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Resumo

Neste trabalho serao apresentados resultados de estudo do tratamento térmico
industrial de chapas de ferro silicio (3,2 % Si) usados na construgao de transformadores de
média poténcia. Para este estudo foi utilizado as técnicas de espectroscopia Maossbauer
(transmissao e CEMS) e microscopia 6ptica. Estes tratamentos térmicos industriais tém
como funcado, melhorar as propriedades magnéticas das chapas, e também possibilita a
oxidacao superficial.

Através da técnica de microscopia 6ptica usando diferentes tratamentos superficiais
(color metalografia) e da técnica de  Espectroscopia Mossbauer de Conversao de Elétrons
(CEMS), foi possivel acompanhar a dindmica da difusao do silicio e dos defeitos nas
chapas de ferro silicio com o tratamento térmico.

O estudo usando Espectroscopia Maossbauer de transmissao dos 6xidos submetidos a
diferentes tratamentos térmicos, permitiram a caracterizacdo dos 6xidos formados na

superficie das chapas.



viii

Abstract

In this work be presented results of study of the silicon iron sheet industrial thermal
treatment (3,2 % Si) used in the transformers construction of mean power. For this study
was used techniques Mossbauer spectroscopy (transmission and CEMS) and optic
microscopy. These industrial thermal treatments have as function, improve the magnetic
properties of the sheet through the decrease of stress provoked by the cut of the sheet, and
it also enables the superficial oxidation.

Through the technique of optic microscopy using different superficial treatments (color
metallographic) and of the technique of Conversion Electron Mossbauer Spectroscopy
(CEMS), was possible to accompany the dynamics of the diffusion of the silicon and of the
defects in the silicon iron sheet with the thermal treatment.

The study using Mossbauer Spectroscopy of transmission of the submitted oxides the
different thermal treatments, they allowed the characterization of the oxides formed in the

surface of the sheet.
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Capitulo 1

Introducao

O objetivo do trabalho é o estudo e aplicacao do ago silicio de grao orientado na
construgao de nicleo de maquinas elétricas, principalmente em transformadores de média
poténcia, os quais sao submetidos a tratamento térmico na linha de montagem. Durante o
processo de fabricagao a oxidagao (corrosao) é um fator indesejavel e pode trazer transtornos
e perda de material.

O estudo da corrosao de metais, especialmente do ferro e ligas contendo ferro tem
grande importancia industrial. As enormes perdas econdmicas devido a corrosao deram
inicio ao desenvolvimento de procedimentos para proteger metais contra a oxidacao. Estes
procedimentos normalmente modificam as propriedades da superficie dos metais e ligas,
melhorando sua resisténcia contra oxidagao, [4].

O ferro se enferruja quando exposto ao ar imido ou & dgua saturada de ar. A
ferrugem é, secundariamente, um ¢xido férrico de composigao varidvel, (FeaOs.xHy0,

a— FeOOH, v — FeOOH, Fey03, Fe30). Nao forma um filme aderente, pois se descama



expondo continuamente a superficie metdlica a corrosao. O mecanismo de formagao da
ferrugem é complexo e varia, aparentemente dependendo das condigdes. A composic¢ao da
camada de corrosao formada na superficie das ligas quando exposta em atmosferas diferentes
e nas mesmas condigoes, formam os mesmos compostos, mas com concentracoes relativas
que sao bastante diferentes, [7, 8]. Os possiveis 6xidos formados serdo apresentados no
capitulo 6.

Nosso estudo foi realizado por Espectroscopia Mossbauer (CEMS e Transmissao),
difracao de Raios-X e microscopia ética. Através da espectroscopia Mossbauer foi possivel
determinar os tipos de 6xidos formados e os seus compostos.

Através da microscopia 6tica descrita no capitulo 8, foi possivel observar: o tamanho
de grao e a textura, de amostras tratadas com NITAL (tratamento quimico) e em amostras
tratadas pela técnica Color Metalogréfica, as regioes com diferentes concentragaes de ferro
e silicio.

A importancia histérica e comercial do ferro como um material magnético deu
origem ao termo ferromagnetismo, para englobar as intensas propriedades magnéticas pos-
suidas pelo grupo do ferro na tabela periédica bem como suas ligas e compostos. A pro-
priedade do ferro em adquirir um alto e permanente momento magnético, é de grande
importancia para a engenharia elétrica. As aplicagoes de materiais magnéticos sdo muitas e
fazem uso de quase todos os aspectos do comportamento magnético. O capitulo 2 aborda de
uma maneira bastante resumida, os seguintes tépicos: anisotropia e suas formas, dominio
magnético, curva de hesterese e as ligas de FeSi.

A anisotropia magnética é o fenémeno de orientacdo preferencial da magnetizagao



espontanea, ao longo de certas direcoes caracteristicas de cada material, ou seja, a energia
interna varia quando a magnetizacao aponta em diregoes diferentes.

Como os dtomos ferromagnéticos adjacentes se alinham mutuamente, de forma a
terem suas orientacoes numa mesma dire¢ao, um cristal ou grao contém dominios magnéti-
COS.

O processo de magnetizacdo de um material ferromagnético é caracterizado por
suas curvas de magnetizagao (BxH), que é uma curva fechada, obtida quando sob material
¢é realizada uma magnetizagao ciclica. Dada o nome de curva de histerese.

Assim as ligas de Ferro-Silicio (FeSi), com tratamento térmico adequado sao pro-
duzidas chapas com propriedades magnéticas melhores segundo uma direcao preferida. A
estrutura cristalina dessas chapas é orientada de modo que a dire¢ao do eixo fécil de mag-
netizacao seja paralela & direcao da laminacao. Tais chapas sao do tipo grdo orientados,
que serao discutido no capitulo 5. Para um conhecimento mais detalhado destes topicos,
ver as referéncias, [16, 17, 29].

A Espectroscopia Mossbauer tem sido intensivamente utilizada nos estudos de
chapas composta de ligas de FeSi, [4, 6]. Descrevemos no capitulo 3 de maneira bastante
sucinta, a HEspectroscopia Mossbauer, tais como: absor¢do ressonante nuclear, efeito de
recuo e o efeito Mossbauer. No capitulo 4, sdo descritas principais interaces hiperfinas
nuclear, que sao: o deslocamento isomérico, o desdobramento quadrupolar e a interagao
magnética.

No capitulo 5 descrevemos os detalhes experimentais das duas técnicas de medi-

das que foram utilizadas no trabalho: Espectroscopia Mossbauer de Transmissao e Efeito



Méssbauer por Elétrons de Conversao (CEMS).

No capitulo 8 sao apresentados os resultados experimentais do trabalho, utilizando
as técnicas: Espectroscopia Mossbauer de Transmissao, Efeito Mossbauer por Elétrons de
Conversao, Microscopia Optica, Difracio de Raios-X e as analises dos resultados obtidos,

que serao comparandos com os da literatura.



Capitulo 2

Ferromagnetismo

2.1 Introducao

O ferromagnetismo é uma propriedade de certos materiais que apresentam magne-
tizacdo mesmo sem campo magnético aplicado. Estes materiais sao chamados de ferromag-
néticos. O ferromagnetismo tem origem nos momentos magnéticos atomicos dos materiais
que naturalmente tendem a alinhar-se numa mesma dire¢ao, fornecendo deste modo uma
magnetizacao permanente. Essa alta magnetizacdo nos materiais ferromagnéticos estd rela-
cionada ao fato destes possuirem momentos de dipdlos magnéticos intrinsecos altamente
interagentes que se alinham paralelamente entre si, [13].

Além da substancia ferromagnética mais importante, o Fe, ha outros elementos

ferromagnéticos, como Ni e Co, bem como ligas deles com Fe, [47].



2.2 Curva de Histerese

Num material ferromagnético, |M| é varias ordens de grandeza maior do que em
materiais paramagnéticos ou diamagnéticos, e a relagdo entre M e H é ndo-linear. Grafi-
camente, pode ser representada por uma curva de magnetiza¢do. A natureza desssa curva
depende nao s6 do material, mas do tratamento a que este material foi submetido.

Consideremos primeiro um material como o ferro doce, em geral preparado por
aquecimento até uma temperatura elevada, seguido de resfriamento lento (processo de re-
cozimento). Se submetermos uma amostra, inicialmente desmagnetizada, a um campo H
crescente, a curva de magnetizagao terd tipicamente o aspecto indicado na figura 2.1, onde

valores negativos de H correspondem & inversao do sentido de H.

M

Figura 2.1: Curva de magnetizacao de wm material como o ferro doce.

O coeficiente angular inicial dM /dH, que define uma “susceptibilidade inicial” ,,,,
¢ extremamente elevado, com valores da ordem de 10% a 103, contrastando com os valores

muito préximos de 1 encontrados em materiais diamagnéticos ou paramagnéticos.



Entretanto, & medida que H cresce, M vai crescendo mais lentamente, tendendo a
atingir um patamar apds o qual se mantém praticamente constante, efeito conhecido por
saturacao.

Devido & aplicagao de materiais ferromagnéticos como nicleo de transformadores,
interessa-nos seguir o comportamento de M quando H é um campo oscilante, invertendo-se
periodicamente (corrente alternada).

Para um material magneticamente “duro”, como o aco temperado, produzido por

aquecimento seguido de resfriamento brusco, o comportamento tipico estd ilustrado na

figura 2.2.  Se comegarmos com o material desmagnetizado, ele segue inicialmente uma

M(T)

Figura 2.2: Curva de histeres para uma material magneticamente duro.

curva de magnetizagao como 0 — 1. Entretanto, se diminuirmos H a partir de 1, M nao
volta pelo mesmo caminho 1 — 0: decresce mais lentamente, segundo a curva 1 — 2.
No ponto 2, em que H = 0, M é # 0: o material permanece imantado na auséncia de
campo magnetizante externo. O valor de M no ponto 2 chama-se magnetizacdao residual, e

o fendbmeno é conhecido como remanéncia.



Invertendo o sentido de H e aumentando | H |, a magnetizacao segue o trajeto
2 — 3: & preciso atingir um valor negativo de H suficientemente grande, associado ao
ponto 3, para que M volte a se anular. O valor de | H | no ponto 3 chama-se coercividade
do material.

Continuado com H < 0e | H | crescente, | M | volta & regido de saturagao
no ponto 4. Repetindo o ciclo em sentido inverso a partir de 4, a magnetizagao segue o
caminho 4 — 5 — 6 da figura e daf para 1, fechando o ciclo, que é denominado ciclo de

histerese, [47].

2.3 Ligas de Fe-Si

Os grandes substitutos do Fe puro em nicleos de transformadores de poténcia
sao as ligas de Fe-Si, que vem sendo utilizadas desde o inicio do século 20. Este tipo
de transformadore opera entre freqiiéncias baixas e moderadas e ligam os consumidores
(casas, industrias) as fontes geradores (usina). Quando na construgao dos transformadores,
se utiliza materiais com baixa histerese magnética e isto implica em perdas de energia no
transformador.

A adigao de Si ao Fe diminui um pouco a magnetizagao de saturagdo mas por outro
lado reduz a anisotropia magnetocristalina e a magnetostricao, e aumenta consideravelmente
a resistividade elétrica do material magnético. A presenca do Si também torna mais facil a
tarefa de redugao de inclusdes e o aumento dos graos por tratamentos metalirgicos. Uma
das ligas mais utilizadas comercialmente é a com 3% de Si, conhecida pelo nome de Hypersil.

A figura 2.3 mostra as curvas de histerese obtidas para Fe puro e para a liga Feg7Si3 de grao



Figura 2.3: Curva de histerese para Fe puro (b) e FeSi - Hypersil (a), [15].

orientado, [15].
As ligas de ferro silicio (FeSi) semi-processados sdo produzidos sem tratamento
térmico para desenvolvimento das propriedades magnéticas finais. Tais propriedades mag-

néticas sdo obtidas apés um tratamento térmico a ser realizado pelo usudrio final, [18].

2.4 Anisotropias Magnética

A anisotropia de um monocristal implica que existem diregoes preferenciais de
orientagao para M, as direcées de facil magnetizagao, [47].

Como o fendémeno de magnetizacao tem origem na estrutura eletronica dos materi-
ais, ocorrem interagoes com a estrutura cristalina do material. Estas anisotropias conferem
ao material diferentes energias de magnetizacdo para cada direcdo, pois a maior ou menor

dificuldade em reverter a direcdo de magnetizacao depende diretamente da medida desta
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propriedade, [17]. Os materiais ferromagnéticos ndo apresentam as mesmas propriedades
magnéticas em todas as diregoes.

Existem trés tipos de anisotropias que afetam a quantidade de energias necessédria
para magnetizar o material.

A anisotropia magnetocristalina € resultado do efeito das diregdes cristalogréficas
do material sobre a energia de magnetizacao. Esta energia, com a magnetizacao M formando

um angulo # com a direcao de facil magnetizacao, é dada por:
Ey = Ky sin® 0 + O(sin?) (2.1)

onde K ¢ a constante de anisotropia uniaxial, e O(sin?) representa termos de quarta ordem
no seno.

A anisotropia de forma que afeta a energia necessdria para vencer a relutancia
da geometria da amostra ou das particulas que a compoem. O eixo de menor relutancia,
(normalmente o mais longo) necessita de menos energia para magnetizar. O formato esférico,
por exemplo, nao possui anisotropia de forma. A energia de anisotropia de forma de um
elipséide com magnetizacao formando um angulo 6 com o eixo de simetria (eixo c), figura

2.4, é dada em funcao dos fatores de desmagnetizagao N;, por:

T

=

Figura 2.4: FElipsdide com a magnetizacao formando um dngulo 6 com o eixo de simetria,
[17, 30].
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jo %NCMQ + % (N, — N.) M?sin® 6 (2.2)

Para o caso de elipséide alongado, onde ¢ > a e b tem-se:  Ej, = K,,sin’6, com
_ Mo 2
K, = ?NGM (2.3)

N, e N, sao os fatores de desmagnetizacao nas diregoes dos eixos a e ¢, M nivel de magne-
tizacdo e ju, = 47 x 107" Hm 1.

A anisotropia magnetoeldstica é decorrente das deformacoes da estrutura cristalina
provocadas pelas tensoes mecénicas. Pode-se reduzir os efeitos danosos desta anisotropia
através de tratamentos térmicos, para aliviar as tensoes mecanicas gerado no material, por
exemplo apds o processo de estampagem. Ela é descrita como uma anisotropia uniaxial com

uma constante de anisotropia K, = (3)\s0:
Ej = K,sin%0 (2.4)

onde \s; é a magnetostri¢ao, e o é a tensao interna.
Apesar dos diferentes mecanismos formadores de anisotropias, seus efeitos sao

equivalentes sobre a energia necessédria para magnetizacao, [17, 30].

2.5 Dominios magnéticos

No interior de um material ferromagnético, os momentos magnéticos de cada dtomo
ordenam-se de tal forma a minimizar a energia total do sistema. Existem trés energias im-

portantes neste ordenamento. A energia de troca entre os spins dos 4tomos préximos entre
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si (que é minima quando os spins estao alinhados na mesma diregao), a energia magne-
tocristalina entre os momentos dos dtomos e a rede cristalina (que ¢ minima quando os mo-
mentos estao alinhados com o eixos de menor energia de anisotropia). O minimo de energia
no material é obtido com o aparecimento de subregioes denominadas dominios magnéticos.
A interface que separa dois dominios adjacentes com sentidos opostos é denominada de
parede de dominio magnético.

Uma representacao simplificada da estrutura de dominios de um material ferro-

magnético policristalino pode ser vista na figura 2.5, [14].

Contorno de grao
Dominio magnético

Sy
; ’“‘
(N Ls[~[sN[s [~ ]

Parede de dominio magnético

—
Largura da parede
de dominio

Figura 2.5: Diagrama simplificado da estrutura de dominio de um material ferromagnético
policristalino, [14].
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Capitulo 3

Espectroscopia Mossbauer

3.1 Absorcao Ressonante Nuclear

Tal como o dtomo, o niicleo também ¢é um sistema de ligado que pode apresentar
diversos estados quénticos, dotados de valores de energia bem definidas. Habitualmente,
um dtomo se encontra no chamado estado fundamental, que é o de energia mais baixa.
Entretanto, quando um nicleo resulta de uma desintegracao radiativas, ele geralmente se
apresenta num de seus intimeros estados excitados, que possuem maior energia. Tais estados
sao, porém, instdveis, pois o nicleo, em pouquissimo tempo, retorna a seu estado funda-
mental, emitindo um féton. Essa radiacao eletromagnética de altissima energia é chamada
féton gama.

Um estado excitado cuja vida média é 7, em geral, nao pode ser representado por
um unico valor de energia. As transi¢oes nucleares de um estado excitado para o estado

fundamental envolvem uma faixa de energia AFE, conforme a figura 3.1(a).
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Figura 3.1: (a) Diagrama de energia de transi¢ao de um estado excitado para o estado
fundamental. (b) Linha espectral de transi¢cao nuclear. A intensidade I(E) representa o
nimero de fétons v emitidos (ou absorvidos) em func¢ao da energia E da radiagdo, [3].

A incerteza na energia do estado relaciona-se com a incerteza na duragao do sistema

naquele estado de acordo com o principio da incerteza de Heisenberg

AEAt > h (3.1)

A incerteza na energia (AF) estd relacionada com a largura I' da linha espectral
de transi¢ao medida, na metade da intensidade méaxima. Isto é, I' é a largura natural para
um decaimento gama, conforme a figura 3.1(b).

Neste caso, a linha de emissao (ou absorgao) possui uma forma Lorentziana, ou de

Breit-Wigner [3], e é dada pela equagao, 3.2

r 1
I(E) = const. <%> E—B)+ (5)2

(3.2)
onde F, é o valor mais provdvel para as energias emitidas.

Temos a considerar, ainda da equacao 3.1, que a incerteza no tempo corresponde

a vida média do estado nuclear excitado.
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Assim sendo, a equacdo 3.1 assume a seguinte forma:

I,=h (3.3)

Podemos observar na equagao 3.3, que uma medida da largura natural resulta na
determinacao da vida média e vice-versa.

A técnica envolvida na espectroscopia Mossbauer usa raios gama emitido a partir
de um ntcleo em um estado excitado de energia E., sofrendo uma transicdo para o estado
fundamental de energia ;. O quantun de energia emitido ¢ igual a diferenca entre o dois
estados de energia:

E,= E,— E, (3.4)

Sob determinadas condigoes que explicitaremos adiante, o raio gama emitido do ntcleo da
fonte radiotiva pode ser totalmente absorvido por um nicleo da mesma espécie, que na
experiéncia é a amostra do material que esta sendo analisado. Quando o emissor decai

emitindo um fotén com a energia necessaria e suficiente para excitar o absorvedor, ocorre o

que chamamos de absorgao ressonante nuclear ou Efeito M&ssbauer.

Nucleo no A
estado ZNEC’ _—
excitado
Eo & & » | Eo
Nucleo no v
ZN -BEg —Y—
estado > g Emissor Absorvedor

fundamental

z

Figura 3.2: Representacdo esquematica da absor¢do nuclear ressonante, onde €. é energia
emitida e €, energia absorvida, [3].

A méxima absor¢ao ressonante ocorre somente se a linhas espectrais para o pro-
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cesso de emissao e para o processo de absorcao aparecem centradas na mesma posicao de
energia, isto é, E,. A diferenca de energia E, deve ser exatamente a mesma (g, = &,) para
os dois sistemas, emissor e absorvedor, para que ocorra a transferéncia ressonante do fotén,

conforme ilustra a figura 3.2.

3.2 Efeitos de Recuo

Se um raio y (féton), de energia média F, = E. — E,, ¢ emitido por um mnicleo
excitado de massa M, supondo que ele esteja em repouso antes do decaimento, um recuo é
: 7 . _ .
imposto ao nicleo, fazendo com que este mova-se com velocidade v em sentido oposto ao
sentido da emissao do raio v, conforme a figura 3.3 e fornecendo-lhe uma energia cinética
de recuo:

Ep = =Mv (3.5)

A conservagao do momento exige que:

E.
Pn = —Py = _T’Y (3'6)

onde p,, e py sdo respectivamente os momentos lineares do niicleo e do féton, c ¢ a velocidade

daluz, e E, = E, — ER ¢ a energia emitida pelo quantum--.

VN Récuo Y
[ <« O RAVAVAVAS:

A Er @@ E.

V, V, + Vv

Figura 3.3: Récuo de um nicleo livre durante a emissao de um raio -, [6].
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Por causa da grande massa do nicleo, nés podemos escrever em uma aproximagao

nao relativisticas:

2
Ep = oo B
2M  2Mc?

(3.7)
Desde que o valor de Eg seja muito pequeno comparado ao de E, é razodvel assumir que

E, = E,; portanto podemos escrever a seguinte expressao para computar a energia de recuo

de um micleo em um dtomo, ou molécula, isolado:

E? E?
Ep=—2_= 10742
R=53,3 5,37.10 Y (3.8)

onde A é o nimero atoéomico do nicleo e E, é dado em keV.

O efeito de recuo causa um deslocamento da linha de emissao da posi¢ao E, para
energias menores por uma quantidade Er. No processo de absor¢ao, para o raio-vy ser
absorvido por um ntcleo, é necessrio uma energia total E, = E, 4+ Eg, para a transicao
do estado fundamental para o estado excitado e, em adi¢ao, para o efeito de recuo (para

que Pn e ?7 tenham o mesmo sentido agora). Na figura 3.4 mostra esquematicamente as

&
I(E)
Linha de Linha de
Emissao Absorcao
j«— ER — 5  «—— ER —»,
1

1 |
| |
I I
<> | <« >
1 I
| |
| |
1 1

My

Eo - Er Eo Eo + Er

Figura 3.4: Distribui¢ao da energia dos fétons emitidos e absorvidos, [3].

linhas de transicao para a emissao e para a absorcao, que sao separadas por uma distancia



18

2ER na escala da energia, que é de aproximandamente 108 vezes maior que a largura de
linha natural I'.
Em um sélido, um dtomo Mossbauer ativo é, em certo grau, rigidamente ligado

4 rede. Se um raio-y é emitido de um nicleo Mossbauer excitado, a energia de recuo

concomitante, pode ser assumida como consistindo de duas partes:

Er = Ey + Eyip (3.9)

Eir é a energia translacional transferida através de um momento linear ao cristal como um
todo, e Ey;, é energia vibracional da rede.

Grande parte da energia de recuo Epr é convertida em energia vibracional da rede,

Eqp, isto €, a energia de recuo é majoritariamente transferida para o sistema vibracinal da
rede. Quando a energia de recuo do dtomo livre Er é maior que a energia caracteristica de
vibragao da rede (fonon), mas menor que a energia de deslocamento (~ 25 eV), o d4tomo
Mossbauer que estd decaindo permanecers em sua posicao na rede e dissipard F; através
do aquecimento da vizinhanga préxima. Por outro lado, se Er é menor que a energia carac-
teristica do fonon (que é da ordem de 1072 eV para os sélidos), FE,, ¢ dessipada alterando a
energia vibracional dos osciladores de miiltiplos inteiros da energia de fonon Awg da rede
cristalina (wg representa a frequéncia de Einstein), isto é, 0.hwg, £1.hwg, £2.hwg, etc. O
modelo nos mostra que existe uma certa probabilidade f de nao-excitagao da rede ( energia
transferida é 0.hwpg, chamada de processo-zero-fonon). A ”fracdo sem recuo” é chamada de
fator f, e denota a fracao de transicoes nucleares que ocorrem sem recuo. Podemos, portanto,

escrever (para Ep << hwg)

Er = (1-fhwg (3.10)
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f=1-Ep/hwp =1-k*(2?), (3.11)

onde <a:2> ¢é o valor esperado do quadrado da amplitude vibracional da rede na direcao x e
% & o vetor de propagacao. A fragao sem recuo na espectroscopia Mossbauer é equivalente
a fragdo do processo de espalhamento de raios-x sem excitagdo da rede. Uma expressao
mais geral para f é:

f = exp(—Eg/hwg) = exp(—k* (2?)). (3.12)

De (3.12) obtemos (3.11) fazendo Er << hwg.

O modelo de Debye para sélidos leva a seguinte expressao para a fracao sem recuo:

6ER | 1 2
fo OFR )2, (L T 4 3.13
“P %560 4+<@D> / -1 (] (313)
0
que se reduz por aproximacoes a:
ER 3 7'1'2T2
f= — — T 14
exp[ O <2+ o7, )] para T << ©Op, (3.14)
ou
ERT

f=exp (—23—5%3) para T > Op. (3.15)

kp ¢ o fator de Boltzmann e ©p = hwp/kp a temperatura de Debye.

Destas expressoes podemos concluir que:

(i) f aumenta com o decréscimo da energia de recuo, ou seja, com o decréscimo da
energia de transicao E;

(ii) f aumenta com o decréscimo da temperatura;

(iii) f aumenta com o aumento da temperatura de Debye ©p. Op pode ser

considerada como uma medida para a forca das ligagbes entre o dtomo Mossbauer e a
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rede. (©p é geralmente grande para sistemas metdlicos e pequena para metais organicos
complexos).

O fator f é também chamado de ”fator de Debye-Waller ” ( ou "fator de Lamb-
Mossbauer 7). Valores caracteristicos para f sdo, por exemplo, 0.91 para a transi¢do gama

de 14.4 keV no 5Fe, [2, 3].

3.3 O Efeito Mossbauer

Na secao anterior nés vimos que o efeito de recuo em dtomos livres ou fracamente
ligados muda a linha da transicao-y por um fator Egr. Para obtermos sucesso na absorcao
nuclear ressonante de raios-y devemos fazer as linhas de emissao e de absorcao coincidirem,
ou, pelo menos, se sobrepoem parcialmente, fazendo-se uso do efeito Doppler para compen-
sar as perdas de energia de recuo. Moon, em 1950, obteve sucesso ao montar a fonte sobre
uma ultracentrifuga, movendo-a com alta velocidade com relacao ao absorvedor. Outros
experimentos, mais tarde, também obtiveram sucesso; todos basicamente similares, onde a
perda energia devido ao recuo era compensada pelo efeito Doppler.

A verdadeira revolugdo na absorgdo nuclear ressonante de raios-y, porém, veio
com a descoberta de Mossbauer em Heidelberg. Através de um arranjo experimental ele
tentava medir o tempo de vida do estado de 129 keV no °'Ir. Ele planejou obter a absorcao
nuclear ressonante fazendo uma superposicao parcial das linhas de emissdo e de absorcao
através de um alargamento térmico das linhas. Abaixando a temperatura ele esperava que
as linhas de transicao afinassem por causa da diminuicdo no alargamento Doppler efetivo

e consequentemente uma diminuicao no grau de superposicao. Mossbauer acabou obser-
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vando o contrario: o efeito de ressonéncia aumentou com o resfriamento da fonte e do
absorvedor. Madossbauer nao notou somente este notdvel efeito experimental, que nao era
consistente com a predigao de afinamento das linhas de transi¢ao-y com o decréscimo da
temperatura, mas também apresentou uma explicagao que baseada no processo zero-fonon
no cristal, associado com a emissao e a absorcao de raios-y. Em outras palavras, com uma
certa probabilidade f, que aumenta com o decréscimo da temperatura, o estado quantico da
rede permanece nao modificado durante a transi¢ao nuclear. O fator f descreve a fragao sem
recuo da transicao nuclear e ¢ uma medida da absorcao nuclear sem recuo da radiagao-v - o

efeito Mossbauer, [3].Atualmente os experimentos Mossbauer (veja a figura 3.5), geralmente

Absorvedor Dectetor

) +V
——
Nucleo Emissor Nucleo absorvedor
r
Velocidade Detetor

(_:onta'gen_'l

Figura 3.5: Ezemplo simples de um espectro Mdssbauer da emissao e absor¢ao, [3, 6].

sao feitos movendo-se a fonte e o absorvedor relativamente um ao outro (alguns sao feitos
movendo-se a fonte e mantendo-se o absorvedor parado e outros vice-versa) de uma forma

controlada e regitrando os quanta~y transmitidos em fun¢ao da velocidade relativa (veloci-
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dade Doppler). O espectro Mossbauer, o grafico da transmissao relativa versus velocidade
Doppler, mostra méxima ressonincia e portanto minima transmissao relativa em veloci-
dades relativas onde as linhas de emissao e absor¢ao superpoem-se idealmente, conforme a

figura 3.6. Como serd discutido a seguir, o espectro Mossbauer é um retrato das interagoes

a) v=0
Superposigao
maxima

I (E)
A

E

b) v>0

Superposigao
parcial

c) v<0
Superposigao
parcial

»E

d) v<<0

Sem Superposigao
Sem ressonancia

Figura 3.6: Transmissao relativa de récuo em func¢ao da velocidade Doppler, [3].

hiperfinas dos dtomos da amostra, e diversos parametros podem ser extraidos do espectro,
que permite determinar-se fases quimicas e magnéticas da amostra, como uma impressao

digital, conforme é mostrada esquematicamente na figura 3.7, [4].
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Figura 3.7: Diagrama esquemdtico dos pardmetros de um espectro Mdssbauer.
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Capitulo 4

Interacoes Hiperfinas

O nicleo normalmente estd submetido a campos elétricos e magnéticos, origina-
dos pela camada eletronica do préprio dtomos e pelos dtomos vizinhos. Como o nicleo é
positivamente carregado, possui intrinsicamente varios tipos de momento nucleares. Estes
momentos interagem com os campos elétricos e magnético existentes na regiao nuclear, per-
tubando os niveis de energia. As perturbagoes oriundas dessas interagdes sdo conhecidas
como Interacoes Hiperfinas Nucleares.

Como a largura de linha das transigdes nucleares é pequena, para nicleos de meia
vida relativamente longa, a absorcao ressonante é, nestes casos, extremamente sensivel a
variacOes na energias dos niveis nucleares. Assim, pode-se analisar a vizinhanga eletronica
do nicleo através das interagOes hiperfinas. As principais interacoes hiperfinas sao:

- Deslocamento Isomeérico (9);

- Desdobramento Quadrupolar (AEQ);

- Interacao Magnética (Heyy).
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4.1 Interagao Hiperfina Elétrica

A energia total da interacdo eletrostédtica entre um ntcleo com carga Ze e as

cargas que o rodeiam pode ser expressa como:

E, = /pn(r)V(r)dT (4.1)

onde p,,(r) representa a densidade de carga nuclear em um ponto com coordenadas r = (x1,
X2, x3) e V(r) é o potencial coulombiano existente no ponto r, devido a todas as outras
cargas.

Considerando o centro do sistema de coordenadas coincidente com o centro de
simetria da carga nuclear, e expandindo V(r) em uma série de Taylor em torno do ponto r

= 0, resulta:

3 3
oV 1 0>V
Vi(r)="V,+ ; <ami>oxz + 52 <—axiaxj>oa:ia:j + ... (4.2)

i,j=1

Substituindo a eq. 4.2 na eq. 4.1

Eez=V/pn dT+Z<8$) /pn Jidr + 5 Z (83: oy ) /pn(T)xiirde+---
7 1 j

(4.3)

Com [ p,(r)dr representando a carga nuclear, o primeiro termo da eq. 4.3 fica dado por
eZV,. Este termo representa a interacao eletrostdtica entre o nicleo considerando como
sendo um ponto e as outras cargas no material.

O segundo termo da eq. 4.3 expressa a interacao elétrica de dipolo nuclear, que
nao existe devido a simetria do nicleo. Termos pares de ordens superiores nao existem pelo
mesmo motivo. Termos de ordem impar maiores que a terceira sao despresiveis por repre-

sentarem energias de interagdo muito pequenas para serem observadas pela espectroscopia
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Maossbauer. Portanto, o tinico termo restante de interesse na eq. 4.3 é o terceiro, pois como

vemos, expressa a interagao elétrica do quadrupolo nuclear.

4.2 Deslocamento Isomérico (9)

O deslocamento isomeérico 0, (também chamado de deslocamento quimico) provém
da interacao energética da parte da nuvem eletronica com a carga nuclear dentro do volume
do niicleo.

Através da interagdo elétrica de monopolo podemos entender a interacdo ele-
trostatica coulombiana entre a carga nuclear, que estende-se por um volume finito, e elétrons
dentro da regiao nuclear. Elétrons-s possuem facilidade em penetrar na regiao nuclear e
gastar uma fragao do seu tempo ld. Elétrons com momento angular ndo-nulo (elétrons-p,
-d, -f) néo possuem esta facilidade. O deslocamento isomérico nos d4 diretamente medidas
sobre a densidade eletronica no ntcleo, que pode nos fornecer informacgoes sobre o estado
de valéncia do fon em estudo.

Resolvendo-se, o primeiro termo da eq. 4.3, para um nticleo de raio R, uniforme-
mente carregado, numa regido onde a densidade de elétrons ¢ [1(0)|* , pode-se mostrar que
a energia de interacao é dada por:

E; = (2%)28 [(0)|* R? = 0E (4.4)

onde JF mede quanto o nivel de energia de um estado nuclear é modificado devido as
interacoes coulombianas. Escrevemos §F = FEj para expressar uma mudanca de energia
muito pequena (~ 10~%eV).

Considerando R, o raio do estado nuclear excitado, que é em geral levemente
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diferente com relacao ao raio do estado nuclear fundamental Ry, a mudanca de energia
descrita pela eq. 4.5 serd diferente para os dois estados. Entao:

2T

AE:ES_EO:<6E)6_(5E)QZ( 5

)Ze* [ (o)|* [R? — Rj] (4.5)

¢ a mudanca de energia na emissao ou absor¢ao de um raio-y devido a densidade eletrénica
7 2 ~ .~
no nucleo. Todos os termos exceto [1(0)|” s@o constantes para uma dada transi¢ao nuclear.

Em experimentos, a energia de perturbacao total nao é medida, mas a diferenca entre as

transicoes de energia de uma fonte (densidade eletronica |1(0)|?) e um absorvedor (|2 (0)[?).

Fonte(s) Absorvedor(a)
,’—_

s

Estado - 1 &6E /
excitado 1 L

EU E'; EU En!
Estado —_ —'—/,_
fundamental
(a)
2
£
]
4
£
S
l_ .
[+] -
=)o+ w(mmis)
(b}

Figura 4.1: (a) Diagrama esquemdtico do deslocamento isomérico dos niveis nucleares; (b)
Espectro Mdssbauer resultante, [3].

Esta energia de interacao muda levemente os niveis de energia nucleares, como mostrado

na figura 4.1. O deslocamento isomérico em um experimento é, entdo, igual a:

S15 = (AB)a — (AB), = ()2 [0(0)2 ~ [9(0) P} (72 ~ ) (4.6)
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Como as mudancas entre R, e R, s@o geralmente muito pequenas (~ 0,01%), uma formu-

lacao alternativa conveniente, usando 6R = R, - Ry, &:

15 = ()2 Ry o) 2 ~ [0(0) 2} (4.7

Os valores de (%R) dos is6topos Mossbauer usado com mais freqiiéncia, estdao na tabela 4.1,

[4].
Is6topos (%) x1074
"TFe -14
H9gn +1.2
121G, - 6.6
Blgy +3

Tabela 4.1: Isétopos Méssbauer, [4].

Existem dois mecanismos bédsicos para que a valéncia do fon sobre estudo influencie
[1)(0)|* e os efeitos de mudanca na energia do deslocamento isomérico. O primeiro ¢ uma
mudancga direta em ]1/}(0)|2 devido & presencga ou auséncia de elétrons de valéncia s. Este
é o contribuidor primério para mudancas de densidade eletréonica no isétopo largamente
estudado 19Sn.

Em fons de elementos de transicao, onde mudancgas de valéncia ocorrem via uma
mudanca no nimero de eletrons d ou f, mudangas nao-diretas em [)(0)|? no nicleo sio
produzidas, devido as densidades de carga desses elétrons serem despreziveis no nicleo.
Isto ¢, uma mudanca substancial indireta em [1(0)|? total originado da envoltura alterada
da casca mais externa dos elétrons s. Por exemplo, no ferro, se um elétron 3d é removido
(aumentando a valéncia para 1), os elétrons 4s poderao ser puxados para fechar o micleo,

e a densidade de carga devido & eles podera crescer. Note que neste caso, um acréscimo
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na valéncia, correspondente a remocao de um elétron nao-s, resulta em um acréscimo na

densidade total de elétrons no nicleo, [3]. A conecxao entre o deslocamento isomérico e a

'y
3d4f—
" 0
[7]
=
o
@ N
@ 0
3~ & 06 £
K] )
[y}
=]
B k
30— 8 S FeCl,4H,0,.-
. o S Iept o 1.4
d'f— \NFeFy L.
8 ‘~_\5._.--"‘-
3d%— \¥eS0, 7H, 0
| | | | |
0 20 40 60 80 100 120

Contribuigao de elétrons 4s em (%)

Figura 4.2: Diagrama Walker [SS = stainless steel (ago inoxiddvel)], [4].

estrutura eletronica dos d&tomos Mossbauer estd bem exemplificada pelo diagrama de Walker
para o °"Fe, conforme a figura 4.2. Facilmente pode ser visto que § é afetado pelo grau de
ocupagao nao sé dos elétrons do orbital s mas também dos elétrons do orbital d, por meio

de seu efeito de blindagem nos elétrons s, [4].
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4.3 Interacao Elétrica de Quadrupolo

Na discussao sobre a interacao elétrica de monopolo, isto é, o deslocamento isoméri-
co, consideramos a distribuicdo de carga nuclear como sendo uniforme e esféricamente
simétrica. Neste caso o momento de quadrupolo nuclear é zero e o terceiro termo da eq. 4.3,
que representa a interagao elétrica de quadrupolo, Eg, desaparece. Eg também pode ser
zero, se as cargas extranucleares (elétrons e fons da rede) sdo arranjadas em uma simetria
ctibica. Portanto, a interacao elétrica de quadrupolo ocorre somente se existir um momento
de quadruplo nuclear observivel e, simultaneamente, um gradiente de campo elétrico (GCE)

nao-nulo no ntcleo.

4.3.1 Momento de Quadrupolo Nuclear

Em muitos nicleos a distribuicao da carga nuclear é, realmente, desviada da sime-
tria esférica. Este desvio pode mudar, dependendo do estado de excitagdo nuclear, isto
é, estado fundamental, 1° estado excitado, 2° estado excitado, etc. O desvio é dado pelo

momento de quadruplo elétrico eQ, que é um tensor (3 x 3) com elementos

Qi = / pulr) (s — Digr?)dr (4.8)

pp € a carga nuclear; x;, x; sao as coordenadas cartesianas de r; e d;; ¢ a delta de Kronecker
[3].

Se escolhermos x;, x; como sendo as coordenadas x, y, z no sistema principal de
eixos, tal que fora da diagonal os elementos Q;; sejam zero, e tomando o eixo z como eixo

de quantizacao, podemos definir o momento de quadrupolo elétrico para a distribuicao de
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carga nuclear de simetria cilindrica como:

1

Q= / pu(r)(32% — 12)dr = / pu(r)r® (3cos® 0 — 1) dr (4.9)

onde 6 ¢ o angulo entre o eixo de simetria e o vetor 7'; z = r . cos 6 (em coordenadas
esféricas).

Q ¢é positivo para um niicleo alongado ( formato de charuto), e negativo para um
nicleo achatado (formato de disco). Q é zero para um micleo com distribuigao esférica
de carga p,(r). Estados nucleares com nimero quantico de spin I = 0, 1/2 néo possuem
momento de quadruplo observidvel. Somente estados nucleares com I > 1/2 possuem um
momento de quadrupolo elétrico espectroscépico diferente de zero e portanto podem intera-
gir com um campo elétrico nao-homogéneo, descrito pelo gradiente de campo elétrico (GCE)
no nicleo. Como Q é constante para um dado nuclideo Mossbauer, mudangas na energia de
interacao quadrupolar observadas em diferentes compostos de um dado nuclideo Méssbauer
sobre condig¢oes experimentais constantes provém somente de mudancas no GCE no niicleo.
Toda informagao sobre a estrutura molecular e eletronica de um atomo Mossbauer pode ser
extraida da medida da energia de interacao quadrupolar, originada de mudancas no GCE.
A interpretagao dos desdobramentos quadrupolares necessita, portanto, de conhecimentos

sobre a origem do GCE e como ele é alterado por influéncias quiimicas e fisicas.

4.3.2 Gradiente de Campo Elétrico (GCE)

Uma carga puntual a uma distancia r = (x> + y2 + 2z2)'/2 do niicleo (localizada
na origem do sistema de coordenadas) pode causar um potencial V(r) = q/r no nicleo. O

— —
campo elétrico £ no nicleo é o gradiente negativo do potencial, - VV, e o gradiente de
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campo elétrico GCE é dado por:

Voo Vay Vi
GCE=VE=VVV= Ve Vi Vi (4.10)
Vie Viy Ve
onde:
Vij = ggg = q(3ij — r20i5)r°, (i, j = 2,9, 2) (4.11)

sao as nove componentes do tensor GCE 3 x 3. Somente cinco destas componentes sao
independentes, por causa da forma simétrica do tensor, i.e., V;; = Vj;, e devido a equacao

de Laplace, é necessario que o GCE seja um tensor de traco nulo:
ZV“ =0, i=ux,y,2. (4.12)
(2

No sistema principal de eixos, os elementos fora da diagonal desaparecem. Se

escolhermos os eixos principais como tendo a ordem:
(Vez| 2 |Vae| 2 [Viyl (4.13)

podemos especificar o GCE por dois parametros independentes, que sao:
1. V.., algumas vezes denominado como eq (e = carga do préton),

2. o0 parametro de assimetria 7, definido como:
(4.14)

Através da eq. 4.14, verifica-se que 0 <7 < 1. Para eixos de simetria de ordem
quatro e de ordem trés, tendo o niicleo Mossbauer como centro de simetria, Vi, = Vg, e,
portanto, n = 0. O GCE é neste caso axialmente simétrico. Em um sistema com dois eixos

de simetria de ordem trés ou superior mutuamente perpendiculares, o GCE ¢ zero.
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Em principio, podemos considerar duas fontes que podem contribuir para o GCE
total:

1. cargas de fons distantes que circundam o dtomo Mdossbauer em uma simetria
nao-cubica, geralmente chamada de contribui¢ao da rede;

2. distribuicao anisotrépica de elétrons na camada de valéncia do dtomo

Maossbauer, geralmente chamada contribuicao de elétrons de valéncia.

4.3.3 Desdobramento Quadrupolar

A interacao entre o momento de quadrupolo elétrico do nicleo, QQ, como definido
pela eq. 4.9, no sistema principal de eixos com o eixo z como eixo de quantizagao, e o GCE

no nicleo , descrito por V., e n, pode ser expressa pelo Hamiltoniano

77 eQiZZ T2 72 T2 T2
Hp=—""-"=""3I?’ -I“+n(I% +1 21. 4.1

I é o mimero quéntico de spin nuclear, I é o operador de spin nuclear, I+ = I, £ il sao os

operadores de mudanga, e I, I, I, sao os operadores das projecoes do spin nuclear sobre

os eixos principais. Os autovalores Eg para o operador Hg sao:

eQVz:

Eg=—22%
@7 AIRI—1)

[3m? — I(I +1)](1+1?/3)"/2, (4.16)

ondemy =1,1-1, ..., -I é o nimero quantico magnético de spin nuclear.

A interacao elétrica de quadrupolo causa um desdobramento dos (21 + 1) niveis
de energia degenerados de um estado nuclear com nimero quantico de spin I > 1/2 em
subestados |1, £my), sem mudar o baricentro do nivel. Os subestados sao caracterizados

pela magnitude do nimero quantico magnético de spin |my|, mas nao se pode distinguir



34

o sinal de m; por causa da segunda poténcia de m; em (4.16). Portanto, os subestados
|I, £mr) provenientes do desdobramento quadrupolar nuclear permanecem duplamente de-
generados. A degenerescéncia de segunda ordem pode ser removida, como veremos adiante,
através de uma perturbacao magnética.

Como um exemplo, o efeito da interacdo elétrica de quadrupolo no ®7Fe,
com I = 3/2 no estado 14.4 keV e I = 1/2 no estado fundamental, ¢ mostrado na Figura
4.3. O estado fundamental nuclear com I = 1/2 nao estd desdobrado, porque nao existe
momento de quadrupolo espectroscépico em niicleos com I = 0, 1/2. O estado excitado com
I =3/2 desdobra-se em dois subestados duplamente degenerados [3/2,£3/2) e [3/2,+1/2).
Usando (4.16), as energias de perturbacao Eg(£my) para os subestados no caso de um

GCE axialmente simétrico (n = 0) sdo as seguintes:

Eqg(£3/2) = 3eQV../12 paral =3/2, m; = +3/2 (4.17)

Eqg(£1/2) = —-3eQV../12 paral =3/2, m; = £1/2 (4.18)

De 4.18 vemos que a magnitude da energia de perturbacao, |Eg(+my)|, ¢ a mesma
para ambos subestados, indicando que o baricentro do nivel I = 3/2 nao é afetado pela

interagao elétrica de quadrupolo. A diferenca de energia AE( entre os dois subestados é:

AEg = Eqg(£3/2) — Eg(£1/2) = eQV../2 (4.19)

Em um experimento Mossbauer, onde a linha de emissao da fonte é um singleto,
podemos observar duas linhas de ressonéncia, geralmente chamadas de dubleto quadrupolar,
de iguais intensidades (exceto para a ocorréncia de uma fragao sem recuo f anisotrépica em

uma substancia policristalina, chamada de efeito Goldanskii-Karyagin, ou exceto para o
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Figura 4.3: Diagrama esquemdtico dos niveis de energia, representando o deslocamento
isomérico e o desdobramento quadrupolar, e o espectro Mdéssbauer resultante, [3].

aparecimento de textura) com aparéncia como mostrada na figura 4.3. A distancia A entre
as duas linhas de ressonancia corresponde & diferenga de energia AEg de (4.18) e é chamada
de desdobramento quadrupolar. AFEq ¢ outro parametro Mossbauer de grande importancia
em aplicagoes quimicas do efeito Mossbauer. O desdobramento quadrupolar nos leva a
conclusoes a respeito de propriedades de ligacoes e problemas de estruturas eletrénicas e

moleculares.
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4.4 Interagao Hiperfina Magnética

Um niicleo atémico no estado de energia E e nimero quéantico de spin I >0 possui
. . — . . . - .
um momento de dipolo magnético p e pode interagir com um campo magnético H existente

na regiao nuclear. A interagdo é chamada de interagdo magnética de dipolo ou efeito Zeeman

nuclear e pode ser descrita pelo Hamiltoniano:
N L 33
H, =—-—pn.H=—gnBNI.H (4.20)

onde gy € o fator nuclear de Landé, Sy = eh/2Mc (M: massa do niicleo) é o magneton
nuclear.
Diagonalizando a matriz de perturbagao de primeira ordem, obtemos os autova-

lores Ej; para H v como sendo:
Ey(mp) = —pHmp/I = —gnBnHmy (4.21)

O efeito Zeeman nuclear desdobra o estado nuclear com nimero quéantico de spin 1
em 2I+1 igualmente espagados em substados nao degenerados |I, my), que sao caracterizados
pelo sinal e a magnitude do nimero quantico magnético de spin nuclear my. A figura 4.4
mostra esquematicamente o efeito da interacio magnética de dipolo no ®”Fe, onde o nivel
I = 3/2 é desdobrado em quatro subestados, e o estado fundamental com I = 1/2 em dois
subestados.

As transi¢oes gama permitidas entre os subniveis do estado excitado e os subesta-
dos do estado fundamental sdo encontradas através das seguintes regras de selecao para
transi¢des de dipolo magnético: Al = 1, Am = 0,4+1. As seis transi¢oes possiveis para

o %"Fe sao mostradas na figura 4.4. Os ndmeros circulados referem-se as intensidades
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Figura 4.4: Diagrama esquemdtico dos niveis de energia do deslocamento isomérico, des-
dobramento de dipdlo magnético, desdobramento de dipdlo magnético e mais pertubagio de
quadrupolo elétrico e o espectro Mdssbauer resultante, [3].

relativas ( para orientagao isotrépica do campo magnético com respeito a propagacao do
raio-y) como determinado pelos quadrados dos coeficientes de Clebsch-Gordan Em um
experimento Mossbauer com uma fonte de linha simples e uma substancia magnéticamente
ordenada como absorvedor, onde geralmente observamos um sexteto ressonante, o centréide
pode ser deslocado da velocidade zero pela interagdo de monopolo elétrico (deslocamento
isomérico).

O desdobramento magnético hiperfino possibilita a determinagdo do campo mag-
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nético hiperfino atuando no ntcleo. Existem varias fontes contribuindo para o campo mag-
nético efetivo, as mais importantes sao:

1. O campo de contato de Fermi HY, que vem de uma densidade liquida de
elétrons-s spin-up ou spin-down no nucleo, como consequéncia da polarizacao de spin de
camadas-s internas cheias por camadas externas cheias parcialmente spin-polarizadas.

2. A contribuicdo HY do movimento orbital dos elétrons de valéncia com o nimero
quéntico de momento orbital total L;

3. uma contribuicio HY, chamado de campo de spin dipolar, proveniente do spin

do elétron do dtomo considerado. Entao:
Hyip = HY + HY + H? (4.22)
Havendo aplicacdo de um campo magnético externo, o campo efetivo sera:

Heff = Heyt + Hhip (4.23)

4.5 Interagoes Hiperfinas Combinadas.

Freqiientemente os niveis de energia de um estado nuclear sao afetados si-
multaneamente pelos trés tipos de interagoes hiperfinas. Como o deslocamento isomérico
s6 desloca o centro de simetria do espectro, interessa-nos o Hamiltoniano das interagoes

magnéticas e de quadrupolo elétrico:

Hiot = Hy + Hg (4.24)
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[
O caso mais geral ¢ aquele em que a direcao do campo magnético H.ry nao coincide com

o eixo principal z do GCE. (figura 4.4). O hamiltoniano é expresso por:

eszQ

Hyp = —gBNHerpl, + —— 25—

(312 — 1P + (12 — I)] (4.25)

Para calcular os autovalores de energia é necessdrio entao encontrar os elementos matriciais
Hymy = (Im| Hiot |Iy) , construir o operador Hyy em forma matricial e diagonalizé-lo No
entanto, ¢ preciso antes expressar os I; ’s no sistema principal de eixos , o que é conseguido
através da transformacgao ortogonal dada em fungao de 6 ¢ ¢ .

A solucdo analitica geral, é extremamente complicada. Entretanto, alguns casos
particulares possuem solugoes simples:

1) Tensor GCE. axialmente simétrico (n = 0) cujo eixo principal z é paralelo a

!

eff-

Neste caso, o Hamiltoniano pode ser escrito como:

ev..Q

TR0 (312 — I? (4.26)

Htot = _Q/BNHeff[z +
o qual, para o caso do *"Fe (I;= 3/2) tem como autovalores

m e‘/ZZ
E=—gByHeppm, + (1) Z'*WTQ (4.27)

[
2) Tensor GCE. axialmente simétrico cujo eixo principal faz dngulo § com H.r; e,

eV..Q

Aqui nao hé restrigdes geométricas mas a interagdo quadrupolar é muito pequena

se comparada com a magnética. Os autovalores sdo (para o >'Fe, I; = 3/2).

E=—gBnHerrm, + (—1)|mZ|+%%(SCOS2 6—1) (4.28)



3) Tensor GCE. geral cujo eixo principal z coincide com a diregao de ﬁe If

1/2
498N Herr \2 | 02
- 598N Heyy £ %54 {(1 + 795&@”) + %]
E(®'Fe,I; =3/2) = N 1/2
e 2
~598nHeps £ 954 [(1 - _ge‘zfof> + %}
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(4.29)

A figura 4.4 apresenta um exemplo do diagrama de niveis de um nucleo na presenca dos

trés tipos de interagoes, [3, 4].
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Capitulo 5

FeSi

5.1 Introducao

Neste capitulo, sao apresentados resultados experimentais retirados da literatura,

que serao posteriormente discutidos e analisado no capitulo 8.

5.2 Nicleo Magnéticos Laminados

Nos materiais magnéticos ocorre perda de energia cada vez que o material é sub-
metido a um ciclo de histerese. As perdas dependem da metalurgia do material, particular-
mente da percentagem de silicio, da espessura do material no plano normal ao campo, da
inducdo magnética méxima e da freqiiéncia de trabalho (50 Hz ou 60 Hz).

As perdas por histerese sdo minimizadas através de tratamento térmico apropriado
das chapas de ferro-silicio. As chapas sao assim construidas de maneira a terem propriedades

magnéticas melhores segundo uma diregao preferida. Sua permeabilidade magnética nesta
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diregao pode ser cerca de duas vezes maior que nas chapas de tipo cldssico, sendo as perdas
no ferro reduzidas. Tais chapas sdo do tipo grao "orientado". A estrutura cristalina dessas
chapas ¢é orientada de modo que a direcao de mais facil magnetizagao seja sensivelmente
paralela a direcao de laminagao. Para obter chapas de cristais orientados, elas sao sub-
metidas, durante o recozimento, a um campo magnético que tem a funcao de orientar os
pequenos cristais que as constituem. Este tratamento é normalmente aplicado em chapas
com percentagem de silicio superior a 3%, mas nao muito superior.

As chapas sem silicio ou com pequenas percentagens de silicio, laminadas a frio,
podem ser fornecidas apenas semi-recozidas, com a vantagem de permitirem cortes mais
perfeitos e com maior duracao da respectiva ferramenta. Depois de feitos os recortes, torna-
se necessario dar as chapas um recozimento completo, para retirar do material as tensoes
resultantes da operagao de laminagem que sofreu, bem como das operagoes de recorte, para
desenvolver uma estrutura de grao maior e mais uniforme e, conseqiientemente, alcangar as

melhores propriedade magnéticas.

5.3 Experimentos/Resultados da Literatura

O ferro puro é um material ferromagnético de boa permeabilidade, ciclo histerético
estreito e baixa resistividade.

Tais propriedades conferem-lhe boas caracteristicas para a constituicdo de cir-
cuitos magnéticos, apenas com o inconveniente de permitirem elevadas correntes de Foucault
quando em regime de magnetizacao varidvel, portanto, perdas de um certo modo elevadas

nestas circunstéincias, particularmente nas magnetizacoes em corrente alternada.
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O ferro puro para aplicagoes industriais contém sempre pequenas percentagens de
outros elementos: carbono, manganés, silicio e, mesmo, cobre e aluminio, os quais afetam

mais ou menos as suas propriedades magnéticas, ver figura 5.1.

S —_— Si ———p
4 8 12 wijm) 16 4 8 12 wase) 16
1 T T T T 800 T T T T
T AN ?5.;: [~
~] \
\ 700 \'\

N L N
N | F N
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Figura 5.1: (a) Magnetizacao de satura¢ao em fun¢ao da concentra¢ao de Si; temperatura
ambiente; (b) Temperatura de Curie em fungdo da concentrag¢io de Si, wt = peso e at =
dtomos, [34].

Assim, a permeabilidade é reduzida pela presenca destes elementos, especialmente

do carbono e, em menor medida, do cobre e do silicio. No que respeita & drea do ciclo

histerético, o carbono alarga-se enquanto que o silicio provoca uma alteracao muito pequena.

Propriedades Perdas Mag. (W/Kg) Inducao Magnéica Envelhecimento
1,5T 1,7T Minima (T) Magnético
Magnéticas | 50Hz | 60Hz | 50Hz | 60Hz | B800 | B2500 | B10000 (%)
Garantidas | 0,89 | 1,17 | 1,27 | 1,68 | 1,75 1,87 1,97 5
Tipicas 0,80 | 1,05 | 1,20 | 1,56 | 1,83 1,92 2,02 0,5

- Os valores garantidos estdo de acordo com a norma NBR 9119 e ASTM A665
- Os valores tipicos sao informativos nao podendo ser utilizados como especificagao

Tabela 5.1: Caracteristica magnéticas garantidas e tipicas.

A adicao de silicio ao ferro permite aumentar a resistividade (reduzindo as perdas

pelas correntes de Foucault), ver figura 5.2, reduzir as perdas de histerese e o envelhecimento,
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Figura 5.2: Resistividade elétrica verso concentragio de Si, [34].

conforme a tabela 5.1.

Estas ligas sao geralmente fabricadas sob a forma de tiras ou chapas. O percentual
de silicio depende da aplicagao, ja que sua presenca tem o inconveniente de encarecer o ferro
e de torné-lo quebradico, sendo este o fato que limita a percentagem de silicio empregada na
fabricacdo destas chapas. Nos transformadores, que s@o mdquinas estdticas, usam-se per-
centagem mais alta de Si que nos motores e geradores e maquinas rotativas. Atualmente as
industrias de transformadores de média poténcia utilizam chapas de FeSi de grao orientado
(GO) com um percentual de silicio de 3,2%. Utilizamos para o estudo neste trabalho, o
produto da Acesita E004GO, [18].

A espectroscopia Mossbauer tem sido intensivamente utilizada no estudo de chapas
de FeSi, [22, 24, 25, 26]. Um estudo detalhado foi realizado por N. Randrianantoandro, em

ligas de FeSi com diferente quantidade de silicio, conforme mostra a figura 5.3, [25].
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1
BUTIES
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Figura 5.3: Espectros Mdssbauer a temperatura ambiente, em ligas de FeSi, com diferentes

concentragoes de Si, [25].

Estudo de densidade de defeitos e tensao na superficie de chapas de FeSi, tam-
bém foi realizado por Y. Jirdskovd, e a figura 5.4 mostra um espectro Méssbauer, onde as
regides com densidade de defeito muita alta puderam ser tomadas como uma fase separada,

denominada "High Defect Density (HDD)", [22].

?é? L’MJUL

L

t..ﬂ'u.u.\_ -

112—
1DB—

1D4 u
1DD L

‘ifelu:umdade [m.m.-‘s]

Emissdo relativa

Figura 5.4: A linha tracejada no espectro da amostra superior representa a componente
HDD, [22].
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A técnica conhecida como Color Metalogréifica é usada para revelar a microestru-
tura de ligas composta de vérios elementos quimicos. E baseada na deposicio de camadas
superficiais formada durante o tratamento quimico. Durante o processo do tratamento
quimico para a moldagem de dictil no ferro, um filme SiO2 é formado na superficie do ferro
moldado. O filme formado na superficie da amostra produz interferéncia de cor quando
visualizado em um microscépio, e as cores sdo determinada pela espessura do filme, que
por sua vez depende da composicao quimica, e especialmente da concentracao de silicio na
matriz metalica, [27].

No estudo realizado por John J. Friel, foi encontrado quatro fases distintas na
amostra: a cor azul anil consistindo de uma fase com ferro, as cores verde e vermelho sendo
uma regiao rica em silicio e a cor azul uma regiao rica em ferro, conforme ¢ mostrado na

figura 5.5, [31].

:

. . e +
Regides ricas em silicio *

Regides com grafite P

i
Regides com ferro F
£ ]

o ; L
Regides ricas em ferro

Figura 5.5: Amostra tratada pela técnica Color Metalografica, [31].
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Fazendo uma comparacgao entre difracao de raios-X, conforme a figura 5.6 e as

Figura 5.6: Difracdo de raios-x da parte de uma microestrutura rica em ferro e rica em
silicio. Azul rico em Fe, vermelho rico em Si, [31].

regides da figura 5.7, fica pouco evidente que a intensidade de silicio parece ser maior em

Regides com grafite

Regides ricas em silicio

Regides ricas em ferro

Figura 5.7: Amostra tratada com a técnica Color Metalogrifica, pode observar regides ricas
em ferro e silicio e também regides com grafite, [31].

volta dos nédulos de grafite, e aparece regioes ricas em ferro no meio entre os nédulos, [31].
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Capitulo 6

Oxidacao

6.1 Introducao

Um dos problemas ocasionados no aco silicio de grao orientado durante construgao
de maquinas elétricas é a oxidacdo. A oxidacao é um dos fatores que causa transtornos na
linha de montagem.

A composicao da camada de de 6xido na superficie de chapas de FeSi, pode ser
analisada usando Espectroscopia Mossbauer (EM), para analisar o mecanismo da corrosao
que ocorre durante a construgao de nicleo das méquinas elétricas.

Os 6xidos de ferro constituem o grupo dos componentes que tem sido intensiva-
mente estudado por EM, com o objetivo de compreender suas importantes propriedades

magnéticas, [4, 6, 7, 8, 12].
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6.2 Estudo da corrosao

A corrosdo em metais ou ligas, formando compostos com os componentes do meio
ambiente é um processo nao desejado. A corrosao geralmente ocorre na superficie dos metais.
A camada superficial formada durante a corrosao do ferro ¢ conhecida como “ferrugem”. A
COITOSSA0 OCOorre Como um processo tipicamente eletroquimico. Os metais que estao exposto
ao meio ambiente, reagem com os componentes da atmosfera, tais como: O, SOz, CO,
CO2, NaCl, etc, produzindo a corrosio eletroguimica.

Varios métodos sao usados para estudar o processo de corrosao e a composicao da
camada de ferrugem formada. Ao lado dos métodos conhecidos e aplicados, a Espectroscopia
Mdssbauer provou ser uma técnica muito 1itil para a andlise do processo e dos produtos da
corrosdo. As vantagens principais da EM na pesquisa do processo de corrosio sao:

1- o cardter nao destrutivo da técnica;

2- possibilita a andlise qualitativa e quantitativa das fases ;

3- possibilita a identificacao de produtos de corrosao pouco cristalizados ou amor-

fos, [4].

6.3 Impressao digital dos produtos de corrosao do ferro

Os componentes mais frequente da ferrugem sao: o hidréxido, oxihidréxido e os
oxidos de ferro, cujas composigoes quimicas sdo: FeO, FeyOs, Fe304, FeOOH e os
vérios cristais com as estruturas: o« — FeOOH,  — FeOOH, v — FeOOH. Estes 6xidos
geralmente tém diferentes parametros Mossbauer. Se os pardmetros forem similares, entao a

dependéncia com a temperatura certamente sera diferente. Portanto, com base no espectro
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Maossbauer, a andlise qualitativa do produtos e componentes pode ser continuamente feita
durante o processo de corrosao, [4].
O resumo dos parametros Méssbauer mais importante dos componentes e produtos

da corrosao do ferro, estao na tabela, do Apéndice A.

6.4 Compostos do Ferro

Os compostos do ferro sao formados em uma variedade de estados de oxidagoes com
diferentes simetrias moleculares e todos os estados magnéticos possiveis. O deslocamento
isomérico nuclear, o desdobramento quadrupolar e o desdobramento hiperfino magnético, se
manifestam, simultaneamente, em quase todos os espectro Mossbauer que compde o ferro.
Medidas sistematicas do espectro Mossbauer do ferro mostram que os intervalos de valores
dos deslocamentos isomeérico (I.S.) sao distintos entre os vérios estados de oxidagao do ferro,
conforme mostra o diagrama Walker, no capitulo 4 figura 4.2. Os fons dos dtomos do ferro
tem uma configuragao de alto spin como mostra a tabela.6.1. Nestas condigbes é possivel

identificar o estado da oxidac¢ao do ferro em um sélido medido o deslocamento isomérico.

AE

(m;n/'s) (mm/s)

Fe*t | +1.0-1.8 | 1.5-3.7
Fe3t | +0.4-0.9 | 0.0- 1.0
Fe't | +0.3 -
Feot | -0.6 -

Tabela 6.1: Pardametros Mdéssbauer Hiperfino 1.S. e AE dos compostos do Ferro, [1].
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6.5 Magnetita (Fe3;Oy,)

Neste composto existem dois sitios de condungao para o dtomo do Fe: O sitio A
com coordenadas tetraédricas com o oxigénio; e o sitio B com coordenadas octaédricas com
o oxigénio. Além disso, o ferro apresenta-se com duas valéncias que sao distribuidos entre
os sitios, de tal modo que trés tipos de ferro sao encontrado em igual concentracao: o ferro
trivalente no sitio A, o ferro trivalente no sitio B e ferro bivalene no sitio B. Um complexo
padrao hiperfino é observado no espectro Mossbauer, como resultado de trés desdobramento
magnéticos com seis linhas distintas, [1]. O resultado das interagdes hiperfina magnéticas,

estd descrito na tabela 6.2.

Temperatura | I.S. AE | Hepy
(K) (mm/s) | (mm/s) | ()
85 0.65 0.00 | 51.0
85 1.15 0.00 | 45.0
300 0.45 0.00 | 50.0
300 0.7 0.00 | 45.0

Tabela 6.2: Pardametros Mdéssbauer Hiperfino para FesOy, [1].

6.6 Magemita (7 — Fe203)
Este composto, tem uma estrutura cibica e é formado pela oxidacao da magnetita:
1
2Fe30y4 + 502 — 3Fey03

que ¢ instavel e se transforma em a — FeaO3 (hematita) sob aquecimento acima de 400 °C.
A hematita tem uma estrutura romboédrica e tem uma inclinagao antiferromagnética, com

a temperatura de Néel de 950 K.
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O ferromagnetismo surge de uma distribui¢ao irregular dos fons nos sitios A e B.
Portanto, esta substancia corresponde exatamente ao modelo da teoria do ferromagnetismo
adotado por Néel, [17]. A mais alta relagao % na fase v — FeaO3, comparada com a da
fase FezOy, € alcangada, nao pela adi¢do de oxigénio, mas pela remocgao de ferro. A célula
unitdria do v — FeaOs é tetragonal. O arranjo é feito pelo empilhamento de trés células de
espinélio cubica de FesO4 e entdo removendo 8 ions de Fe do sitio octaédrico B. A célula

unitdria de FesOy4 contém 8 moléculas, de forma que a conversao para v — FeaOs pode ser

escrita, em termos da célula tetragonal, [17].
(3)(8)(F€304) — 8Fe = F€64096 = 32(F€203)

Assim, o fons Fe3T em uma célula unitaria de v — FepO3 sao distribuidos da
seguinte forma:

sitio A: = 8 x 3 =24,

sitio B: = (16 x 3) - 8 = 40.

Os valores das interagoes hiperfina para o ferromagnético em v — FesOs estdao na
tabela 6.3. Nesta combinacdo os fones de Fe3*t estdo situados octaédrico e tetraédrico na
rede local. Porém, o padrao hiperfino do espectro Mossbauer é caracteristico do que foi
produzido por um campo magnético inico. Para este material o campo magnético efetivo

é 0 mesmo para ambos os tipos de rede locais, [1].

T. LS. AE
(K) (mm/s) | (mm/s) | (T)

300 | 0.5 -0.1 50.5
8 |04 0.1 01.5

Tabela 6.3: Pardmetros Hiperfino para v — FexOs, [1].
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6.7 Hematita (Oxido Férrico)

O 6xido férrico FeoOg e seus hidratos, FeoO3-xHsO ou FeO-OH, ocorrem em duas
formas, o e 7, que formam uma série de combinagoes destintas. O éxido foi pesquisado
e estudado por Kistner e Sunyar [1] quando o deslocamento isomérico e as intera¢do no
espectro Mossbauer foram corretamente identificados pela primeira vez.

Como o material é antiferromagnético e tem uma estrutura de simétria bastante
baixa, se espera uma interacao mesclada dos dipolos magnético e elétrico, e quadrupdlo. A

figura 6.1 mostra o espectro Mossbauer, e os valores dos desdobramento hiperfino estao na

tabela 6.4, [1].
150
145+
1401
1351
A0 & & 4 3 0 2 4 & & 10
velocidade da fonte (mm/fs)

5 4 3 2 1 ] 1 p] 3 4 g

variaGio de energia, Ech (107ev)

Figura 6.1: Espectro Mdssbauer do o — FeaOs3, [1].

LS. AE H
(mm/s) | (mm/s) | (T)

a— FepO3 | 0.47 0.24 01.5

Tabela 6.4: Pardmetros Hiperfino para a — FegOs, [1].
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6.7.1 Lepidocrocita (o« — FeOOH) e Goetita (y — FeOOH)

A tabela 6.5 resume os resultados obtidos em medidas de Mdossbauer com ferro
oxihidrato. O valor relativo do deslocamento isomérico é de 0.5 mm/s com rela¢ao ao ago

inoxidével, confirmando a configuragao de ferro i6nico trivalente, [1].

T [H | LS.
&) | (1) | (mmjs)

o — FeOOH | 110 | 52.0 | 0.7
o — FeOOH | 300 | 36.0 | 0.55
B — FeOOH | 110 | 49.0 | 0.45
B—FeOOH [ 3000 | 0.45

Tabela 6.5: Campo magnético interno H e 1.S. para o, 8 e v — FeOOH, [1].
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Capitulo 7

Experimental

7.1 A Técnica Mossbauer

As transicbes nuclear sdo muito sensivel ao ambiente local do &dtomo e a
espectroscopia Mossbauer é uma ponta de prova sensivel aos diferentes ambientes que os
dtomos ocupa em um material sélido.

A Espectroscopia Mossbauer por Conversao de Elétrons é uma técnica de anilise

de superficie sensivel, usada para estudar as interacOes hiperfina.

7.2 Os Métodos de Medidas em Espectroscopia Moéssbauer

Usando a técnica Mossbauer, as interagoes hiperfinas podem ser claramente ob-
servadas. Se os componentes nuclear sao conhecidos, podemos tracar sobre a natureza da
vizinhagas nuclear.

O is6topo mais freqiiente usado nos modelos Mossbauer ¢ 5“Fe, que tem uma
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largura de linha de T' = 4,5 x 1072 eV. A transicdo usada em spectroscopia Méssbauer é o
decaimento do niticleo no primeiro estado excitado para o estado fundamental, desse modo
emitindo um raio v de 14,4 keV. A presenca de uma pequena variagdo de energia é suficiente
para obter um espectro Mossbauer. O método usado com mais frequéncia para se obter um
espectro Mossbauer é a de transmissao e absorcao de raio v. O detector é disposto como
mostra a figura 7.1, no qual registra os raios v que penetra no absorvedor. Quando ocorre
a ressonancia, a absorgéo do raio -y serd alta e o sinal no detector é atenuado. A figura 7.2
mostra um espectro tipico obtido por este método.

Fonte Absorvedor Dete tor

Figura 7.1: Representagdo esquemdtica do sistema Mdssbauer por transmissao, [5].

Transmissao relativa

Welocidade [mmis)

Figura 7.2: Ezemplo tipico de um espectro de transmissao, [5].
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Um outro método de medida é a Fspectroscopia Mdssbauer por conversdo de
elétrons (CEMS), a figura 7.3 mostra uma representagao esquemética deste método. Neste
€aso nao é o raio 7, mas a conversao de elétrons que sdo detetados. A figura 7.4 mostra um

espectro tipico deste método.

< ‘

Fonte
'Y .
“—> Detetor com fio
Deslocamento e absorvedor

Figura 7.3: Representagdo esquemdtica de um dectetor (CEMS), [5].

Transmissao relativa

Velocidade [mm/s]

Figura 7.4: Ezemplo de um espectro obtido pelo método CEMS, [5].
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7.3 A Técnica do CEMS

A espectroscopia Mossbauer usa com fonte o isotépo de *"C,, que decai no segundo
estado excitado do estado ®F,, que é I = g Aproximadamente 90% do 57F, decai para o
nivel Mossbauer que é 14,4 keV.

Os f6tons entdo pode ser absorvido por uma amostra que contém °7 F,, neste caso
a amostra de FeSi que esta sendo analisada, e o resto decai diretamente para o estado

fundamental, conforme mostra a figura 7.5.

Fonte Absorvedaor | Mg
57
Cao
Rd- -1 g, ante
f____:-—'—, / adiagio nio esonante
T R . Fatem elétmns
,f ,f;. Fotons
5 A r VTR e T,
- — 1363 keV (9% / iy K 73 keV .
7 o 7 ¥ E Elétrons de
£ Hﬂ\ '/' L 13,6 keV Conversio

7
1% ™

Y~
RSN AN

14,4 ke e \ -—Il‘i\ Kol

Mo 14,3 keV
__.-‘_:d_,-'r &

k-L 54 keV  Elétrons
—» L -M 06 ke Auger

. {8, X%)

)] , \\__q_

- S \

e Rdm..w-x —— ‘-:\k:\:\:\
> ¢ clérons - "'-k k\ Fiton resonante
S

\A‘L Ralos-y
4 Raiosx

Figura 7.5: Representa¢do de um processo experimental CEMS, [5].

Os nicleos dos dtomos da amostra de FeSi ap6s absorver esses fétons (ganho de
energia) vai para um estado excitado. Ao retornar para o estado fundamental emite um
féton (féton resonante, raios-x, raios-y) ou elétrons Auger.

Também podem transferir essa energia para um elétron externo, que sao os elétrons
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de conversao, esses elétrons sao predominantemente da camada K, que sdo os detectados
na técnica CEMS.

Os espectros Mossbauer foram obtidos em um espectréometro montado na geome-
tria de elétrons de conversao, operando em temperatura ambiente (~300 K), com uma
fonte radioativa de >"Co(Rh). Um esquema do espectrometro Mdossbauer é apresentado

na figura 7.6.

{ GasHe-CH: |

Detector CEMS
v (Rikon - &)

Fonle radioativa
“Coa(Rh)

Amaostra e ¥

[erE} e R N ket L W /-.ﬁ.ﬂu\:uﬂ- Transdutor de Controlador de
¥ velocidade velocidade

—|_J Pré~_
_”_ﬁrnplif______.ﬂ'— Amplificador

i y
Fonte de
Alta tensao
ht _,»
Computador o
placa MCS

Figura 7.6: Diagrama de bloco do espectrometro Mdssbauer do LEM/UEM.

O sistema de detetec¢ao é composto por um contador de elétrons (modelo Rikon-5
- marca Wissenschaftliche Elektronik GMBH), conectado a um pré-amplificador (modelo
1421H - EG&G-Ortec) e a uma fonte de alta tensdo, (modelo 556 - EG&G-Ortec) com
uma tensao de trabalho de 1080V. O contador de elétrons funciona através da ionizagao

induzida pelos elétrons de conversao que conseguem sair da amostra (FeSi), para um gds em
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fluxo (fornecido por um cilindro de gés H., — C'Hy4, com £ 60 bolhas por minuto), gerando
pulsos de carga. Estes pulsos sao conformados pelo pré-amplificador, que envia os sinais a
um amplificador (modelo 575A - Halder Elektronik GmBH), que depois os envia para um
analisador multicanal (placa MCS-plus / EG&G-Ortec) conectado a um computador.

Na montagem é empregada, um transdutor de velocidade (modelo MA 250 - marca
Halder Elektronik GMBH) é responsdvel por movimentar a fonte de °’Co(Rh). Para tal, um
controlador de velocidade (modelo MR-351 - marca Halder Electronik GMBH) gera para o
transdutor um sinal do tipo onda triangular.

A placa no computador, que estd conectada ao controlador de velocidade do trans-
dutor, armazena as contagens em 512 canais. A sincronizagao de nimero do canal para
aquisicao de contagens é controlada pelo analisador multicanal com o pulso inicial, coin-
cidindo com a forma de onda da velocidade (i.e., triangular) da fonte, que possibilita o
analisador iniciar a contagem do canal nimero 1 no inicio da onda. A placa possui um
sistema de discriminagao que permite, no software, selecionar os pulsos que vem do ampli-

ficador por altura, filtrando parte do ruido.

7.4 Microscopia Optica

O sistema de microscopia éptica é composto por um microscépio Leica DMLP,
conectado a uma camara digital CCD, que envia os sinais de imagem a um computador. A
figura 7.7, mostra o microscépio Leica usado.

Primeiramente, foi feito um polimento usando lixas de n® 600 e n® 1200 para retirar

a camada protetora da superficie das amostras de FeSi, que seria submetida a tratamento
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Figura 7.7: Microscdpio Leica, conectado a camara CCD, do LCL/UEM.

quimico.

Para observar os contornos dos graos, as amostras de FeSi, foram tratada com Nital
3%, que foi preparado com os seguintes compostos: dcido nitrico 65% P.A.(Para Anélise),
porcentagem na mistura 3%, dlcool etilico P.A., porcentagem na mistura 97%.

Na técnica color metalografica, a amostra é submetida a um banho quimico, para
a observacao das regioes e da concentragao dos compostos que compoem a liga metélica. O
composto quimico é formado por: 7g de NaOH, 1g KOH, 1g de &cido picrico e 50g de dgua
destilada. O composto quimico foi aquecido até 100°C, e as amostras que foram analisadas
permaneceram mergulhadas no composto aproximadamente 5 minutos.

As amostras foram submetidas um tratamento térmico, e analisadas novamente
usando as técnicas acima, para observar as mudancas ocorridas na sua superficie. Por

motivo de disponibilidade, o tratamento térmico foi realizado em trés fornos diferentes, mas



62

sempre obedecendo os mesmos critérios. As amostras foram tratada em védrios ambientes,
tais como: em géas inerte, nitrogénio e em vacuo.

As amostras polidas também foram analisadas em um equipamento de difracao
raios-x com as seguintes caracteristicas: Marca: Seifert, tubo de Cu, A26 = 0.02 e tempo
1s a 3s. As amostras foram colocadas no espectrometro sempre obedecendo a direcao da
magnetizacao e perpendicular ao raios-x incidentes. A ficha JCPDS caracteristica do a— Fe,
ver o apéndice B.

Todos os espectros Mossbauer que sao apresentados e analisados no préximo capi-
tulo, foram ajustados com o programa Normos "Normos Méssbauer Fit Program (versao:
1995)", tendo como padrao o a-Fe.

O Normos é um pacote com dois programas denominados de WSITE.EXFE e
WDIST.EXE, que roda em ambiente DOS, usado para ajustar espectro Mossbauer. O
WSITE - ajuste de sitios cristalinos, WDIST - ajuste de distribuigao (Bhf ou QUA). A

estrutura do normos, permite:

e Entrada e o ajuste dos dados para diferentes isétopos Mossbauer sao simples.

e Gera arquivo (p.exe) que pode ser listado em uma impressora ou visualizado no mon-
itor, ou o mesmo pode ser convertido (wconvert) para rodar em outros programas de

grificos.

e Analise espectro de Emissao ou Transmissao (ver apéndice D).

e Ajusta todos os parametros Mossbauer, tais como: deslocamento isomérico, desdo-

bramento quadrupolar elétrico e dipolo magnético e hamiltoniano completo.
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Capitulo 8

Resultados

8.1 Introducao

Neste capitulo serao apresentados os resultados experimentais obtidos aplicando-se
as técnicas: Espectroscopia Mossbauer de Transmissao, Efeito Mossbauer por Elétrons de
Converséo, Microscopia Otica e Raio-x, em chapas de FeSi.

Primeiramente na secao 8.2 serao mostrado os resultados das anédlises da chapa de
FeSi e o efeito do tratamento térmico, usando as técnicas citadas. A secdo 8.3 mostra os
resultados das andlises para os 6xidos formados na superficie da chapa de FeSi nao tratada
e também nas chapas tratadas.

Os resultados serao tabelados e graficados, e serao discutidos e analisados, junta-

mente com os dados da literatura.
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8.2 Chapas de FeSi

O objetivo é analisar a microestrutura de uma amostra do material FeSi in nature,
e partir do resultado, criar uma metodologia para analisar outras amostras, em diferentes

condigoes (tratamento térmico, pressao atmosférica, vicuo).

8.2.1 Espectroscopia Md&ssbauer

A figura 8.1, mostra o espectro Mdssbauer de uma amostra in nature e a tabela
8.1 os pardmetros Mossbauer hiperfinos desta amostra. O espectro Moéssbauer foi ajustado
com dois sitios, com o hamiltoniano completo, conforme ji discutido no capitulo 4, e os

resultados conferem com o da literatura, [22, 24].

1,10

1,04

1,02

Transmissao relativa

Velocidade [mm/s]

Figura 8.1: Espectro Mdssbauer de uma amostra de FeSi in nature com 3,2% de Si.

O espectro azul que ¢é o sitio do ferro com drea de 58% e com um angulo de 76°,



I.5.(mm/s) | Hep¢(T) | Area (mm/s) | Area % | angulo
Sitio 1 -0.10 33.05 0.1537 57.949 76
Sitio 2 -0.049 30.5 0.1154 42.051 115

Tabela 8.1: Pardametro Mdéssbauer Hiperfino FeSi in nature.
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o espectro verde que ¢ o sitio do ferro silicio com area de 42% e com um angulo de 115°,

conforme os dados da tabela 8.1. O espectro ¢é caracteristico do FeSi com concentragao

~ 3% de silicio, [25].

O tratamento térmico na amostra de FeSi, confere ao material propriedades mag-

néticas superior no sentido da laminagao, tais propriedades magnéticas sao obtidas apés um

tratamento térmico a ser realizado pelo usuédrio final.

O objetivo de qualquer processo de tratamento térmico consiste em atingir as

modificages requeridas na estrutura do material, por meio do aquecimento até a uma

determinada temperatura, [18]. Os fatores fundamentais que determinam a acao exercida

pelo tratamento térmico, sao: a temperatura, o tempo, e as rampas de subida e descida da

temperatura, conforme mostra figura 8.2, [18, 19].

800 —

Temperatura [°C]

Figura 8.2: Regime de tratamento térmico em uma amostra de FeSi em vdcuo.
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Primeiramente retiramos uma amostra de uma chapa de FeSi in nature, apdés ser
polida, foi submetida ao tratamento térmico. A rampa de subida do forno foi ajustada
para uma variagdo na temperatura de 5 °C/minuto. A amostra permaneceu durante 8
horas no tratamento térmico, a temperatura de 1073K, vdcuo de 2x10 %mbar. A rampa
de descida da temperatura foi espontanea, durante as duas primeira horas, a temperatura
de refriamento foi de aproximadamente de 3 °C/min, nas quatro horas seguintes a taxa foi
de aproximadamente de 1 °C/min. Apés a retirada da amostra do forno, nao se observou
a presenca de 6xidos na superficie.

A figura 8.3 mostra o espectro Mossbauer de uma amostra de FeSi tratada durante
8 horas, a temperatura de 1073K. O espectro foi ajustado com trés sitios, dois com o
hamiltoniano completo e um desprezando o dngulo entre Bhf e o raio-v, e a tabela 8.2 os

parametros Mossbauer hiperfinos desta amostra.
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Figura 8.3: Espectro Mdssbauer de uma amostra de FeSi tratada durante 8 horas, a tem-
peratura de 1073K, em vdcuo.
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I.5.(mm/s) | Hep¢(T) | Area % | angulo
Sitio 1 -0.09 33.00 53.814 79
Sitio 2 -0.06 30.5 40.716 90
Sitio 3 -0.01 28.01 5.470 -

Tabela 8.2: Parametro Mdssbauer Hiperfino de uma amostra FeSi tratada durante 8 horas,
1073K.

O espectro azul (ferro) foi ajustado com hamiltoniamo completo, drea de 54% e o
angulo encontrado foi de 79°. O espectro verde (ferro-silicio) foi ajustado com hamiltoniamo
completo, drea de 41% e o angulo encontrado foi de 90°. O espectro lilds foi ajustado sem
o hamiltoniano, esta relacionado com sitios de ferro com concentragoes de silicio maiores.

Comparando o espectro da amostra in natura 8.1 com o espectro da amostra
tratada 8.3, nota-se o aparecimento de um sitio de ferro com o campo hiperfino menor
(subespectro lilds). A figura 5.4 do capitulo 5, mostra também o apararecimento de um
sftio com o campo hiperfino menor, ocasionado por defeitos na superficie, [22]. Estes defeitos
devem desaparecer com o tratamento térmico.

No estudo sobre oxidagao das chapas FeSi (sessao 8.3) nao foi encontrado nenhum
6xido com os mesmos pardmetros hiperfinos aqui encontrados ( amostra tratada em
vacuo ). Um estudo detalhado de ligas de ferro silicio 5.3 do capitulo 5, mostra que sitios de
ferro com alta concentracao de silicio tem um campo hiperfino menor do que o encontrado
em concentragoes menores, [25].

Comparando as tabelas 8.1 e 8.2, observa-se também que o 4ngulo entre o campo
hiperfino e o raio-y do espectro verde se aproxima de 90° no sitio ferro-silicio para a amostra
tratada. Isto indica, conforme j4 citado na literatura que o tratamento térmico melhora a

direcao preferencial da magnetizacao paralelo a superficie da chapa.
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8.2.2 Microscépia Optica

O objetivo da observagao via microscépia 6tica é perceber as mudancas superficias
decorrente do tratamento térmico sofrido pela amostra de FeSi. A figura 8.4(a), mostra a
micrografia da superficie de uma amostra antes do tratamento térmico com a técnica de
color metalografica. Observa-se que amostra apresenta um colorido uniforme, as dreas azul

e preto sao defeitos da superficie que nao foram possivel eliminar com o polimento.

Regides rica em ferro

Regides rica em silicio

(a) (b)

Figura 8.4: (a) Superficie de uma amostra de FeSi in nature. (b) Superficie de uma amostra
de FeSi, tratada por 8 horas & temperatura de 1073K. A cor azul corresponde a regido com
alta concentra¢ao de ferro. A cor amarela corresponde a regiGgo com alta concentrac¢ao
de silicio. As duas amostras (a) e (b) permaneceram durante 6 minutos mergulhada no
composto quimico.

A figura 8.4(b) mostra a superficie de amostra tratada termicamente durante 8
horas a 1023K, também revelado pela técnica color metalogrifica. Observa-se aqui o aparec-
imento de regioes azul e amarela, mostrado um colorido maior que na amotra nao tratada

termicamente 8.4(a). Conforme discutido no capitulo 6, com a técnica de color metalo-

grafica é possivel distinguir regices ricas em ferro e silicio. A cor azul corresponde a alta
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concentragao de ferro e a cor amarela corresponde a regiao rica em silicio. Comparando
as metalografia da amostra tratada e a nao tratada termicamente, é possivel perceber que
o tratamento térmico produz regioes ricas em ferro e ricas em silicio. O aparecimento de
regides ricas em silicio também foi discutido quando da observacao dos dados de espectro-
scopia Mossbauer, na secao anterior.

Com o tratamento térmico parte do silicio da fase FeSi, difunde para a fase « — Fe

e também para uma fase rica em silicio (Si-Fe), conforme pode ser observado na figura 8.5.

antes do tratamento depois do
tratamento térmico tratamento
térmico (difusao do Si) térmico

a—Fe

Fe-Si Fe-Si

Figura 8.5: Efeito do tratamento térmico em chapa de FeSi.

Diminuigao da fase o — Fe e da fase FeSi e o aparecimento da fase rica em silicio também ¢é
observada por Espectroscopia Mossbauer, conforme foi visto na figura 8.3, o aparecimento
da fase rica em silicio também foi observada pela Técnica Color Metalogréfica, conforme foi

visto na figura 8.4(b). A fase rica em silicio provavelmente seja devido a defeitos, conforme
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vista na figura 5.4 no capitulo 5, [22].

8.2.3 Difracao de raios-x

O objetivo é de comparar os resultados das analises anteriores com os obtidos pela
técnica de difragdo de raios-x. Aqui também mudou-se o tratamento térmico, utilizando

uma atmosfera controlada de No puro, na mesma temperatura utilizada anteriormente.

=
1ol I
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Intensidade’cps

(b)

Figura 8.6: (a) amostra nao tratada, (b) amostra tratada durante 8 horas & temperatura
de 1073K com nitrogénio puro. Os picos estao relacionados com os planos cristalogrifi-
cos. Quando aparece todos os picos, amostra é policristalina (a), quando hd falta de picos,
amostra é mono cristalina ou texturizadas (b).

Comparando as figuras 8.6 (a) e (b) oberva-se o aparecimento de nimero maior de

picos na amostra nao tratada. Os picos de difracdo de raios-x correspondem aos diferentes

planos cristalograficos, conforme a tabela 8.3. O desaparecimento desses picos de difracao

260 | Intensidade | h k1
44.7 100 1 1 1
65.0 20 2 0 0
82.3 30 2 1 1
98.9 10 2 0 0

Tabela 8.3: Planos cristalogrificos, ver apéndice B.
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em 80° e a redugao da largura do pico em 100° indicam maior cristalinidade ou textura da
amostra. Com o tratamento térmico, a amostra apresentou uma cristalinidade maior que a
encontrada na amostra nao tratada, como jé citado na literatura, [29].

Com o tratamento térmico em No puro a 1023K nao ha formagao de novas fases,
o difratograma é caracteristico do a@ — F'e, conforme Apéndice B, portanto, o tratamento

com nitrogénio puro é similar ao tratamento em vacuo.

8.2.4 Contorno de grao

A amostra foi inicialmente tratada com nital 3%, para observagao do formato e as
dimensoes dos graos, formado na superficie da amostra, conforme a figura 8.7. A amostra
foi deixada no ambiente e observou-se o inicio da formacao de 6xidos s6 na superficie da

amostra, ndo nos contornos dos graos.

Figura 8.7: Amostra tratada com Nital 3%, para observagao do contorno dos graos.
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8.3 Analise do Oxido Formados

As amostras do material (6xido) para andlise foi retirada das chapas de ago sili-
cio, grao orientado 3,2% Si (E004GO), de um nicleo produzido pelo processo industrial
(800°C atmosfera nao controlada),[18]. Também foram analisados os 6xidos formados a

temperatura ambiente.

8.3.1 Espectroscopia Md&ssbauer

O ¢xido para andlise foi retirado de uma chapa de FeSi nao tratada e que

estava exposta ao meio ambiente. A figura 8.8 mostra o espectro Maossbauer obtido.
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Figura 8.8: Espectro Mossbauer do dxido formado na superficie de uma chapa de FeSi nao
tratada e exposta ao meio ambiente.

A tabela 8.4 contém os valores dos parametros das interacoes hiperfinas e a drea do dubleto

e sexteto que compoem o espectro. Observa-se a presenga de um dubleto e possivelmente
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I.S.(mm/s) | AE(mm/s) | Hess(T) | Area %

Ferro hidrato 0.35 0.68 - 84.299
F€5H084HQO

Ferro -0.14 -0.0093 31.8 15.701

Tabela 8.4: Parametro Mdssbauer hiperfino do produto de corrosdo retirado de uma chapa
de FeSi nao tratada e exposta ao meio ambiente.

um sexteto. Comparando os parametros (I.S. e AE) do espectro verde com os dados da
literatura [7, 12] e do apéndice A, foi possivel indicar a presenga de ferro hidrato (Fes HOg

4H50) com 84%, e o espectro marron corresponde ao o — Fe, com 16%.
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Figura 8.9: FEspectro Méssbauer do dxido formado na superficie de uma chapa de FeSi
tratada durante 8 horas a temperatura de 1073K (processo industrial).

Na sequéncia foi retirado amostra de 6xido da superficie de um micleo de transfor-
mador tratado a 1023K em atmosfera nao controlada (Processo Industrial). Foi realizado
a analise do produto de corrosao por espectroscopia Mossbauer de transmissdo. Na figura

8.9, é mostrado o espectro Mossbauer do 6xido formado na superficie do nicleo. A tabela
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8.5 estao descritos os valores dos pardmetros das interagoes hiperfinas e a drea de cada

composto que compodem espectro. Observa-se a presenca do dubleto (espectro verde claro)

I.S.(mm/s) | AE(mm/s) | Hepp(T) | Area %

Ferro hidrato [Fes HOg4H50)| 0.35 0.79 - 50.812
Fe? ™ 1.39 2.4 - 7.078
Magnetita(Tet)[FesOa] 0.29 0.01 1012 | 6.663
Magnetita(Oct) 0.70 0.04 46.18 13.932
Ferro -0.11 0.00 33.05 11.432

Hematita [y — Fe203] 0.39 -0.13 51.90 10.083

Tabela 8.5: Pardmetro Mdossbauer hiperfino do dzxido formado na superficie da chapa de
FeSi tratada térmicamente.

que ¢ o ferro hidrato e do sexteto (espectro marron) a — Fle, j& observado no espectro da
figura 8.8, s6 que em quantidade menor. Observa-se ainda o aparecimento de um dubleto
(espectro lilds) possivelmente Fe?t, de dois sexteto (espectro cinza e azul), comparando
os parametros (I.S., AE e Hcff) com o da literatura [4, 12] e com os valores da tabela
do apéndice A.1l, é a magnetita. Também comparando os pardmetros com a literatura
[1, 4, 7, 12] e com os valores da tabela do apéndice A.1, o espectro (verde) é a hematita.
Diferentemente do 6xido formado & temperatura ambiente, o tratamento térmico a altas
temperaturas, previligia a formacao de magnetita e hematita.

Apés 10 dias o 6xido ficou exposto ao meio ambiente e foi novamente analizado.
Comparando-se as tabelas 8.5 e 8.6 verifica-se que a mudancga nos parametros foi minima. A
figura 8.10, mostra o espectro e na tabela 8.6 estdao descritos os valores dos parametros das
interacoes hiperfinas e a drea de cada composto que compoem espectro do 6éxido. Observa-se
na literatura [12] que alguns 6xidos sao instéveis a determinadas temperaturas.

Para caracterizar os 6xidos formados na superficie da amostra tratada a altas

temperaturas, o ¢éxido formado foi novamente tratado termicamente durante 80 minutos,
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Figura 8.10: Espectro Mdssbauer do dézido formado na superficie da chapa de FeSi, apds 10
dias exposto ao meio ambiente & temperatura de 298K.

I.5.(mm/s) | AE(mm/s) | Hepp(T) | Area %

Ferro hidrato 0.35 0.79 - 54.517
Fe?* 1.39 2.4 - 7.106
Magnetita(Tet) 0.29 0.01 49.42 7.665
Magnetita(Oct) 0.70 0.04 46.18 10.100
Ferro -0.11 0.00 33.05 11.760
Hematita 0.39 -0.13 51.90 8.851

Tabela 8.6: Pardmetro Mdossbauer hiperfino do dzxido formado na superficie da chapa de
FeSi, exposto ao ambiente por 10 dias & temperatura 298K.

a temperatura de 650K, em forno aberto e novamente analisado.A figura 8.11 mostra o
espectro Mossbauer. A tabela 8.7 estao os valores dos parametros das interacées hiperfinas
e a 4rea de cada composto que compoem o espectro Mossbauer. Analisando os espectros
das figuras 8.11 e da figura 8.10, podemos verificar os mesmos componentes, com pequenas
variacOes nos parametros hiperfinos. Houve uma diminuicdo acentuada na drea do dubleto

do ferro hidrato e um aumento mais acentuado na magnetita, proviniente da transformacao
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Figura 8.11: Espectro Méssbauer do éxido formado na superficie da chapa de FeSi, apds o
tratamento térmico de 80 minutos & temperatura de 650K.

do ferro hidrato a 650K. De acordo com a literatura pode ocorrer a seguinte transformacao:
Fes HOgdH20O — o — Fey0s3, [12].

A fim de caracterizar com uma precisdo melhor a natureza do dubleto pequeno
(ferro hidrato), o 6xido foi novamente aquecido durante 80 minutos a temperatura de 923K e
novamente analisado. A figura 8.12 é mostrado o espectro Mossbuaer, a tabela 8.8 os valores
dos parametros das interacoes hiperfinas, juntamente com as respectivas dreas. Observa-se
que no espectro Mossbauer obtido & temperatura de 923K, a drea do dubleto referente ao
ferro hidrato, diminuiu novamente, e que os outros compostos nao variaram significativa-
mente as suas areas.

Para uma andlise mais precisa dos parametros dos 6xidos nas quatro fases de

tratamento, a tabela 8.9 estdao os valores dos pardmetros hiperfinos das quatro amostras
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I1.5.(mm/s) | AE(mm/s) | Hess(T) | Area %

Ferro hidrato 0.33 1.21 - 19.694
Fe?* 1.29 2.6 - 10.156
Magnetita(Tet) 0.28 -0.03 49.10 17.507
Magnetita(Oct) 0.64 0.024 45.90 26.662
Ferro -0.12 0.05 33.16 10.906
Hematita 0.37 -0.12 51.90 15.074

Tabela 8.7: Pardametro Mdéssbauer hiperfino do dxido formado na superficie da chapa de
FeSi, apds o tratamento térmico de 80 minutos & temperatura de 650K.

1.S.(mm/s) | AE(mm/s) | Hepr(T) | Area %

Ferro hidrato 0.28 1.11 - 16.342
Fe? " 1.33 2.6 - 9.532
Magnetita(Tet) 0.28 -0.06 49.5 21.423
Magnetita(Oct) 0.65 0.05 45.9 21.511
Ferro -0.13 0.06 32.9 11.993
Hematita 0.37 -0.17 51.9 19.199

Tabela 8.8: Parametro Mdssbauer hiperfino do éxido formado na superficie da chapa de
FeSi, apds o tratamento térmico de 80 minutos & temperatura de 923K.

estudadas e a figura 8.13 mostra as respectivas dreas. Diferentemente de outros 6xidos o
ferro hidrato é instdavel acima de 600K. Acima de 800K o ferro hidrato deveria ser total-
mente tranformado em hematita. Esta dinAmica nao foi totalmente observada. O que pode
ter ocorrido foi uma falta de fluxo de oxigénio e a presenca de vapor de dgua durante o
aquecimento. Esta falta de fluxo e a presenca de dgua pode ter ocasionado esta situagao.
Vale a pena frisar que o 6xido referente ao dubleto pequeno é instavel & temperaturas acima,
de 600K e os parametros Mossbauer sao similares ao do ferro hidrato. Isto vem confirmar

que o dubleto pequeno observado é referente ao ferro hidrato.
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Figura 8.12: Espectro Mdéssbauer do éxido formado na superficie da chapa de FeSi, apds o
tratamento térmico de 80 minutos & temperatura de 923K.
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T(K) | Tempo Fase 1.5. AE Herp | Area

de Trat. (sitio) (mm/s) | (mm/s) | (T) %
Ferro hidrato 0.35 0.79 - 50.812
Amostra Fe?* 1.39 2.4 - 7.078
in 300 - Magnetita(Tet) 0.29 0.01 49.42 | 6.663
nature Magnetita(Oct) 0.70 0.04 | 46.18 | 13.932
Ferro -0.11 0.00 33.05 | 11.432
Hematita 0.39 0.13 51.90 | 10.083
Ferro hidrato 0.35 0.79 - 54.517
Amostra Fe*T 1.39 2.4 - 7.106
exposta | 300 - Magnetita(Tet) 0.29 0.01 49.42 | 7.666
ambiente Magnetita(Oct) 0.70 0.04 | 46.18 | 10.100
Ferro -0.11 0.00 33.05 | 11.760
Hematita 0.39 0.13 51.90 | 8.851
Ferro hidrato 0.33 1.21 - 19.694
Amostra Fe?T 1.29 2.6 - 10.156
Tratada | 650 | 80min | Magnetita(Tet) 0.28 -0.03 | 49.10 | 17.507
Magnetita(Oct) | 0.64 0.02 | 45.90 | 26.662
Ferro -0.12 0.05 33.16 | 10.906
Hematita 0.37 0.12 51.90 | 15.074
Ferro hidrato 0.28 1.11 - 16.342
Fe?™ 1.33 2.6 - 9.532
Amostra Magnetita(Tet) 0.28 -0.06 49.5 | 21.423
Tratada | 923 | 80min | Magnetita(Oct) 0.65 0.05 46.1 | 21.511
Ferro -0.13 0.06 33.0 | 11.993
Hematita 0.37 0.17 52.0 | 19.199

Tabela 8.9: Pardametros Mdssbauer hiperfino do éxido formado na superficie das amostras: in
nature, exposta ao meio ambiente durante 10 dias & temperatura de 298K; apds o tratamento
térmico de 80 minutos o temperatura de 650K e 923K.
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Figura 8.13: Variagdo da drea das amostras do éxido formado na superficie das amostras: in
nature; exposta ao meio ambiente durante 10 dias o temperatura de 298K; apds o tratamento
térmico de 80 minutos a temperatura de 650K e 923K.
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Capitulo 9

Conclusao

Foi possivel por Espectroscopia Mossbauer e Color Metalogréfica observar a for-
magao de regioes ricas em ferro e regioes ricas em silicio, com o tratamento térmico a
1023K. Cinética da difusao do silicio no ferro. Acompanhamento da mudanga do dngulo de
magnetizacao da amostra.

Através da técnica de Espectroscopia Mossbauer de Transmissao foi possivel iden-
tificar os tipos de 6xidos formado na superficie das chapas de FeSi. Fazendo-se tratamento
térmico nos 6xidos foi possivel confirmar a identificagdo dos mesmos.

Efeitos dos diferentes gases na amostra, tais como: ar, nitrogénio, vdcuo, argonio.

Observagao dos contornos de grao (tratamento com nital).

Foi mostrado que os 6xidos formados dependem da temperatura. Durante o trata-
mento térmico industrial observa-se que hd o aparecimento da magnetita e hematita, e na
temperatura ambiente o produto de corrosao foi praticamente o ferro hidrato. A magnetita

e hematita sao 6xidos magnéticos que podem prejudicar a performace dos transformadores.
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Com este trabalho foi implantado no grupo de Materiais do DFI, o estudo de
chapas de FeSi, Técnicas de Color Metalogréfica, tratamento quimico para observacao de
contornos de graos, ajustes com o hamiltoniano completo de Espectroscopia Méssbauer e

outras técnicas foram implementadas no decorrer do nosso trabalho.



83

Apéndice A

Parametros Mossbauer

Comp. Posicao T 1) AE H Ref.
(K) (mm/s) (mm/s) (T)

a-FeOOH - 295 | 0,37 0,26 38.2 | [7]
a-FeOOH - 300 [ 0,40 |- 36.7 | [4]
[B-FeOOH - 300 | 0,38 | 0,53 - [4]
B-FeOOH - 295 | 0,38 0,55 |- [7]
5-FeOOH 300 | 0,35 | 0,60 - 4]
+-FeOOH - 295 [ 0,37 | 0,53 - (7]
Fe(OH)3.nH,0 | - 300 [ 0,37 ]0,64 - [4]
FesOHgdH,O | - 295 [ 0,35 | 0,66-0,83 (7]
FesOHgdH,O | - 723 1 0,35 0,72 [12]
Fe304 Fe’* (Tet) 298 | 0,27 | 0,01 49.3 | [4]

Fe?*/3+(Oct) | 298 | 0,67 | 0,04 46.0 | [4]
Fes Oy Fe3* (Tet) 300 | 0,39 | 0,11 50.3 | [4]

Fe?*/3+(Oct) | 300 | 0,78 | 0,28 46.5 | [4]
a—Fey O3 - 296 | 0,39 | 0,24 51.8 | [4]
a—Fey O3 - 748 | 0,34 -0,101 | 49.3 | [12]
a—FeyO3 - 823 | 0,35 0,094 | 51.6 | [12]
v—Fey03 - 295 | 0,32 0,02 49.9 | [7]
y—Fey03 - 300 | 0,43 | 0,06 50.6 | [4]

Tabela A.1: Na tabela estdo resumidos os pardmetros Mossbauer dos constituinte mais
importante dos produtos da corrosao do ferro encontrados na literatura. Também mostra a
precipitacao destes materiais em diferente condicoes de temperatura.



Apéndice B

Difracao de Raios-X

b~ 636 JCPDS-ICDD Copyright () 1995  PDF-2 Sets 1-45 database Fad.= 1.54056 Quality: *
2-theta | Int. bkl
Pe
: g sl 3
o g | Bl il
o 5 116385 | 12 il
Rad: Cukal Lambda; 1.5405 Filter Ni d-sp:
Cutoff: Int: nirmmneter [£ 137.136 [ 222
Ref: Swanson et al., Natl. Bur. Stand. (0.5.), Clrc 539, 4 3 (1955)
s: Cubic 5.6.: Indm (229)
g!. 2.8664 bs [ : ]
H c: 5 2 mp:
M’ Ibid,
Dx: 7.88  Dm: SS/PON: P6=225(.004,6)
ea: B: #y: Sign: FiH
Ref: !

Color: Gray, light gra ntalh
Pattern ? gr ' 1 T439-89-6. The iron used was an e%mly
re

at the NBS, Gaithers!
B‘.’f‘s. () 1«3‘{ S50, It as Empnled a8 2
fi eoolad in a Be m"?,me of
sample <0.0013% each nta].$ non-setals, foc] {:390 C! delta ?e
S . al ogt tical data on
Dﬁp.:ls 154 |mﬂ 100, 200, 300}, mlor mm- 311, .316, 57. 9, a&

on on n
I Copfession s v iavosiy fir. - volml%?:mhés,

Strong lines: 2.03/X 1.17/3 1.43/2 0.91/1 L.0L/1 0.83/1 0.00/1 0.00/1

Figura B.1: Ficha JCPDS caracteristica do o — Fe
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Apéndice C

Medidas de Microscopia Optica

Figura C.1: Superficie de uma amostra apds o tratamento térmico de 8 horas o temperatura
de 1078K, em Argénio 5.0 analitico - gds inerte.



86

50 pm

4

Figura C.2: Corte longitudinal da superficie da amostra apds o tratamento térmico de 8
horas a temperatura 1073K, em Argénio 5.0 analitico - gds inerte.

Figura C.3: Superficie da amostra de uma chapa de FeSi, apds longo periodo na solucdo
quimica usada na técnica Color Metalogrifica.



87

Figura C.4: Superficie de uma amostra tratada pela técnica Color Metalogrifica, 6 minutos
aprozimadamente em contato com a solucdo quimica.

Figura C.5: Superfice de uma amostra tratada pela técnica Color Metalogrifica, tempo de
aproximadamente 6 minutos em contato com a solugdo quimica.



88

Figura C.6: Superficie de uma amostra tratada com nital 3%, apds o tratamento térmico de
8 horas a temperatura de 1073K, em Argonio 5.0 analitico - gds inerte.
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Apéndice D

Entrada de dados do Normos

AFS03-02.MOS
AFS03-02.JOB
AFS03-02.RES
AFS03-02.PLT

&DATA
VORMAT=Y{(7X.6F11.0)'
TRIANG=TRUE.,
ZROFIT=F.,
PLTDAT=TRUE,,
ND=1024,

PFP=512,

VMAX=8.25,

NADD:
EMSPEC=TRUE.,
&END

&PARAM

NSUB=3,

NLINE(1)=8,

EFGB(1)=T.,

RTH(1)=79.0,

RTHFIT(1)=T.,

BHF(1)=33.0,ISO(1)=-0.09,WID(1)=0.33, ARE(1)=0.060,

al3(1)=3, ALMi(1)=T. a23(1)=3, A23fit(1)=T..

BHFFIT(1)=T., ISOFIT(1)=T., WIDFIT(1)=T, AREFIT(1)=T.,

NLINE(2)=8,

EFGB(2)=T.,

RTH(2)=90.0,

RTHFIT(2)=T.,
BHF(2)=28.01,I80(2)=-0.001,QUA(2)=0.000,WID(2)=0.25,ARE(2)=0.0067,

al3(2)= A3fi(2)=T., a23(2)=3, A23fit(2=T.,

BHFFIT(2)=T., ISOFIT(2)=T., WIDFIT(2)=T., AREFIT(2)=T.,

NLINE(3)=8,

EFGB(3)=T.,

RTH(3)=90.0,

RTHFIT(3)=F.,

0.5,ISO(3)=-0.06,QUA(3)=0.000,WID(3)=0.25,ARE(3)=0.035,

3, AL3Mt(3)=T. a23(3)=3, A23ft(3)=T.,

BHFFIT(3)=T., ISOFIT(3)=T., WIDFIT(3)=T., AREFIT(3)=T.,

&END

Figura D.1: Exemplo de arquivo para ajuste do especto Méssbauer por conversao de elétrons
(CEMS).
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0X03-02.MOS
0X03-02.J0B
0X03-02.RES
0X03-02.PLT
&DATA
VORMAT=" (7%, 6F11.0) "
TRIANG=.TRUE.,
ZROFIT=.F.,
PLTDAT=.TRUE.,
ND=1024,
PFP=512,
NADD=2,
VMAX=11.76,
&END

Kk ook ok ook ook ok ok b ok ok kb ok kb ok ok bk ok kb ok ok ok ok ok

Kk ook Tk ok ook ok ook Sk ok ok Sk ok ke Sk ok ok Sk sk ok Sk sk ok ok ok ke ok ok b ok kb ok ok ok ok ok ok ke ok

&PARAM

NSUB=6,

NLINE (1)=2,

I1S0(1)=0.24,QUA(1)=0.79,WID(1)=0.6,ARE(1)=0.11,

ISOFIT(1)=.T. QUAFIT (1)=.T.

WIDFIT(1)=.T. AREFIT(1)=.T.

NLINE (2)=2,

IS0(2)=1.28,QUA(2)=2.4,WID(2)=0.3801,ARE (2)=0.021,

ISOFIT (2)=.T. QUAFIT (2)=.T.

WIDFIT(2)=.T. AREFIT(2)=.T.

NLINE (3)=6,

BHF (3)=49.07,150(3)=0.18,QUA(3)=0.01,WID(3)=0.58,ARE (3)=0.0514,
BHFFIT(3)=.T., ISOFIT (3)=.T.

QUAFIT(3)=.T., WIDFIT (3)=.T.

AREFIT (3)=.T.,

NLINE (4) =6,

BHF (4)=46.05,150(4)=0.59,QUA(4)=0.04,WID(4)=0.55,ARE (4)=0.030,
BHFFIT (4)=.T., ISOFIT (4)=.T.

QUAFIT (4)=.T., WIDFIT (4)=.T.

AREFIT (4)=.T.,

NLINE (5) =6,

BHF (5)=33.18,150(5)=-0.09,QUA(5)=0.00,WID(5)=0.45,ARE (5)=0.0296,
BHFFIT(5)=.T., ISOFIT (5)=.T.

QUAFIT(5)=.T., WIDFIT (5)=.T.

AREFIT(5)=.T.,

NLINE (6)=6,
BEF (6)=51.9,IS0(6)=0.28,QUA(6)=-0.10,WID(6)=0.45,ARE (6)=0.0296,

BHFFIT (6)=.T ISOFIT (6)=.T.,
QUAFIT(6)=.T., WIDFIT (6)=.T.
AREFIT (6)=.T

&END

Figura D.2: Ezemplo de arquivo para ajuste do especto Mdssbauer de transmissao.
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