
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E5028, E5040 e E5099, tém-se picos bastante alargados na curva ZFC. Este
alargamento é decorrente da grande distribuigdo de tamanho de particula,
ou seja, numa dada temperatura, na escala de tempo de medida de 100s,
algumas particulas estfo abaixo da temperatura de bloqueio, enquanto que
outras estdo acima.

As curvas FC das amostras A1004 (medidas a 500 Oe), A1008 (100
Oe), B2014 (50 Oe) e todas as amostras com concentragdo de 50 % de Al,
mostram que elas ndo apresentam saturagdo completa com o congelamento
com o pequeno campo aplicado. A amostra B2014, quando congelada com
campo de 500 Oe, satura a 100 K. Este ponto de saturagfo foi definido
como sendo o ponto a temperatura a partir da qual, a magnetizagéo se
mantém constante.

As curvas ZFC-FC s#o irreversiveis para a maioria das amostras, ou
seja, ndo existem pontos coincidentes de magnetizagéo no modo FC com o
ZFC. Isto indica presenca de particulas de monodominio, com regime
superparamagnético somente a temperaturas maiores que 300 K que ¢ a
temperatura limite das medidas experimentais. As excegdes sdo as amostras
com concentragdo maior de aluminio (50%).

As amostras B1010, B1008, B1014, C2014, C2053, C20100, D3035,
E5028 e ES5S099 apresentam graficos da susceptibilidade (%) versus
temperatura (T) néo lineares. A ndo linearidade dos graficos demonstra que
as amostras possuem um ordenamento ferrimagnético. Estes
comportamentos sdo resultados da competigéo entre as fases magnéticas e
ndo magnéticas. As fases ndo magnéticas sdo justamente aquelas compostas

pelo atomo de Fe num ambiente de 8 vizinhos ndo magnéticos.
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A susceptibilidade em fun¢do da temperatura da amostra E5028
possui comportamento praticamente paramagnético, ou seja, o graficoy x T
se aproxima de uma reta. Esta amostra possui alta concentragdo de Al
(50%), e o tempo de moagem ainda nfo foi suficiente para haver

contaminagdo por Fe, proveniente das esferas de moagem.

6.4 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A figura 6.17 apresenta os espectros Mdossbauer, a temperatura
ambiente, da série de amostras com composi¢do inicial de AljoFessSioBi3
em fungdo do tempo de moagem. Os pardmetros sdo apresentados na tabela
6.1. Os 'ajustes foram feitos sem nenhuma restrigdo a largura de linha, desta
forma os valores apresentados representam um campo magnético hiperfino

médio.
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Figura 6.17 — Espectros Mdssbauer como fun¢éo do tempo de moagem, medidos
a temperatura ambiente, da série de amostras com composi¢éo inicial de Al;oFessSigoBis.
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Tabela 6.1 — Campo Hiperfino (B), Deslocamento isomérico (IS), Area relativa
espectral (A), largura de linha (I') dos espectros da série de amostras Al;oFessSigoBi3
(figura 6.17). A largura é referente a 1* ou 6° linha, no caso dos sextetos.

Tempo (h)  parametros Sitiol Sitio2 Sitio3
2 B(T) 33,04(3)
IS(mmy/s) -0,006(5) - 0,23(1)
I(mm/s) 0,40(2) 0,74(4)
A(%) 72(1) 28(1)
4 B(T) 33,13(2) 28,4(2)
IS(mmv's) -0,006(3) 0,06(1) 0,26(4)
I(mmvs) 0,39(1) 0,93(3) 2,0(1)
A(%) 56(1) 29(1) 15(1)
8 B(T) 32,62(9) 28.3(2) N
IS(mmys) -0,006(1) 0,06(2) 0,11(2)
I (mm/s) 0,38(5) 0,91(9) 5,7(9)
A(%) 21(1) 46(1) 33(1)
10 B(T) 32,70(4) 27,42
IS(mm/s) 0,008(5) 0,11(2) 0,23(9)
[(mm/s) 0,46(2) 1,16(6) 0,95(3)
A(%) 34(1) 44(1) 22(1)
12 B(T) 30,4(1) 26,2(6)
IS(mm/s) 0,02(1) 0,12(1)
T(mmy/s) 0,9(1) 1,7(1) ;
A(%) 45(1) 55(1)
14 B(T) 28,48(5) 24,61(1)
IS(mm/s) 0,023(3) 0,109(4)
T(mm/s) 0,97(1) 1,44(1) -
A(%) 47(1) 53(1)

Observa-se o aparecimento de uma componente paramagnética (sitio
3) com apenas duas horas de moagem, que desaparece a partir de 12 horas,
e duas fases ferromagnéticas com campo hiperfino menor que o relativo ao

ao-Fe. A amostra com 2 horas de moagem ainda conserva uma grande

porcentagem de a-Fe (72%). O campo hiperfino apenas levemente inferior
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ao valor do Fe-alfa (sitio 1, tabela 6.1), nas amostras moidas por 8 e 10
horas, pode ter sido provocado por vacancias na primeira camada vizinha.

O singleto paramagnético das ligas moidas por 2, 4 e 10 horas, com
IS de 0,22 mm/s, se ajusta perfeitamente a um sitio de Fe, num ambiente
simétrico, cincundado por 8 atomos néo magnéticos numa fase A2 [Fadeeva
et al. 1999]. No estudo publicado por Fadeeva et al. (1999) estes atomos
ndo magnéticos sdo atomos de Al. A fase Fe-Al ndo poderia ser identificada
nos difratogramas de raios-X por que os picos desta liga coincidem com os
da fase alfa bcc, assim como também coincidem as posi¢des referentes as
ligas bindrias de Fe-Si.

O processo de incorporagdo do Al, Si e B pela matriz bcc do Fe é
feito de forma desordenada, gerando uma distribui¢do ndo uniforme dos
elementos dentro da rede e com isto é possivel se obter diferentes tipos de
vizinhanga para os dtomos de ferro, podendo deixar a configuragdo tanto
paramagnética quanto ferromagnética. Segundo Eelman et al. (1998)
atomos de Fe com 5, 6, 7 ou 8 primeiros vizinhos de Fe devem ter um valor
de campo hiperfino relativamente alto com variagdes pequenas ocorrendo
devido as diferencas na configuragéio de primeiros vizinhos. Atomos de Fe
com 4 primeiros vizinhos devem apresentar um valor de campo hiperfino
intermediario e, por fim, atomos de Fe com menos que 4 primeiros
vizinhos, devem ter campo hiperfino igual a zero. Estudos mostram que os
segundos vizinhos também influenciam no campo hiperfino [Restrepo
2000, Satula ef al. 1995 e Huffman e Fisher 1967], porém, a variagdo deste
campo, numa amostra desordenada, estd dentro da margem de erro

experimental.
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Entdo, os sitios ajustados sdo decorrentes de atomos de Fe com
configuragdes diferentes de primeiros vizinhos. Comparando os campos
hiperfinos e deslocamentos isoméricos da tabela 6.1 com os encontrados na
literatura, apresentados na tabela 6.2, pode-se estimar o numero de
primeiros vizinhos e as provéaveis configuragdes atOmicas dos trés sitios
encontrados. A tabela 6.2 ndo apresenta os compostos Fe,B ¢ Fe;B que
também possuem pardmetros semelhantes aos encontrados neste trabalho. A
presencga destes compostos foi descartada por que os DRX ndo acusaram
suas linhas de difragio.

Portanto, fazendo uma analogia com a tabela 6.2, pode-se concluir
que a liga com x=10 é composta das seguintes fases: i) a fase a-Fe, presente
até 10 horas de moagem; ii) a fase Fe-(Al-Si-B) tendo o Fe oito primeiros
vizinhos nf3o magnéticos; iii) a fase Fe-(Al-Si-B) com seis primeiros
vizinhos de Fe (B ~27 T); iv) e a fase de Fe com cinco primeiros vizinhos
de Fe (B ~ 25T), esta ultima presente apenas na amostra moida por 14
horas.

Todas estas fases possuem estrutura bee desordenada e os atomos nio
magnéticos (Al, Si e B) estdo distribuidos de forma aleatdria em torno do

atomo de Fe.
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Tabela 6.2 — Campo Hiperfino e Deslocamento isomérico, a temperatura
ambiente, com rela¢do ao nimero de primeiros vizinhos de Fe para alguns tipos de ligas
binarias numa configuragdo com 8 primeiros vizinhos no total. Para o ferro com 8
vizinhos de Fe o campo hiperfino corresponde a 33,0 T.

Material N°de 1% Campo Deslocamento Referéncia
estudado vizinhos de Fe Hiperfino isomérico
(T) (mm/s)
Ligas Fe-Si 7 30,3 0,04 [Stearns 1963]
(desordenadas) 6 27,5 0,09
Fe-8,6 at% Si 7 30,8 0,05 [Ok e Morrish 1980b]
(estrutura bec) 6 27,7 0,10
o-Fe-Si 7 30,8 0,05 [Radrianantoandro ef al 1992]
(fitas amorfas 6 27,7 0,10
ap0s tratamento
térmico)
Fe;Al 7 30,3 0,06 [Szymanski ez al 2000]
(estrutura 6 28,0 0,08
ordenada tipo 5 25,4 0,12
DO;) 4 21,6 0,19
Fe;Al 7 29,4 * [Satula ez al 1995]
(ligas 6 27,3
desordenadas) 5 23,1
4 21,5
Ligas Fe-Al 7 30,5 * [Huffman e Fisher 1967]
6 28,9
5 25,6
4 20,6
3 0,8

* Deslocamento isomérico ndo publicado.
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As figuras 6.18 € 6.19 mostram os espectros, a temperatura ambiente,
da série de amostras AlyFessSigBj3 em funcdo do tempo de moagem. Os
pardmetros sdo apresentados nas tabelas 6.3 e 6.4. Para um melhor ajuste
dos espectros foi utilizada um distribuicdo gaussiana simétrica, além de
outros sitios.

Da mesma forma que as amostras da figura 6.17, também observa-se
uma mistura gradual dos elementos durante a moagem. Como pode ser visto
através das areas relativas na tabela 6.3, h4 uma redugdo gradatativa da fase
ferromagnética cristalina (sitiol), até seu completo desaparecimento, a
partir de 12 h de moagem, acompanhado de um aumento de area espectral
da distribui¢do de campos hiperfinos.

A amostra com 2 horas de moagem ainda contém 54% de Fe alfa
ordenado nZo ligado. As amostras moidas por 4, 6 € 8 horas tém uma fase
ferromagnética com campo hiperfino um pouco inferior, provavelmente
devido ao Fe com algumas vacéincias em sua primeira camada de vizinhos.
Para as amostras moidas por 200 e 300 horas, a contaminag&o pelas esferas
de moagem (feitas de ago), aumenta a fase ferromagnética e promove o
reaparecimento do sexteto hiperfino, como pode ser visto na figura 6.19 e a
tabela 6.4.

O fato do ajuste dos espectros de toda a série de amostras
AlyoFesgSi9B13 ser possivel somente com a ajuda de uma distribuigio
gaussiana € a indicacdo da formacdio de uma fase com estrutura
desordenada com a moagem. Os espectros sugerem, portanto, que o

aumento da concentragdo de 10 para 20% de Al, aumentou o grau de

desordem destas ligas.
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As distribui¢Bes das ligas moidas por 2, 200 e 300 horas podem ser
consideradas como sendo do Fe alfa com um certo grau de desordem. De
acordo com a tabela 6.2, as distribui¢des das amostras moidas por 4, 6, 8,
12, 16 e 100 horas podem ser atribuidas aos sitios de Fe com cinco
primeiros vizinhos de Fe. As distribui¢des das amostras moidas por 30 e 53
horas tém configuragdo com quatro primeiros vizinhos de Fe e as amostras
moidas por 200 e 300, sete primeiros vizinhos de Fe. Claro que estas
comparagdes com os campos hiperfinos e os deslocamentos isoméricos séo
aproximag¢des devido ao alto grau de desordem presente nesta série.

Nas amostras AlygFessSigBi; moidas por 2, 4, 6, 8, 12, 14, 30, 53 ¢
100 horas, o singleto paramagnético (IS ~0,2 mm/s) também coincide com
o do sitio do Fe com oito primeiros vizinhos ndo magnéticos distribuidos
aleatoriamente. Os singletos das amostras moidas por 200 e 300 horas
foram identificadas como sendo relacionados a relaxa¢do magnética da fase
Fe alfa. As medidas a temperatura de 4,2 K comprovaram esta afirmagio
mostrando que esta fase desaparece nestas amostras. Porém para tempos de
at¢é 16 horas as 4reas relativas dos sitios continuam praticamente
inalteradas. A figura 6.20 mostra uma medida a 4,2 K para a amostra C2030
e seus pardmetros estdo na tabela 6.5 que apresenta também os pardmetros
Mossbauer, a 4,2 K, das amostras moidas por 6 e 200 horas. A principal
diferenca nas medidas em baixa temperatura € que o deslocamento
isomérico aumenta, devido ao efeito Doppler de segunda ordem, como era

de se esperar.
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Figura 6.18 — Espectros Mossbauer como fungfio do tempo de moagem, medidos
a temperatura ambiente, da série de amostras AlyoFesgSigoBi3.
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Tabela 6.3 — Campo Hiperfino (B), Deslocamento isomérico (IS), Area relativa
(A), da série de amostras Al,FessSioB;3 medidos a temperatura ambiente.

tempo Parimetros Sitiol Sitio 2 Parametros Distribui¢io
(h) Gaussianos Hiperfina
2 B(T) 33,03(2) Beaio(T) 29,3(4)
IS(mms) -0,003(2) 0,211(1) IS(mmy/s) 0,002(1)
I(mms) 0,37(1) 1,19 (5) Sigma(T) 3,33(3)
A(%) 54 19 27
4 B(T) 32,59(3) Buzaio(T) 25,3(2)
IS(mms) -0,003(2) 0,196(7) IS(mm/s) 0,058(9)
I(mmys) 0,45(3) 1,15(3) Sigma(T) 5,5(2)
A(%) 24 35 51
6 B(T) 32,57(3) BeaioT) 25,0(1)
IS(mm/s) -0,011(4) 0,208(7) IS(mmny/s) 0,090(7)
I(mm/s) 0,39(2) 1,27(3) Sigma(T) 5,6(1)
A(%) 17 25 58
8 B(T) 32,40(6) Breaio T) 23,3(1)
IS(mmy/s) -0,029(9) 0,183(8) IS(mm/s) 0,090(7)
I'(mm/s) 0,33(3) 1,21(3) Sigma(T) 6,72(9)
A(%) 6 21 73
12 B(T) Buedio(T) 22,3(1)
IS(mmys) - 0,17(2) IS(mm/s) 0,103(6)
I'(mm/s) 1,8(1) Sigma(T) 6,0(1)
A(%) - 19 81
16 B(T) Bedio(T) 23,0(1)
IS(mmy/s) - 0,08(5) IS(mmny/s) 0,108(8)
I'(mmys) 3,1(5) Sigma(T) 5,4(2)
A(%) - 26 74
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Tabela 6.4 — Campo Hiperfino (B), Deslocamento isomérico (IS), Area relativa
(A), da série de amostras AlyFesgSigB;; medidos a temperatura ambiente.

tempo Parimetros Sitiol Sitio 2 Parametros Distribuicéio
(h) Gaussianos Hiperfina
14 B(T) 32,77(4) Bmédio(T) 21,94(8)
IS(mm/s) -0,002(3) 0,190(1) IS(mmy/s) 0,082(5)
[(mm/s) 0,26(2) 0,89(1) Sigma(T) 7,25(6)
A(%) 4 23 72
30 B(T) Bmédio(T) 20,6(2)
1S(mmvs) 0, 17(2) IS(mny's) 0,11(1)
[(mnvs) - 1,45(1) Sigma(T) 6,7(2)
A(%) 17 83
53 B(T) Bmédio(T) 21,4(1)
IS(mm/s) 0,13(7) IS(mmvs) 0,119(7)
[(mm/s) 3,4(3) Sigma(T) 6,5(1)
A(%) - 26 74
100 B(T) Bmédio(T) 22,7(2)
IS(mm/s) 0,23(4) IS(mmnvs) 0,09(1)
[(mmy/s) - 1,3(2) Sigma(T) 5,8(3)
A(%) - 23 77
200 B(T) Bmédio(T) 29,02(5)
IS(mnv's) - 0,10(4) IS(mms) 0,024(4)
I'(mm/s) 6,3(4) Sigma(T) 3,62(6)
A(%) - 42 58
300 B(T) 32,57(3) Bmédio(T) 27,8(2)
IS(mm/s) 0,014(4) -0,011(8) IS(mms) 0,054(7)
T(mm/s) 0,63(2) 0,98(3) Sigma(T) 4,8(1)
A(%) 35 16 49
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Figura 6.20 — Espectroscopia Mdssbauer a 4,2K da amostra AlyoFessSioB)s,
moida por 30horas (amostra C2030).

Tabela 6.5 — Campo Hiperfino (B), Deslocamento isomérico (IS), Largura de
linha (), Area relativa espectral (A) da liga AlyoFessSigB;3, moida por 06, 30 e 200
horas, medida a 4,2 K. (A largura do sexteto é referente a 1* ou 6° linha).

tempo Parametros Sitiol Sitio 2 Parametros Distribuicio
(h) Gaussianos Hiperfina
06 B(T) 33,5(3) - Bmédio(T) 27,1(1)
IS(mmy/s) 0,108(4) 0,312) IS(mmys) 0,193(6)
T(mms) 0,43(2) 2,8(1) Sigma(T) 4,7(1)
A(%) 18 29 53
30 B(T) 32,1(1) 27,9(6) Bmédio(T)
IS(mmy/s) 0,144(7) 0,19(1) IS(mms) -
[(mmys) 0,92(3) 1,9(6) Sigma(T)
A(%) 43 57 )
200 B(T) Bmédio(T) 30,86(5)
IS(mms) . 0,029) IS(mmy/s) 0,153(4)
F(mm/s) 6,0(7) Sigma(T) 3,5(6)
A(%) - 29 71
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A figura 6.21 mostra os espectros, a temperatura ambiente, da série
de amostras Al;gFessSigB;3 como fungdo do tempo de moagem. Os
pardmetros dos ajustes estdo apresentados na tabela 6.6.

O singleto paramagnético correspondente a liga Fe-Al aparece
novamente nas ligas AlygFe;sSi9B3 com até 66 horas de moagem. O baixo
valor do campo hiperfino médio das ligas moidas por 35 e 66 horas
(respectivamente, 14,7 e 12,8 T) € o resultado da grande separagéo média
dos atomos de Fe na fase desordenada provocada pela alta concentragdo de
Al (30%). O maximo da difusdo provocado pela mecanossintese acontece
em 66 horas de moagem. A partir dai comega a haver contaminagdo pelas
esferas, provocando um aumento do campo magnético hiperfino médio.

Na tabela 6.7 sdo apresentados os pardmetros Mossbauer das
amostras moidas por 8, 14, 35, 66 e 382 horas, medidas a temperatura do
hélio liquido. As diferengas principais, com relagdo as medidas a
temperatura ambiente, sdo: (i) o aumento do deslocamento isomérico
devido ao efeito Doppler de segunda ordem, (ii) o aumento da largura de
linha do sitio 2 (singleto) devido a flutuagdo de spin e (iii) um aumento no
campo hiperfino médio da distribuicdo (exceto na amostra moida por 8
horas que, praticamente, ndo sofreu alteracdo no campo médio da
distribuigdo, e da amostra moida por 14 horas que sofreu uma diminui¢io).
O sitio 1 permanece inalterado com a queda da temperatura. O alargamento

do singleto € associado ao comego do ordenamento magnético.
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Figura 6.21 — Espectros Méssbauer, medidos a temperatura ambiente, da liga
AlyoFessSigeBi3, com 2, 8, 14, 35, 66 e 382 horas de moagem.
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Tabela 6.6 — Campo Hiperfino (B), Deslocamento isomérico (IS), Largura de
linha (T), Area relativa (A), da liga Al3gFessSigoB13, com 2, 8, 14, 35, 66 e 382 horas de
moagem, medidos a temperatura ambiente.
tempo Parimetros Sitiol Sitio 2 Parametros Distribui¢io
(h) Gaussianos Hiperfina
02 B(T) 32,96(2) Bmédio(T)
IS(mmys) -0,005(3) 0,21(4) IS(mm/s)
I'(mmy/s) 0,3812 1,5(1) Sigma(T) -
A(%) 81 19
08 B(T) 32,93) Bmédio(T) 23,903)
IS(mmy/s) -0,009(4) 0,189(3) IS(mmy/s) -0,041(2)
I(mnys) 0,37(1) 0,88(1) Sigma(T) 6,3(4)
A(%) 23 52 25
14 B(T) 32,89(5) Bmédio(T) 26,9(3)
IS(mm/s) -0,009(6) 0,195(2) IS(mm/s) -0,17(2)
T(mnvs) 0,31(2) 0,78(1) Sigma(T) 7,7(3)
| A(%) 12 67 21
35 B(T) Bmédio(T) 14,7(2)
IS(mmy/s) - 0,261(1) IS(mmy/s) 0,227(2)
_‘ I"(mm/s) 0,97(1) Sigma(T) 3,5(2)
: A(%) - 85 15
66 B(T) Bmédio(T) 12,8Q2)
IS(mmy's) - 0,168(2) IS(mmys) 0,16(1)
i T(mm/s) 1,01(2) Sigma(T) 4,1(2)
A(%) - 64 36
382 B(T) Bmédio(T) 27,65(8)
IS(mmy/s) - 0,017(8) IS(mm/s) 0,008(6)
I(mmys) 0,95(2) Sigma(T) 4,26(7)
l A(%) - 25 75
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Tabela 6.7 — Campo Hiperfino (B), Deslocamento isomérico (IS), Largura de

linha (T'), Area relativa (A), da liga Al3gFessSigoB13, medida a 4.2 K.

tempo Parimetros Sitiol Sitio 2 Parametros Distribuicio
(h) (singleto) Gaussianos Hiperfina
08 B(T) 33,64(5) . Bricdio(T) 22,0(4)
IS(mm/s) 0,10(1) 0,35(1) IS(mmnv/s) 0,17(3)
I (mnvs) 0,32(2) 1,18(4) Sigma(T) 7,2(4)
A(%) 17 42 A(%) 41
14 B(T) 33,91(5) Bredio(T) 20,6(3)
IS(mmy/s) 0,11(1) 0,35(1) IS(mmvs) 0,24(2)
[(mnvs) 0,39(1) 1,33(4) Sigma(T) 7,3(3)
A(%) 15 39 A(%) 47
35 B(T) BediolT) 19,2(1)
IS(mm/s) - 0,34(1) IS(mmys) 0,22(1)
I'(mm/s) 2,18(5) Sigma(T) 4,6(1)
A(%) - 56 A(%) 44
66 B(T) Bedio(T) 20,1(2)
IS(mmys) 0,30(1) IS(mum/s) 0,24(1)
I'(mmy/s) - 3,0(2) Sigma(T) 4.8(2)
A(%) - 52 A(%) 48
382 B(T) N Brocdio(T) 29,55(7)
IS(mmys) - 0,23(1) IS(mmnvs) 0,09(0)
T(mmnv/s) 1,20(3) Sigma(T) 4,81(7)
A(%) - 27 A(%) 73

A figura 6.22 mostra os espectros, a temperatura ambiente, da série

de amostras AlsgFexsSigBy3, como fungdo do tempo de moagem. Os

parametros dos ajustes estdo apresentados nas tabelas 6.8.

Para um melhor ajuste desta série foram utilizados dois sextetos, um

dubleto e um singleto. A amostra moida por 99 horas s6 foi possivel de ser
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ajustada utilizando uma distribuicdo de campos hiperfinos. Isto
provavelmente por que atomos de Fe, provenientes das esferas de moagem,
que comegaram a contaminar a amostra a partir dai, estdo localizados nos
contornos de gréo.

O pequeno deslocamento quadrupolar, nas amostras moidas por 8 e
24 horas, pode ter sido gerado por vacincias na subrede de Fe que levam a
uma distor¢do local na estrutura causando um gradiente de campo elétrico
[Bogner et al.1998]. Uma outra explicagdo para o surgimento do dubleto ¢ a
presenga de uma fase de ferro com trés primeiros vizinhos de Fe e cinco
ndo-magnéticos. Isto daria um sitio paramagnético ndo simétrico, gerando
assim, um pequeno gradiente de campo elétrico. Segundo Fadeeva et al
(1999), um dubleto quadrupolar é caracteristico de uma fase com estrutura
A2, formada por moagem, com muitos defeitos.

Nota-se que, enquanto a interacdo quadrupolar € influenciada pela
simetria geométrica ao redor dos dtomos de Fe, o deslocamento isomérico
depende principalmente, do numero e distdncia dos primeiros vizinhos.

A amostra moida por 243 horas, que tem um alto indice de
contaminag#o, apresenta um dubleto com um deslocamento quadrupolar de
1,71 mm/s e deslocamento isomérico de 1,07 mm/s. Estes resultados sdo
caracteristicos de uma fase de Fe**, proveniente de uma reagio de oxidag&o
[Julian et al 1999]. A largura de linha de 1,08 mm/s indica a existéncia de
uma distribuigdo de sitios de Fe**. Isto é compativel com a idéia de que a
oxidagdo possa ocorrer nos contornos de gréos. Este dubleto ndo aparece,

no entanto, quando a medida ¢é feita a 4,2 K (tabela 6.9).
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R
Tabela 6.8 Campo Hiperfino (B), Deslocamento isomérico (IS),
Desdobramento Quadrupolar (A), Largura de linha (I'), Area relativa (A) da série de
amostras AlsoFe;sSigB13, medidos a temperatura ambiente.
tempo Parimetros Sitiol Sitio 2 Parametros Distribuigio
(h) Gaussianos Hiperfina
04 B(T) 32,80(4) - Buedio(T)
IS(mmvs) -0,005(1) 0,207(8) IS(mmny/s) -
A(mm/s) - - Sigma(T)
I"(mm/s) 0,40(2) 0,78(2)
A(%) 55 45 .
08 B(T) 32,73(6) - Bimedio(T)
IS(mm/s) -0,036(8) 0,216(1) IS(mnvs) ;
A(mmy/s) - 0,48(2) Sigma(T)
[(mm/s) 0,3910(2) 0,50(0)
A(%) 15 85 -
24 B(T) Bucaio T)
IS(mmv/s) 0,27(1) 0,20(2) IS(mmnys) -
A(mm/s) 0,21(5) 0,48(3) Sigma(T)
I'(mmny/s) 0,4(1) 0,39(4)
A(%) 40 60 .
: 40 B(T) Bmédio(T)
5 IS(mnvs) - 0,155(5) IS(mmnys)
! A(mmy/s) e Sigma(T) -
i I'(mmy/s) 0,73(2)
% A(%) - 100 =
99 B(T) Bmédio(T) 23,559)
IS(mms) - 0,029(5) IS(mmny/s) 0,034(7)
P A(mmy/s) Sigma(T) 5,0(1)
‘ I'(mmny/s) 0,79(2)
A(%) - 28 72
Sitiol Sitio2 Sitio3 Sitio4
(dubleto) (singleto)
243 B(T) 33,0(6) 27,8(3)
IS(mny/s) 0,046(8) 0,13(3) 1,12(2) -0,03(1)
A(mmy/s) 1,71(3)
I'(mny/s) 0,57(4) 1,5(1) 1,08(4) 0,71(3)
23 34 30 13

A(%)
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Tabela 6.9 — Campo Hiperfino (B), Deslocamento isomérico (IS),
Desdobramento Quadrupolar (A), Largura de linha (I'), Area relativa (A) da série de
amostras AlsgFe,;3SioB13, medidos a 4,2 K.

Tempo Parimetros Sitiol Sitio 2 Parametros Distribuicio
(h) Gaussianos Hiperfina
04 B(T) 34,11(3) Bredio(T)
IS(mmy/s) 0,11(1) 0,340(1) IS(mm/s) -
A(mny/s) .- v Sigma(T)
[(mm/s) 0,47(1) 0,91(1)
A(%) 58 42 A(%)
08 B(T) 33,81(6) Bredio(T)
IS(mmvs) 0,084(7) 0,35(1) IS(mmys) -
A(mms) 0,52(1) Sigma(T)
[(mmn/s) 0,38(2) 0,50(1)
A(%) 11 89 A(%) -
24 B(T) Buedio(T)
IS(mm/s) 0,46(5) 0,31(3) IS(mmnvs) -
A(mm/s) 0,29(5) 0,43(3) Sigma(T)
[(mmy/s) 0,5(1) 0,65(2)
A(%) 77 23 A(%) -
40 B(T) Bedio(T) 16,0(5)
IS(mmys) 0,304(1) IS(mmys) 0,19(3)
A(mm/s) - .- Sigma(T) 8,0(5)
I"(mm/s) 1,08(5)
A(%) - 40 A(%) 60
99 B(T) Bedio(T) 26,2(2)
IS(mmvs) - 0,25(1) IS(mmnvs) 0,09(2)
A(mm/s) .- Sigma(T) 4,8(2)
['(mm/s) 1,00(1)
A(%) - 35 A(%) 65
Sitiol Sitio2 Sitio3 Sitio4
243 B(T) 35,7(1) 31,4(4) 23,8(8)
IS(mm/s) 0,17(1) 0,29(4) 0,8(1) 0,297(1)
A(mm/s)
[(mm/s) 0,80(1) 0,9(2) 2,0(4) 0,95(5)

A(%) 42 16 25 17
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A figura 6.23 mostra os espectros Mossbauer da liga Al Fe;54SigB3,
em funcdo da concentragdo de Al (x = 0, 10, 20, 30 e 50) para amostras
submetidas aos mesmos parametros, com tempo de moagem de 12 horas.
Nas amostras com x=0, 30 e 50, este tempo de moagem ainda ndo foi
suficiente para a completa formacgéo da liga, que acontece quando o sexteto
do ferro metéalico (B~33T) desaparece completamente. Os parametros
Méssbauer estdo na tabela 6.10.

A tabela mostra que a propor¢do da area espectral da fase
paramagnética (sitio 3) aumenta com o aumento da concentragdo de Al,
com exce¢do da amostra com x=10, cujo melhor ajuste ndo apresentou
sitios paramagnéticos. A amostra moida sem a presenga de aluminio (x=0),
mostra um singleto paramagnético, com deslocamento isomérico de 0,22
mm/s, correspondente ao sitio do Fe com oito vizinhos néo magnéticos. Isto
prova que o Si e/ou B também incorporam a matriz do Fe com a moagem,

tanto quanto o aluminio.
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Figura 6.23 - Espectros Mossbauer da liga AlFe;34SigBi3, em fungfo da
concentragdo de Al (x = 0, 10, 20, 30 e 50%) para amostras submetidas aos mesmos
pardmetros de moagem, moidas por 12 horas.
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Tabela 6.10 - Pardmetros Mdssbauer da liga AlFess.,SioBq3, em funcdo da
concentracdo de Al (x = 0, 10, 20, 30 e 50) para amostras submetidas aos mesmos
parametros de moagem, moidas por 12 horas.

concentracio parametros Sitiol Sitio 2 Sitio3 (P)
Al (%)
00 B(T) 32,98 (2)
IS(mm/s) -0,005 (3) 0,223 (2)
A(mnys) -
[(mmnys) 0,45 (1) 0,99 (7)
A(%) 85 - 15
10 B(T) 30,4 (1) 26,2 (6)
IS(mm/s) . 0,019 (1) 0,12(2)
A(mm/s) -
[(mmys) 0,9 (1) 1,7(2)
A(%) 45 55 -
20 B(T) 22,33 (9)* e
IS(mm/s) 0,103 (6) 0,17 (2)
A(mnys) -
I'(mnys) oK 1,8 (1)
A(%) 81 - 19
30 B(T) 32,77 (2) 25,8 (3)
IS(mm/s) -0,018 (0) -0,035 (4) 0,205 (1)
A(mnys) - -
T'(mm/s) 0,38 (1) 1,46 0,82 (0)
A(%) 18 14 68
50 B(T) 32,21 (20)
IS(mm/s) -0,006 (30) 0,350 (2)
A(mnys) - - 0,49 (0)
[ (mm/s) 1,02(9) 0,51 (1)
A(%) 21 - 79

* Campo Médio da Distribuigdo

** Sioma 6,0 (1) T.
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6.5 ANALISES TERMICAS

A figura 6.24 apresenta algumas das curvas de analise térmica
diferencial (DTA) das ligas produzidas por mecanossintese, que sdo Uteis na
verificagdo da estabilidade térmica das amostras e também na determinagéo
da precipitacdo de possiveis compostos com o aquecimento. Apenas as
curvas das amostras com duas horas de moagem apresentaram um fraco
pico relativo a fusdo de Al (660°C). Isto indica que ndo ha presenga de Al
ndo ligado nas amostras com mais de quatro horas de moagem.

Na maioria das amostras submetidas a DTA sfo observados dois
sinais exotérmicos largos a baixas temperaturas e outros picos exotérmicos
intensos e agudos a altas temperaturas. Com o aumento do tempo de
moagem, a intensidade dos picos exotérmicos agudos diminui, aparecem
em temperaturas maiores € ocorre o surgimento de outro pico a
temperaturas mais altas. Foi observado também que o aumento da
concentragdo de aluminio eleva a temperatura do pico mais intenso. Na
curva da amostra E50243 (figura 6.24) o segundo pico esta além da
temperatura maxima experimental.

Na tentativa de caracterizar os picos de DTA, foram realizadas
medidas de difracdo de raios-X das amostras, apds serem submetidas ao

DTA. Alguns resultados sdo apresentados na figura 6.25.



113

1600

70
60 e ]
Al Fe,SiB,;-10h S 60 Al,Fe SiB, - 30 h %
(amostra C2010) (c2030) K"
404 504 "vl
i
J o
o~ o
o . s
20 o 304 L
5 g o
< ;
4 ;
1
0 10+
04
20 L T 7 ' 1 T T T T -10 T T T T —T T 1 L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 200 400 600 600 4000 1200 1400
Temperatura (C) Temperatura ( C)
100 60
(=]
e .
- Al Fe,SiB, - 04 h b Al Fe, Si B, - 382 h o .
(D3004) (D30382) E "5’_:
40
60
o i3] .
40 ~ 20+ o
g g
204
<
£ o
o |
20 T T 1 T T T T T ! T ! T -20 T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 200 400 600 800 , 1000 1200 1400
Temperatura ( C) Temperatura ( C)
80 %0
{ . 2 ] 8
504 Al Fe,SiB. - 24h §§ 80 g
] (ES024) e 70+ Al_Fe, Si,B, - 243 h
40- 60 (E50243)
—_ 50
[Shel o
i °” 404 o
g2 /J 9 w0 T
10 20+
10
0-| e
0+
-10 T T T v T M T T T T T T T -10 T T T T T T T T T
0 200 400 600 a0 1000 1200 1400 0 200 400 600 BOO 1000 1200 1400 1600

Temperatura (°C)

Figura 6.24 — Analise Térmica

Temperatura (°C)

Diferencial (DTA) de algumas amostras
produzidas por mecanossintese. A taxa de aquecimento € de 10 K/min.



114

St m o-Fe(AlSi,B)
A Fe B
C2010 s
n A ] vy,
AN
__|c2030 PN . .
©
R ]
3
\
0
T D3004 - ]
© MMLM”MM. A o\
_’3 am
N
- \ R
3
L |E5024 a . .
-
H 1 A4
B5099 iy Mt aa
1 I 1 —I ] j 1 ‘I ]
0 20 40 60 80 100
20 (graus)

Figura 6. 25 — Difratogramas de Raios-X das ligas AlygFesgSigB13 moida por 10
(amostra C2010) e 30 horas (C2030), AlscFessSioBi3 moida por 4 h (D3004) e
AlsoFezsSioBy; moida por 24 (ES5024) € 99 h (E5099) apds serem submetidas a DTA. O
alargamento da linha de base a baixos dngulos (indicado com setas) € referente ao sinal
do suporte de vidro dos poés.
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Os picos de difragdo da figura 6.25 foram indexados comparando-os
aos encontrados nos arquivos de dados do Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS). Na figura estdo indicados os picos
referentes ao a-Fe bee € ao composto Fe,B tetragonal, que tem seus picos
mais intensos em 26 = 45,1°; 56,4°% 42,6°; 35,0% 79,8° 80,7°.

Os compostos Fe;Si (20 = 45,2° 83,2% 65,7°), FesAl (20 = 44,2°
81,3% 64,3%), AlgsFe;Sig; (20 = 44,8°% 65,5°% 82,5°), tém seus picos de
difracdo bastante préximos aos identificados na figura como o-Fe(Al,SiB)
(20 = 45,0°; 83,2°% 65,4°). Sendo assim, eles também poderiam ser
associados aos picos de difragdo da figura 6.25. Outros compostos
provaveis seriam: AlgFe,Si (20 = 43,8°%; 43,9°; 42,7°;, 42°), e FeAl, (20 =
43,5% 43,0°% 42,8°; 44°). Estes, tendo comportamento paramagnético a
temperatura ambiente, podem estar presentes principalmente nas amostras
E5024 e E5099, cuja espectroscopia Mdossbauer, tirada apés DTA (ndo
apresentada aqui), mostrou apenas sitios paramagnéticos. Ainda é possivel
de se ter oxido de aluminio (Al,03) (20 = 43,3 °; 57,5°% 35,2° ¢ 68,2° ¢
dxido de ferro (20 = 33,0 °%; 55,3°% 65,9°), que sdo resultados da reagdo do Al
e Fe, respectivamente, com o O contaminante, a altas temperaturas.

Entdo, baseado nos resultados de difragfio da figura 6.25, pode-se
interpretar os varios picos das curvas de DTA (figura 6.24) da seguinte
forma:

O primeiro pico, em torno de 100°C para todas as amostras
submetidas a DTA, é tipico de um processo de relaxagdo estrutural, que
reduz as tensdes internas. Os picos exotérmicos alargados localizados entre
as temperaturas de 400 e 600°C para as amostras C2010, C2030, D3004,

D3035 e D30382, podem ser considerados como sendo associados a
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formagdo térmica da solugdo sdlida Fe(Al,Si,B) com estrutura bce € ao
ordenamento dos elementos na precipitagdo dos compostos indicados na
figura 6.25 e no texto. Nas curvas das amostras E5024 ¢ E 50243, com
maior concentragdo de aluminio, estes picos aparecerem numa temperatura
maior, por volta de 900°C.

Os picos exotérmicos intensos e agudos, que aparecem em altas
tamperaturas (>1000°C) foram atribuidos aos efeitos térmicos da fusdo dos

compostos precipitados citados acima.

6.5.1 Efeitos do Tratamento Térmico

A figura 6.26 mostra a imagem de microscopia e a analise EDS de
um ponto da liga Al;oFessSigB;; moida por 14 horas, tratada a 800°C por 2
horas. Outros pontos apresentaram espectro semelhante mostrando uma
certa homogeneidade na distribui¢do dos elementos.

As imagens MEV mostram que um tratamento térmico a 800° C por

2 h € pouco para uniformizar a distribui¢do de tamanho de particula.
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Energy (keV)

Figura 6.26 - Imagem MEV (a esquerda) de uma particula da liga Al;oFessSioB3
moida por 14 horas, tratada a temperatura de 800° C por 2 h (amostra B1014t). O
espectro EDS (a direita) € referente ao ponto 1 marcado na imagem.

A figura 6.27 mostra a difragfio de raios-X de algumas amostras
submetidas a tratamento térmico e a figura 6.28 mostra os espectros
Mboéssbauer, a temperatura ambiente, destas amostras. Nota-se que tanto os
DTA’s quanto os tratamento térmicos nfo provocaram segregacio dos
’ elementos individuais iniciais, ou seja, os difratogramas de raios-X nio

acusaram angulos de difragdo correspondentes ao Al, Si ou B puros.
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Figura 6.27 - Difra¢fo de raios-X das amostras ap0s tratamento térmico de
800°C por 2 horas.
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Observa-se, comparando a posi¢do do pico de difragdo mais intenso
das amostras tratadas com as néo-tratadas, que todas sofreram redugéo no
parametro de rede.

O estreitamento das linhas de difragdo indica que o tratamento
térmico provocou uma diminuicdo das tensdes internas, um aumento no
tamanho dos cristalinos e uma recristalizagdo da amostra. A amostra
D30382t possui angulos de difracdo, em posigdes diferentes das demais.
Estes picos ndo puderam ser identificados completamente. Nesta amostra,
com mais tempo de moagem, o tratamento térmico procovou uma completa
reestruturagéo dos elementos, saindo da fase a-bcc. Os compostos FeAl,
(20 = 43,5°% 43,0°% 42,8°% 44°) e FeAl (20 = 44,4°; 81,5°% 30,9° 64,2°),
indexados na figura, foram identificados na comparagdo dos picos mais
intensos, com os arquivos do JCPDS.

A figura 6.28 mostra os espectros Mossbauer de algumas amostras
submetidas a tratamento térmico. Os pardmetros estéo na tabela 6.11. Vé-se
através dos espectros que o tratamento térmico, com excecdo da amostra
B1008t, provocou a perda do acoplamento magnético.

As amostras B1008t, B1014t*, C2008t, D3008t e D3035t apresentam
a fase FeAl representada por um singleto paramagnético (IS ~ 0,2 mm/s).
As amostras D3008t e D3035t apresentaram um dubleto de baixa
intensidade, com 13% e 15% de darea relativa, respectivamente, com
desdobramento quadrupolar de ~ 3 mm/s. Isto indica que algum o6xido
(Fe’") foi formado durante o tratamento térmico. Esta oxidagdo ndo foi

percebida na difrag8o, provavelmente por causa de sua baixa concentragéo.

" Espectro Mossbauer néo apresentado
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Figura 6.28 — Espectros Mdssbauer das amostras submetidas a tratamento
térmico de 800°C por 2 horas.
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Tabela 6.11 - Campo Hiperfino (B), Deslocamento isomérico (IS),
Desdobramento Quadrupolar (A), Area relativa (A) referentes aos espectros da figura
6.28.

amostra parametros Sitiol Sitio2 Sitio3 Sitio4
B1008t B(T) 29,4(4) 23,9(2) 20,5(4)
IS(mms) 0,050(6) 0,116(6) 0,234(4) 0,18(5)
T(mm/s) 0,48 (2) 0,42(1) 0,64 (2) 1,85(7)
A(%) 16 33 36 15
B1014t B(T) 31,01(9) 23,68(4) 19,83(8)
IS(mm/s) 0,05(1) 0,108(1) 0,22(1) 0,24(1)
[(mm/s) 0,55(4) 0,57(2) 0,43(4) 0,65(3)
A(%) 19 54 16 12
amostras  Parimetros Sitiol Sitio 2
C2008t B(T) 22,49(7)
IS(mm/s) 0,10(1) 0,202(4)
A(mmy/s)
[ (mmy/s) 0,54(3) 0,60(1)
A(%) 45 55
D3008t B(T)
IS(mmys) 0,46(1) 0,264(0)
A(mmy/s) 3,01(3)
I'(mm/s) 0,60(4) 0,55(1)
A(%) 15 85
D3035t B(T)
IS(mmy/s) 0,309(30) 0,197(2)
A(mumy/s) 3,04(6)
I'(mmy/s) 0,63(10) 0,53(1)
A(%) 13 87
D30382t B(T)
IS(mm/s) -0,030(3)
A(mumy/s) -
[(mm/s) 0,53(1)

A(%) - 100
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Os parametros das amostras B1008t e B1014t podem ser comparados
com os apresentados na literatura, para fitas amorfas submetidas a
tratamento térmico, que sdo mostrados na tabela 6.12.

O sitio 1, nas amostras B1008t e B1014t, pode ser relacionado a uma
fase a-Fe com atomos ndo magnéticos incorporados. O sitio 2 se compara a
uma fase Fe,B, e o sitio 3 coincide com a fase t-Fe,(SiB), com estrutura

tetragonal, que aparece no estudo de Kopcewicz (1992).

Tabela 6.12 — Campo Hiperfino e Deslocamento Isomérico da espectroscopia
Maossbauer , 4 temperatura ambiente, de fitas amorfas submetidas a tratamento térmico.
O tratamento térmico provocou a cristalizagdo das fitas nas fases indicadas.

Material Campo Deslocamento fase Referéncia
estudado Hiperfino (T) isomérico
{mm/s)
FegB)3,55155C, 32,2 0,07 o-Fe [Marquina et al. 2000]
28,6 0,10 Fe;Si
23,7 0,13 Fe,B
FegiB3,5913 5C, 33,1 0,00 a-Fe [Sorescu et al. 1992]
23,2 0,12 Fe,B
30,4 0,05 Fe-Si
28,3 0,10 FesB
Feq7,581;3 5B 31,8 0,09 o-Fe(Si) [Kopcewicz et al. 1992]
28,2 0,15 o-Fe;(SiB)
24,7 0,18 o0-Fe;(SiB)
22,7 0,16 t-Fe,(SiB)
19,9 0,20 t-Fe,(SiB)

Portanto, o tratamento térmico nas amostras moidas provoca
praticamente os mesmos efeitos que os sofridos por fitas amorfas

encontradas na literatura.



CAPITULO 7

CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes sobre os estudos da
liga Al-Fe-Si-B produzida por mecanossintese. Sdo feitas, também, algumas

recomendagles para trabalhos futuros.

7.1 CONCLUSOES FINAIS

As amostras Al Fe;s,Si9B;; foram produzidas utilizando um moinho
planetario de alta energia, a partir dos pos individuais, com concentragdes
iniciais de x=0, 10, 20, 30 e 50 e com diferentes tempos de moagem.

A moagem produziu amostras com uma grande faixa de tamanhos de
particulas, na forma de agregados policristalinos irregulares com uma
grande quantidade de contaminantes, principalmente pelas esferas de
moagem, para as amostras moidas por mais de 100 horas.

Medidas de difragdo de raios-X mostraram que, com a moagem,
apenas os picos coincidentes ao o-Fe sdo visiveis indicando que uma
solugdo desordenada com estrutura bce foi formada. A intensidade destas
linhas de difragdo diminui com o aumento do tempo de moagem enquanto a
largura a meia altura aumenta. Este alargamento ¢ devido a diminui¢go do
tamanho de gréo, ao aumento das tensdes internas e a perda de

cristalinidade provocados pela moagem.
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Ocorreu uma redugdo do pardmetro de rede nas amostras submetidas
a tratamento térmico e um aniquilimento da fase ferromagnética, na maioria
das amostras. O tratamento térmico provocou diminui¢do das tensdes
internas e um aumento no tamanho de grio, além da formagdo de outros
compostos como FeAl,, Fe,B e a fase t-Fe,(SiB). Porém, uma porcentagem
da fase a-Fe(AlSi,B) ainda se mantém presente indicando estabilidade na
liga formada por moagem.

As medidas magnéticas mostraram que o tempo de moagem diminui
a magnetiza¢do de saturacdo, por causa da incorporagdo de atomos néo-
magnéticos na vizinhanga do Fe, e que a mecanossintese gera um material
magnético mole. O comportamento predominantemente ferrimagnético das
amostras € resultado da competicdo entre as fases magnéticas e ndo
magnéticas, ¢ da grande distribuigdo de tamanho de particulas produzidas
pela moagem denunciando, inclusive, algumas superparamagnéticas.

Os resultados obtidos pela espectroscopia Mdsssbauer mostraram
uma mistura gradual dos elementos durante a moagem, justificada pelo
aparecimento de fases paramagnéticas e fases ferromagnéticas, com campo
hiperfino inferior ao Fe-alfa. Estas fases sdo determinadas por diferentes
configura¢des de primeiros vizinhos do Fe. A composigédo de 30% e 50% de
Al, apresentaram maior area relativa de fases paramagnéticas nas amostras
completamente moidas. O singleto paramagnético (IS ~ 0,2 mm/s) foi
atribuido 3 liga Fe-Al num ambiente de Fe com oito primeiros vizinhos de
Al. Se comparadas amostras com mesmo tempo de moagem e diferentes
concentragdes de aluminio observa-se que um aumento da proporgdo de Al
de x=10 para x=20 aumenta o grau de desordem; ¢ quando se aumenta para

x=30, o campo hiperfino médio diminui.
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Todos os resultados levaram a conclusdo de que a mistura dos
elementos Al-Fe-Si-B formou uma liga com estrutura nanocristalina BCC
de dois diferentes tipos:

A fase paramagnética possui micro-estrutura do tipo B2 onde o
atomo de Fe possui oito primeiros vizinhos nfo-magnéticos, distribuidos
aleatoriamente entre Al, Si e B.

A fase ferromagnética possui micro-estrutura do tipo DO; que tem
dois ambientes de vizinhanga de Fe. No primeiro o atomo de Fe ¢
circundado por oito primeiros vizinhos de Fe e seis segundos vizinhos néo
magnéticos. O segundo ambiente possui como primeiros vizinhos quatro
atomos de Fe e quatro 4&tomos ndo magnéticos e seis segundos vizinhos nio

magnéticos.

7.2 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho sdo apresentadas
algumas sugestdes para estudos adicionais das ligas Al-Fe-Si-B:

- Produzir amostras por outros métodos, como melt-spinning, por
exemplo, para estudos comparativos.

- Fazer andlise quimica na tentativa de determinar a composi¢io
exata da liga e dos contaminantes.

- Fazer medidas de Microscopia Eletrdnica de Transmissio na
tentativa de observar os contornos de grio.

- Fazer um diagrama de fases, que neste caso seria muito complexo

por causa do elevado nlimero de componentes.
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- Calcular o nivel de contaminagfo a fim de identificar sua influéncia
exata nas propriedades finais.

- Realizar medidas de magnetoresistividade ja que o sistema parece
favorecer a magnetoresistividade gigante por causa da existéncia de
entidades ferromagnéticas ndo conectadas.

- Fazer um modelo que trata da distribui¢do de campo hiperfino de
acordo com o numero de primeiros e segundos vizinhos Al, Si, B do 4tomo
de Fe.

- Realizar medidas de Ressondncia Ferromagnética (RFM) que
poderiam ser utilizadas, por exemplo, no célculo da distribui¢do de tamanho
das particulas magnéticas [Biasi e Folly 2002}, e no estudo da cristalizagéo
através do tratamento térmico [Biasi e Grillo 2000] e [Santos ef a/ 2002]. A

RFM também seria util em calculos de anisotropia magnética.
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APENDICE A

DIFRAGRAMAS DE RAIOS-X
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Figura A.1 - Difratogramas de raios-X da liga AlyoFe7sSigoB13 com 02 e 12 horas
de moagem. As faixas alargadas de difragdo a baixos angulos (indicadas por setas) sdo
referentes ao suporte de vidro utilizado da medida.
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Figura A.2 - Difratogramas de raios-X da liga AlsFessS1090B13 com diferentes
tempos de moagem. As faixas alargadas de difracfio a baixos angulos séo referentes ao
suporte de vidro utilizado na medida.
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Figura A.3 - Difratogramas de raios-X da liga AlsoFeysSigeB13 com diferentes
tempos de moagem. As faixas alargadas de difracfo a baixos dngulos sdo referentes ao
suporte de vidro utilizado na medida.
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Figura B.1 — Curvas de Histerese da liga AljoFessSigoB13 a diferentes tempos de
moagem, medidas a 300 K.
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Figura B.2 - Curvas de histerese magnética, e campo coercivo (H.), da liga
AlyoFesgSigoBi3, moida por 14, 53 e 100 horas, medidas a 300K.



