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RESUMO

O sistema F€Cr,0s),4 foi processado mecanicamente em um moinho de bolas
de alta energia, no intervalo de composi¢cdes namea 0,10< x < 0,80. As
amostras moidas foram tratadas termicamente enstgras inerte (argonio) e
redutora (hidrogénio), objetivando investigar anfacdo de compostos ou
oxidos de ferro-cromo. Os materiais produzidos rforearacterizados por
difratometria de raios-X, espectroscopia Mossbaienagnetizacdo. Para as
amostras como-moidas, os resultados revelaram raa¢dio de uma fase
espinélio nanoestruturada do tipo; k€r,.xO,4y, a presenca de uma liga de
Fe-Cr e de precursores nao consumidos. Para asramatadas em atmosfera
inerte, verificou-se a formacao de cromita (R€LY e a recristalizacao dos
precursores. Aquelas reduzidas em hidrogénio namalaetencdo da liga de
Fe-Cr além, novamente, do ferro metélico e do 6xddocromo. Todas as
amostras preparadas com x = 0,10 apresentaram trapisao de troca,
especialmente aquela submetida ao tratamento edniaygcom um campo de

exchange biade= 1,6 kOe.



ABSTRACT

The Fg(Cr,03):x system was mechanically processed in a high-energy
ball mill, for 0.10< x < 0.80. Aiming to investigate the formation of iron-
chromium oxides and compounds, the milled sampleswfurther, thermal
annealed in inert (argon) and reducing (hydrogémpaphere. The as-milled or
annealed products were characterized by X-ray atifion, Md&ssbauer
spectroscopy and magnetization. As-milled samplesved the formation of
Fe xCr.xO4x nanostructured spinel phase, Fe-Cr alloy, andptlesence of
non-exhausted precursors. For the samples annealert atmosphere, the
chromite (FeGyO,) formation and the recristallization of the presars is
verified. The hydrogen treated samples, revealesl Fle-Cr alloy besides
metallic iron @-Fe) and CGiOs. All the x = 0.10 samples showed exchange bias,
specially that one submitted to argon treatmemnwhah the field is nearly 1.6

kOe.



“Nao podemos esquecer que quando o radio foi
descoberto, ninguém sabia que ele seria util em
hospitais. Era um trabalho de ciéncia pura, eégsmva
de que um trabalho cientifico ndo deve ser avaldao
ponto de vista de sua utilidade direta. Ele presesa

feito por si s0, pela beleza da ciéncia”.

Marie Curie, (1867 - 1934)
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1 Introducao e Justificativa do Trabalho

bY

Atualmente, a pesquisa cientifica dirigida a obdengle materiais com melhor
desempenho e caracteristicas diferenciadas temesssificado. A alta demanda por materiais
mais resistentes mecanicamente e ao calor, maiesf@ leves, ou com propriedades
magnéticas de interesse tecnologico levam ao delseémento de ligas ou compostos cada

vez mais avancados e/ou de custos mais baixos.

Nestas pesquisas, 0 processo utilizado na sintdbzalos materiais é fator
determinante para suas propriedades. Mudancagevacdles significativas nas propriedades
magnéticas, por exemplo, sdo percebidas quandglisa diferentes rotinas de preparagédo. A
temperatura de transicdo, parametros de magnetizagd, Ms, Mg ou H:), a estrutura
cristalina fina (por exemplo, a ocupacdo de sitms) mesmo, a microestrutura dependem

estritamente dos procedimentos de producédo dosasioginvestigados.

Com frequéncia, sdo utilizados métodos para se levanateriais a uma condicdo
fora do equilibrio, tais como: solidificacédo rapidgartir da fase liquidangélt quenching),
deposicdo de filmes amorfos por evaporacédo, pragess®o de superficies via plasma e
producdo de ligas por acdo mecéanica ou moagemtaleradrgia. Todas estas técnicas tém
como objetivo sintetizar materigi®r ativacdo ou por resfriamento brusco [1,2]. Keaagbo
implica conduzir o material para um estado metaekfgor uma forca externa dinamica, em
geral, através de fusdo, evaporacao, irradiacdwagfo de pressao ou através de energia
mecanica por deformacao pléstitsio é feito, fundamentalmente, por dois motivgsbsca
de propriedades ndo usuais em materiais metaestévistalinos ou amorfos; (ii) o controle
das caracteristicas e da estrutura de materiagittodos inicialmente longe do equilibrio e,

na sequéncia, estabilizados de forma controlada.

A moagem de alta energia em moinho de bolas é @niplos de processamento que
mais tem crescido nos ultimos anos, sendo umactsimples e que requer instrumental de
baixo custo relativo. Este método de processampatmite preparar sistemas granulares,
fases metaestaveis, compostos amorfos, etc, gnpmrtremete & pesquisa e producdo de
novos materiais. Outra caracteristica da técniearéducdo do tamanho de particulas e/ou

cristais precursores, podendo-se alcancar o tanraartmmeétrico, ou nanoestruturacdo. Como



se sabe, materiais nanoestruturados apresentamomjunt proprio de caracteristicas e
propriedades de alto interesse tecnoldgico e,ratrde, € um dos assuntos mais estudados e

divulgados na Fisica de Materiais [2,3,4,5].

Neste sentido, varias combinagfes de precursomesitlo feitas com o objetivo de
fabricar compostos novos ou conhecidos, ou enta&gpadsitos com microestrutura especial.
Em primeiro lugar, estdo os sistemas do tipo matthl (A-B), muito investigados com a
intencdo de preparar compostos intermetalicosatinss ou amorfos. Depois, vem 0s
sistemas 6xido-oxido (A3-B,0s/ A,03-BO,/ A,03-BO/), estudados principalmente quanto a
possibilidade de formacdo de solucdes sdlidas disies ou de Oxidos complexos [2]. Por
fim, vém os sistemas metal-oxido (2A@B), freqlentemente avaliados em funcdo da

capacidade de reducao quimica do 6xido pelo m&as(2B).

E dentro destas Ultimas duas linhas, envolvendensés metal-6xido ou 6xido-
oxido, processados por moagem de alta energia emhmale bolas, que um trabalho
sistematico vem sendo desenvolvido p8lupo de Materiais Especiais do DFI/UEM ja ha
alguns anos. A meta geral desta investigacdo éapeg caracterizar compoésitos metal-
ceramicos com novas propriedades magnéticas, wstisite de transporte, e identificar as
variaveis de sintese (mecanicas ou térmicas) eefdrem diretamente no produto final
obtido. Deste modo, o presente trabalho esta dsenn um programa de pesquisa bastante
amplo, onde ja foram anteriormente estudados denss FgOs;—Al,O;, Fe-AbOs, Fe-
Mn,Os, Fe-BbO3, F&03-Bi,Os, culminando em resultados novos e pioneiros [®Y.,8

A escolha do ferro metalico ou de seu Oxido maisheoido, FgO; (Hematita),
como parceiros de outros 0xidos nos sistemas dememte sob investigacdo deve-se ao fato
de que a espectroscopia Mdssbauer € uma técniesiregptal disponivel na UEM. Como se
sabe, 0>’Fe é uma sonda nuclear extremamente Util na id=m#o de fases que contém

ferro, além de dispor outras informacdes dificeise obter por outras técnicas.

Uma pesquisa bibliografica realizada consideraralmathos publicados indica que o
sistema Fe—GO; néo foi, até o momento, submetido a processanmmntenoagem de alta
energia, possivelmente devido ao fato de ser composr materiais cuja reacdo néo é
termodinamicamente favoravel. Por outro lado, exisin claro interesse por parte dos
pesquisadores por trabalhar com o sistema 6xiddedékeOs—Cr,O;. Especialmente no

sistema Fe-GOs;, processado sob qualquer método, a literaturasept um numero

2



extremamente reduzido de trabalhos publicados,dst® que incentiva o estudo do referido

sistema.

A titulo de exemplificacdo, foram dadas quatroads naite de pesquisa cientifica
Science Direct [10], com os titulos “Fe—-@D5", “Fe,0s—Cr0O3", “Fe—Cr-0”" e “Fe—Cr”, entre
aspas para pesquisar a frase inteira. O resultatio rea tabela 1.1. Nao se criticou 0s

documentos retornados.

Entradas N2 de trabalhos
Fe — Cr,03 1
Fe-Cr-0 12
Fe,O3— Cry03 56

Fe — Cr 1996

Tabela 1.1: Trabalhos publicados sobre o sisterrarfe [10].

N&o obstante, existe motivacdo de sobra para abesg&cificamente este sistema.
Uma possibilidade interessante € a producdo de fas@ com estrutura de espinélio,
FeCr,04, conhecido pela denominacé&mmita (secédo 2.3). A moagem de alta energia pode
preparar 0 material precursor para a reacdo eanteaitos térmicos posteriores, aumentando
a energia livre do sistema e consequentementedemodo o processo de difusdo atdmica dos
elementos, facilitando ou possibilitando a formacko fase. Entre as muitas aplicacdes
tecnologicas para este composto, pode-se citautiiizaacdo como pigmentos em tintas, em
materiais refratarios como formas para pisos ce@sni gravacdo e sensoriamento

magnéticos, etc.

Outra possibilidade é a ocorréncia do efeitoedehange bias (EB), pelo fato do
sistema Fe-Cr,O;3 se compor de materiais FM—AFM, respectivamente. apticacoes
tecnolégicas de materiais que apresentem EB s@msy&omo o aumento da capacidade de
armazenamento de dados de discos e fitas de goavaggnética, deteccdo e controle de
variacbes em campos magnéticos, ou mesmo para naelas propriedades de imas
permanentes. O unico trabalho encontrado na likexrdfill] e que envolve o compodte—

Cr,03, obtido por outros métodos que nao a sintese noacdrata desta propriedade.



Assim, neste trabalho, foi investigado a moagenmultke energia do sistenfae-
Cr,03, variando-se a quantidade relativa dos precursdmas as variaveis do processo de
moagem foram mantidas constantes ao longo do pgrmeatb de preparacao de amostras. Por
exemplo, estabeleceu-se um tempo de moagem firgiderado suficiente para se atingir um

estado estacionario no produto final e foi utilizann sé tipo de vaso de moagem.

As amostras moidas foram tratadas termicamentetewsteras inerte e redutora,
objetivando verificar a evolucéo estrutural dasmeese, em particular, buscando a formacao
de 6xidos de ferro-cromo e de sistemas que, emngiate pudessem apresentar o efeito de
exchange bias. As amostras preparadas foram caracterizadas dos tos estagios da

preparacao por difratometria de raios-X, espeatqmscViossbauer e magnetizagao.

Com a finalidade de dar subsidios ao leitor destgatho, no Capitulo 2 foi feita
uma revisao bibliografica, onde séo apresentadasogsiedades e caracteristicas pertinentes
do sistema binariée-Cr e de seus 6xidos mistdsg-Cr-O), especialmente no que se refere
ao espinélio de ferro-cromo. Compostos do #H@sMT,03; submetidos a moagem de alta
energia sdo abordados, e o fenbmenexdeange bias é descrito sumariamente. Ainda neste
capitulo, o processamento de materiais por moagermaltd energia é descrito em maiores

detalhes.

Por ser a técnica de caracterizacdo mais extensitanutilizada neste trabalho,
destinou-se o Capitulo 3 especificamente paraecasgcopia Mossbauer.

A descri¢do dos procedimentos experimentais edasme preparacdo das amostras,
bem como as especificagbes dos equipamentos dtbzaas caracterizacdes, sao feitas no

capitulo 4.

Os resultados experimentais obtidos sdo apresentexdGapitulo 5, classificados para
cada tipo de amostra preparada (como-moida oud&raermicamente) e por técnica de

medida.

A analise e discussdo dos resultados sdo deset@®lvio Capitulo 6, também em
secOes particularizadas por tipo de amostra.

Finalmente, as principais conclusdes referentes edquisa para o0 sistema
Fey(Cr,03)1¢x aqui realizada, sdo sumarizadas no Capitulo 7.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Moagem de Alta Energieam Moinho de Bolas

A moagem de alta energia, internacionalmente cag@emmohigh-energyball-
milling (HEBM) oumechanical alloyindMA) foi desenvolvida, no final da década de 1960,
pela International Nickel Company (INCO), mas soteero inicio da década de 1980 houve
um aumento do interesse na técnica como um métedaratessamento de fases fora do
equilibrio e, particularmente, devido a descobgtta ligas amorfas podem ser sintetizadas
por moagem [12,13JAlguns dos primeiros marcos relacionados ao ded@nwento desta

area estdo sumarizados na tabela 2.1.

1966 Desenvolvimento de super-ligas de niquel
1981 Amorfizacdo de intermetélicos

1982 Desordenamento de compostos ordenados
1983 Amorfizacao de mistura de pos

1987/88 Sintese de fases nanocristalinas

1989 Ocorréncia de reagcdes de deslocamento
1989 Sintese de fases quasicristalinas

Tabela 2.1: Importantes marcos no desenvolvimeatmohgem de alta energia [2].

A técnica consiste basicamente no processamenttatiriais no estado sélido e na
forma de poés, reunidos com esferas de aco ou material de alta dureza, inseridos dentro
de um recipiente (vaso) em enérgico movimento.vitwacdo ou rotacdo do vaso gera-se um
namero muito elevado de impactos que envolvem fasass as paredes do frasco e o po. A
cada impacto, um pouco de material é prensadosée dedo, levado repetidamente a solda,
fratura e ressolda de suas particulas, num intpremesso de transferéncia de energia que

possibilita transformacdes estruturais de variassels, como a nanoestruturacao [2-6,11-23].

A facilidade com que materiais nanoestruturadogposer sintetizados por moagem
de alta energia é intensamente explorada para Zroahateriais nanocristalinos [2,3,4,11].
No processo sao introduzidas grandes deformacdes paaticulas como lacunas,

deslocamentos e outros defeitos da estrutura lomstalém do aumento da superficie dos
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contornos de gréos. A presenca de muitos defegtysterais aumenta a difusividade dos
elementos solutos na matriz. Assim, a microestautefinada produzida diminui as distancias
percorridas pelos elementos de difusdo. Eventudbmeima pequena elevacao local na
temperatura durante a moagem ajuda a difusdo, resegientemente, um processo de
“reacao” pode ter lugar entre os elementos comstEst O mecanismo de quebra e solda de
particulas esta representado na figura 2.1, eusefig.2 ilustra as varias etapas deste processo.
Como se verifica, o impacto gera deformacédo plasitrituracdo. Portanto, se duas ou mais

particulas sdo deformadas sobrepostas, podemeggaagior um mecanismo de solda a frio.

Esfera

Esfera

Figura 2.1 llustracdo de uma colisdo bola-p6-bola durantepuocesso de moagem de alta
energia [2].

D s —
Al

(c) Predominio

(a) Precursores (b) Particulas achatadas de solo

(d) Formacao da (e) Orientacao aleatéria () Refinamento
particula equiaxial por soldagem estrutural

Figura 2.2 Evolucdo da microestrutura dos pds no processanpentmoagem [21].



Num primeiro estagio, obtém-se uma particula quéa seaior do que as duas
iniciais, se ndo houver quebra (fig. 2.2 (c e @Ymo a quebra inevitavelmente ocorre (fig.
2.2 (e)), forma-se um conjunto de particulas derdivs tamanhos e estruturas consistindo de
combinacgfes dos pos iniciais. Aproximadamente J@0€iculas podem ser aglutinadas em

cada coliséo, o que corresponde a uma massa deraadamente 0,2 mg [2].

J& num segundo estdgio, com a repeticdo sistendtigaocesso de fratura-solda-
fratura derivadas das colisbes, as particulas e@&das a um trabalho de endurecimento

(aumento do hde contornos de graos) e na quebra por fadigaaderial.

Os fragmentos gerados por este processo podenmgant processo de reducao de
tamanho na auséncia de fortes forcas de aglomerbligiite ponto, a tendéncia para fratura
predomina sobre a solda a frio. Devido aos impaepstitivos, a fragmentacdo e a solda a
frio se equilibram, com o tamanho médio das pdesgcatingindo um valor médio estavel, ou
seja, uma saturacdo com relacdo ao seu tamanlnden que é chamado de “limite de
pulverizacdo” [2,14]. Como o0 volume das particutss estabiliza, mas o processo de
deformacéo continua, o nimero de camadas em cailleufaaumenta continuadamente. No
final do processo obtém-se particulas que apreseuntaa estrutura refinada (fig. 2.2 (f)) e

que obedecem a média das propor¢fes dos posnmécited utilizados.

As matérias primas ou precursores empregados gaantmmportamento frente o
processamento mecanico em moinho de bolas, podettassificadas como: (a)icteis que
se deformam plasticamente com mais facilidadefrégeis que apresentam uma tendéncia
maior para se partirem em pedacos menores do geedaformarem. Assim, existem trés
possiveis combina¢gBes de materiais: (a) ductilddi@s) ductil-fragil e (c) fragil-fragil
[2,14,18,22,23,24].

Na combinacaaluctil-ductil, hd uma tendéncia maior para a solda dos matelgais
gue para a fratura, formando-se inicialmente umiautesa laminar que aos poucos
desaparece, resultando num material bastante homoegEm geral, nos primeiros estagios
de moagem as particulas tendem para a forma aehatadamanho delas aumenta. A solda a
frio se processa de forma intensa e as microptasiggpassam a ter uma microestrutura
lamelar. Com a evolugédo do tempo de moagem, akylad passam a apresentar um certo
grau de endurecimento e, consequentemente, aideatgl aumenta. Deste modo, passa a

ocorrer fratura dos pos, levando a diversos tanmm®o particulas, que deixam a forma
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achatada para adquirir formas mais equiaxiais. gaado-se no processo de moagem, as
fraturas aumentam e a estrutura lamelar, devidagmetidos golpes recebidos, passa a ser

torcida e enrolada aleatoriamente, sem uma dinggderencial, como mostra a figura 2.3.

Estrutura
lamelar

Espaco retorcida

interlamelar
reduzido

Figura 2.3: Aspecto final tipico de uma particutamc estrutura lamelar produzida por
moagem, em uma combinacéo do tipo ductil-ductil [2]

Nesta etapa o material se encontra num estadocgstdo de processamento em
relacdo ao tamanho, e devido a menor distanciae egtéos fronteiricos e espacos
interlamelares, a ligacdo passa a ocorrer em at@ehico, podendo-se entdo obter solugbes
sélidas, intermetalicos e até fases amorfas. Segldahjamin [2], em sua pesquisa foi
necessario o minimo de 15% de material ductil gaeocorresse a formacao de ligas, pois,

segundo ele, o processo de solda a frio normalnséraeontece se as particulas sao ducteis.

J& com a combinacahictil-fragil, como foi visto, inicialmente as particulas digtei
tomam a forma achatada, enquanto as frageis s@erjzaldas. Com o decorrer do processo
de moagem, o material pulverizado tende a ser weigolou a ficar preso no espaco
interlamelar das particulas ducteis que foram adaat num processo de difusdo bastante
rapida que € favorecida pelo aquecimento inereatéahica.

Com a continuidade do processo, o0 material dictihga o estagio de

endurecimento, deixando a tendéncia de laminacéo gga também quebrado, pulverizado,
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refinando-se assim a estrutura lamelar, o quedawaa dispersao uniforme deste material na

matriz metalica.

Finalmente, na combinacdi&gil-fragil, a principio ndo seria possivel a ocorréncia
de ligacéo neste tipo de arranjo de particulas, @stesfoi observada experimentalmente. No
caso, por exemplo, de um sistema Si-Ge, as paticld Si (mais duras) sao envolvidas pela

matriz Ge (menos dura), como esta ilustrado nadigu.

A explicacdo para este fato esta em que, num ponmestagio de moagem, as
particulas de po se fragmentam, sendo reduziddgseamente, mas até um certo limite, em
gue as particulas pulverizadas se tornam muitcs fipassando a se comportar como se
fossem particulas ducteis. Neste momento, ondertécyda “mais dura” € inserida no
componente “menos duro”, o sistema se comportamaite como numa combinacg&o ductil-

fragil.
Matriz
Ge
Particulas
de Si
incorporadas
a matriz
Ge

Figura 2.4 Particulas duras de Si incorporadas na matriz smdooa Ge, em 12 horas de
moagem [2].



Além dos aspectos acima discutidos, varios sdo arangetros envolvidos no
processo de moagem e que influem diretamente wogsiguades do produto final, tornando
este um método de preparacdo complexo. [2,14,15 1@]. A seguir, sera feita uma breve

discusséo sobre os principais fatores que infla@meio processo de moagem.

i) Razdo massa das esferas/massa dos pos

Este parametro interfere diretamente no tempo sédespara se alcancar 0s
resultados requeridos [2,25]. Para uma carga deshbouito baixa, a transferéncia de energia
€ pequena e, consequentemente, o tempo de moagemmaior. Se for alta, a razao de
transferéncia de energia € alta, podendo ocorteEcagento excessivo, o que pode alterar a
constituicdo das fases formadas em raz&o da aifgetatura. Ordinariamente, utiliza-se uma
RMEP baixa, por exemplo, 20/1 para moinhos de beaecidade como o planetario, e uma

alta razéo, por exemplo, 50/1, para os de altactdgde como unattritor.

i) Carga do vaso de moagem

Como regra geral, recomenda-se que 0 maximo preeecto fique em torno de
50% da capacidade total do frasco de moagem. Saume de preenchimento for muito
pequeno em relacdo ao tamanho do recipiente, adev@oducdo de material serd muito
baixa e a possibilidade de contaminacdo com o rahthy vaso aumenta. Por outro lado, se
for muito alta, o pequeno espaco restringe o mavimdas bolas e a transferéncia de energia

€ prejudicada, ou simplesmente deixa de ocorrer.

iii) Velocidade de rotacdo ou frequéncia de vibraga

A relagéo da velocidade de rotacdo ou frequénciaillecdo com a energia do
processo € direta, no sentido que este paramatonira a velocidade das esferas no interior
do vaso de moagem, e consequentemente a intensidadgacto e a energia recebida pelo
material particulado. Este parametro depende do die moinho utilizado, pois alguns
aparelhos possuem uma velocidade critica em quevomanto adequado das bolas pode ndo
ocorrer. Além disso, altas velocidades podem levaitas temperaturas. A literatura relata
que o tamanho médio do cristal aumenta em moagens emergéticas devido a uma
recristalizacdo mais dinamica, e que fases difesesdio formadas dependendo da velocidade

(intensidade) de moagem: baixa, média ou altad2},
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iv) Tempo de moagem

Normalmente, o tempo de moagem € funcdo dos opadsnetros. Somente apds
conhecidos estes é que se pode determinar conda@xatitempo 6timo de moagem para cada
configuracdo. Este item se relaciona com a eneoggd transferida ao sistema e por isso €
essencial para a completa obtencdo das transfoemalgsejadas no material submetido ao
processo. De gualguer modo, tempos muito grandenaiem devem ser evitados, pois
desgastam o equipamento e podem levar a contarnincénaterial sob moagem devido a
abrasao no interior do vaso. Por outro lado, tennpigo curtos exigem uma alta intensidade
de moagem, e podem significar aquecimento exceskimaterial e do equipamento. O
gréfico da figura 2.5, e assetscom microfotografias de um exemplo real (quatropes
diferentes) mostram com clareza a diminui¢cdo datdma de particulas enquanto se aumenta

o tempo de moagem, mantendo 0s outros parametoss fi

=
-

£l Wi

:
o

M

Tamanho das Particulas (nm)

T B LB |

s 1
Tempo de Moagem (h)

Figura 2.5: Distribuicdo de tamanho das particelasfuncdo do tempo de moagem para a
liga Ta-Ni [2].

Pelo grafico, nota-se que a partir de um tempcciemfie de moagem atinge-se o

estado estavel de processamento das particulaglagio a forma e ao tamanho, ou seja,
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tempos de moagem maiores ndo trazem nenhum reseitadermos de reducao do tamanho
das particulas. A taxa de diminuicdo das partic@laproximadamente logaritmica com o
tempo de processamento e, por esta razdo, o tamiicied ndo tem muita importancia.

Geralmente, em poucas horas o espacamento lamzlangnho dos cristalitos séo refinados

para o tamanho nanométrico [2].

v) Atmosfera de moagem

Muitos compostos necessitam, para sua formacaopmteole da atmosfera interna
do vaso, pois a presenca de ar atmosférico podectrareacdes quimicas ndo desejadas,
como a oxidagéo de algum dos componentes da ani@8}jrahs atmosferas de moagem mais
utilizadas sdo os gases inertes como o argodniohélio. Por outro lado, pode-se utilizar
alguma atmosfera reagente para que ocorra umaoreag€éanoquimica determinada. Por

exemplo, a moagem de compositos na presenca dgénio pode gerar nitretos.

vi) Temperatura de moagem

A importancia deste parametro reside no fato deagtemperatura do sistema sob
moagem pode alterar a constituicdo das fases fasnadnterferir no resultado final. Um
incremento efetivo na temperatura, por exemplogpsat aproveitado no caso onde a difuséo
€ vantajosa para promover a homogeneizacao e/agabbigdos pds, mas, noutros casos, €
desvantajosa ou mesmo inutilizaria a amostra giéesesndo trabalhada [25]. Se o aparelho
ndo possui sistema de refrigeracdo, pode-se olmtercantrole razoavel da variacdo da
temperatura com um esquema de pausas em temposloefiSado muito utilizadas pausas de
10 minutos a cada 30 de moagem, ou de 30 minutada?2 horas de moagem. Nos moinhos
gue possuem controle de temperatura, o tempo dgamo@ode ser menor do que 0 dos
aparelhos que ndo possuem este controle, pelanafjgo de pausas. A maior parte da
energia transferida no processo de moagem de dtayia € transformada em calor, e 0
maximo da energia transformada em trabalho U@l fiem abaixo dos 1% (para um moinho

convencional, pouco acima de 0,1%) [2].

vii ) Tipos de aparelhos de moagem
Atualmente, encontram-se a disposicdo no mercadmsvdéipos e modelos de

moinhos que operam em alta, média e baixa enefdgs. podem diferir na capacidade,
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eficiéncia e nos recursos oferecidos, como contdde atmosfera e temperatura [2].
Geralmente, séo utilizadas esferas de aco paemsféréncia de energia ao pé. Os aparelhos
mais utilizados sao: (a) vibratorio, (b) planetar{o) attritor, (d) canhdo de bolas(e)

simoloyef.

O moinhovibratério (shakej, em geral, € um aparelho com pequena capacidgade d
po, muito utilizado em laboratérios de pesquisaagarelho de moagem da marca SPEX,
juntamente com 0s acessorios, estd mostrado neafigé. O frasco € submetido a um
enérgico movimento oscilatorio lateral, levanddakas a impactar entre si e as paredes do
recipiente. E possivel programar o tempo, e a fdegampacto das bolas € alta, devido a
velocidade alcancada por elas (aproximadamentesh miue classifica este moinho como

de alta energia.

(b)

Figura 2.6: (a) Moinho vibratério SPEX; (b) Frascacessoérios de moagem [2].

O moinhoplanetario, cujo modelo mais conhecido é o pulverisett&dizch GmbH
(fig. 2.7), também € muito comum nos laboratériespgsquisas. Neste tipo de moinho, o
vaso rotaciona a uma velocidade angudarem um movimento oposto ao do suporte, que

possui uma velocidade (de onde se originou o termo planetario).

Normalmente existe programacéo de tempo de moadgvelocidade de rotagéo e
também das pausas, que sdo imprescindiveis panatrole do aguecimento, pois 0 vaso néo

costuma dispor de um sistema de refrigeracao.
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Mavimento de Trans.fa(:ﬁo|

Mevimanta do Revolucio

Sogao horizortal

Figura 2.7: Moinho planetario e dinamica da moa{@m

O moinhoattritor [27], por outro lado, consiste de um tambor gaftonde se insere
0 po junto com as bolas. A figura 2.8 mostra um elmdomercial do aparelho que dispde de
sistema de refrigeracao.

Water-coolad

Resfriamento a agua
Tanque estacionaric

(b)

Selo do

A

"

Figura 2.8: (a) Aparelho de moageattritor, Modelo 1-S (b) Montagem do frasco de
moagem, preenchido por bolas de aco [2].
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Dentro do tambor, que fica em repouso, existe unia sle hastes impulsoras que
tem um movimento de rotagdo, impulsionando as beldsvando-as a impactar com as
hastes, com as paredes do recipiente e entreasipoando a transferéncia de energia ao po e
consequente moagem. Como em outros moinhos, ollapgrermite programacéo do tempo
de moagem. No entanto, as bolas ndo chegam aratimglocidade de 0,5 m/s, o que implica

gue oatrittor € um moinho de baixa energia.

No moinhocanhdo de bolgso tambor se encontra na posi¢cao horizontal, 8 apo
mistura das bolas e do p6, o mesmo rotaciona hughloente sobre seu eixo de revolugéo,
onde parte das bolas e do p6 é arrastado pelasegagecai devido a gravidade, na velocidade
exata para que ocorra o movimento representaddigala 2.9 (b), efetuando a moagem do
po. A figura 2.9 (a) abaixo mostra também um aparelbrmercialdrummil modelo Comb

03/A03, queé um equipamento de alta capacidade (30 I), coestienento de alumina.

Figura 2.9: (a) Moinha@anhédo de bolasnarcadrummit (b) llustracdo da acdo de moer da
camara de moagem [2].

Finalmente, o moinhsimoloyef [28] é uma maquina com 6timas caracteristicas de
moagem, devido ao seu bamesign A capacidade varia desde 0,5 até 400 |, sendieas

menor capacidades especificas para laboratoriodigéra 2.10 mostra um aparelho
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simoloyef, cujo principio de funcionamento se baseia emator horizontal com hastes que
transferem alta energia ao p6é de forma homogéira&ga da energia cinética das bolas.

Figura 2.10: Um aparelho de moagsimoloyef em funcionamento [2].

Usualmente, ha possibilidade de controle de atmegfer uma entrada de gas e ha,
também, um mecanismo de resfriamento, que norméneensiste de paredes duplas em que
circula dgua. A operacdo horizontal dimnoloyef evita zonas mortas, especialmente por
gravidade. A transferéncia de energia ao pé podewsdrolada pela variacdo da velocidade
do rotor. Neste aparelho as bolas podem alcantasigdades acima de 14 m/s, o0 que o insere

na categoria dos moinhos de alta energia.

Outro fator que se deve atentar num procedimentoaiyem é a contaminacao do
pd, que pode se dar por meio de dois fatores: Ogmd é pela acdo mecéanica da moagem em
gue esferas e vasa se desgastam durante o procastsoninando o pé sob processamento.
Uma das solugBes para este fator de desgastesestinizacao da intensidade de moagem no
sentido de diminuir o tempo necessario para seact@ygresultado desejado. O segundo fator
de contaminacao se da por reacdes quimicas doiahat®rpd com a atmosfera, cuja solucao

esta na adocgdo de atmosferas de moagem apropfad4s).
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2.2 Exchange Bias (EB)

A dependéncia da magnetizacdo com o campo magretieono, M(H), de um
material ferromagnético ordinario em uma tempesaatbaixo de Tc (temperatura de
ordenamento magnético) é conhecida como curvasilerbse magnética [29,30]. Na figura
2.11 é mostrada a curva de histerese para o cardanetalico. Usualmente, esta curva €

centrada com respeito ao campo niieq).

Em um material ferromagnético (FM), spinsestdo alinhados paralelamente uns
com os outros (fig. 2.11 (b)), resultando em umgmetizacdo espontanea abaixoldePor
outro lado, em um material antiferromagnético (AFRnagnetizacdo média sempre € zero,
ainda que se esteja abaixo da temperatura deliNde@mperatura de ordenamento do AFM).
Isto se deve ao fato de que, para cgula em particular de uma rede, ha outro spin em um
sitio vizinho (na outra sub-rede), que aponta emtidi® contrario ao primeiro € com mesma

magnitude.

>
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Figura 2.11: (a) Célula unitaria do ferro; (b) G&lunitaria do antiferromagnético Fgkc)
Curva de histerese do ferro [29].

N

A existéncia de um acoplamento interfacial enttesedois materiais (FM e AFM),
induzido pela diminuicdo controlada da temperahargresenca de um campo externo, pode
levar ao fenbmeno do magnetismo conhecido ceruhange biagEB). Sua descoberta se
deu em 1956 quando Meiklejohn e Bean [31] estudawasistema Co—CoO, (FM-AFM,
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respectivamente), tendo assim surgido um novod@anisotropia magnética: a anisotropia
unidirecional de troca. A figura 2.12 mostra a eude histerese medida pelos autores no

referido trabalho.

Z 4 6 & 10
H (x10 % o)

-E5-

Figura 2.12: Curva de histerese apresentanghange biapara o sistema particulado Co-
Co0O, medida a 77 K [31].

Experimentalmente, a presenca do fenébmeno evideecgor um deslocamento da
curva de histerese no eixo do campo magnéticoréfigul3), geralmente para a esquerda e,

guase sempre, acompanhado de um aumento na cdad&\B32,33,34,35,36].

FM — p M
AFDN EEE I"T'
l [ 1
™ H
FM S AFM
N )
| 2 He

Figura 2.13: Acoplamento FM-AFM levando a uma cudeahisterese com o deslocamento
caracteristico do fendbmemxchange biag36].
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Desde sua descoberta, a propriedade tem sido agattienso estudo por parte dos
pesquisadores, devido principalmente as suas divaaplicagbes tecnoldgicas, tais como:
incremento das propriedades de imas permanentegaigio de cabecas de leitura em discos
de gravacdo magnética, controle e deteccdo dec@iagsaem campos magnéticos, etc
[31,32,33,34]. Como o fendbmeno é causado pelo aoogito de troca entre as interfaces de
materiais FM e AFM, as amostras mais estudadasagéelas na forma de filmes finos.
Entretanto, nos ultimos anos também ganhou impulkssiudo em materiais na forma de po,

com duas fases magnéticas [31,32].

As propriedades das nanoparticulas magnéticas a#o diferentes da formbulk
A literatura relata que o acoplamento de partictlslscom particulas AFM pode levar ao
efeito deexchange bigsmas o efeito é maior, ou s6 é observavel, quandaaterial se
encontra em escala nanométrica, devido a maioo iazggerficie/volume [11,37- 44]. A figura
2.14 mostra esta relagdo para o sistema Fe-FeO.

0.5
[ 1 -
" | :
EDU [ | .‘(
S = r l .r
R=9.0
__—L———J R=12.0 1
_ R=16.0 1
-0.5
-0.5 0.0 05
mH/J

Figura 2.14: Dependéncia do efeito elechange biagm funcdo do raio médio (nm), em
nanoparticulas de ferro revestidos por uma camadatiferromagnético FeO [44].

Este comportamento vem do fato de que a razéotddace entre ospins dos
materiais se torna maior com a diminui¢cao dos rdéssparticulas.

Também neste caso o fendbmeno mais estudado éto Efej mas o aumento do

coercividade tem merecido especial atencdo nestastes.
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Isto é devido, em parte, a que em muitos sistemapdo incremento do Hc pode
ser observado somente abaixo da temperatura amp@rs os AFMs tem suayTabaixo
dessa temperatura e seus cristalitos estdo muitguepes, com comportamento
superparamagnético a TA. Tem sido recentemente r#rado que, por meio da moagem
destes sistemas, 0 aumento na coercividade poderesentar a temperatura ambiente ou
maior (37,38,39). Estes materiais podem ser apgagor exemplo, na melhoria das
propriedades de magnetos permanentes e para esterdeite superparamagnético em
nanoparticulas isoladas [37,38,39,40,41].

O acoplamento de troca entre materiais FM-AFM pseteobservado quando existe
uma suficiente area de interface entre eles, edguaic do FM é maior do que & do
AFM. O procedimento usual é colocar os materiaim &stas caracteristicas citadas sob a
presenca de um campo magnético estatico chamadandeo de resfriamentogH [32], e
levar a temperatura dos mesmos acima da temperataraordenamento da fase
antiferromagnética, mas abaixo da temperatura denamento do material ferromagnético,
ou seja, no intervaldy < T < T¢. Partindo desta situacao, a temperatura é entdiodida
atéT < Ty, onde a histerese € medida. Se o material apegseanisotropia de troca, a curva
de histerese do sistema FM-AFM apresentara um aslento ao longo do eixo do campo,
geralmente para a esquerda, chamadeRieormal ou negativa. Além disto, o valor absoluto

do campo coercitividc geralmente aumenta, alargando a curva de hister@s® mostra a
figura 2.15.

(a)

Figura 2.15: Curva de histerese (a) de um matseial acoplamento de troca FM-AFM, e (b)
apresentando o acoplamento, onde se pode verdateslocamentblg, como 0 aumento do
campo coercivoHc) [32].
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Ambos os efeitos desaparecem na temperatura de d&dedlo a transicdo da fase
antiferromagnética, o que confirma que a presengaaterial AFM causa a anisotropia.

Os detalhes do acoplamento de um material FM com Al ainda nao é
perfeitamente compreendido, especialmente no qua #&® aumento da coercividade,
tornando dificil o aperfeicoamento dos dispositigog se utilizam do efeito. Uma excelente

revisdo do assunto € dada nas referéncias [32]33,34

Em curvas de torque, a for¢ca necesséria para ootca magnetizacdo da amostra
fora do eixo facil de magnetizacdo pode ser plotane funcdo do angulo de rotacgéo.
Considerando que a amostra tem a forma de um disga;om anisotropia no plano do disco
(eixo facil no plano), a energia anisotropica ponidade de volume serd dada

aproximadamente por

E = K, serfd

onde @ é o angulo entre o campo aplicado e a direcdoadpo de resfriamento ke, é a
constante de anisotropia da amostra. Derivando elacdo a & obtém-se o torque
macroscopicd™

r= —E = -2K serfdcosfd = -K serRd
dé v N

O torque gerado pelo campo aplicado na magnetizadgamostra é dado pegnd,
no caso de amostras com anisotropia uniaxial. Gaj sen torque puramente uniaxial tem
dois minimos absolutos separados fi80° A figura 2.16 (a) mostra a combinacdo da
componenteserfd (anisotropia uniaxial) com uma componesézd para uma camada de
Co oxidado [32]. A presenca da compones#gef faz com que o sistema passe a apresentar
apenas um minimo absoluto ou, em outras palavrasierste um sentido de facil

magnetizacdo. A anisotropia passa ausddirecional
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Figura 2.16: Torque de magnetizacdo no acoplantavitdFM, emT < Ty [32].

Uma compreensdo intuitiva do fenbmeno ER pode ser dada olhando para a
interacdo de troca entre epinsna interface AFM-FM, como ilustrada na figura 722.As
linhas grossas (iii e v) que s&o mostradas ligaysigpinsna interface representam “forcas”

contrérias a inversdo, e que favorecem a voltsgdimsa configuracao original.

Se um campo magnético € aplicado a temperatgoadeTy < T < T¢), € 0 campo é
forte o suficiente, todos agpinsdo FM se alinhardo paralelamente ao campo apliea{d
até que o alinhamento esteja completo (saturabiste momento, aspinsdo material AFM
continuam direcionados aleatoriamente, ja Gue Ty. Quando o sistema é resfriado até a
temperaturd < Ty, na presenca do campo, ocorre o ordenamento raotifagnético, mas na
interface dos dois materiais ha uma interagdo métasspinsdo AFM préximos ao FM se
alinham ferromagneticamente com estg Os outrosspinsplanos do AFM vao se alinhar

pela ordem antiferromagnética de modo a ndo resrttamagnetizacao liquida.

Quando o campo, nesta temperatura, é revertidepinosdo material ferromagnético
comecam a girar tentando se alinhar com o campamente, enquanto @pinsdo material
antiferromagnético devem permanecer na mesma pofi¢H até que ocorra a completa

inversao (v).
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Figura 2.17:Diagrama esquematico da configuracdo sgen numa interface FM-AFM
(bicamada) em diferentes estagios da curva derésstenum acoplamento de troca [32].

O acoplamento gque existe entre essas primeirasdeanuEsping na interface, tenta
alinhar de maneira ferromagnéticaspinsFM com os AFM, surgindo uma forca, um torque
contrario a essa inversao. Em termos fisicos,qs&r dizer que o campo necessario para a
completa inversao da magnetizacdo do FM é mai@uéoseria necessario se nao houvesse o
acoplamento com o AFM, i.e., @pinstem somente uma configuracdo estavel, um minimo
absoluto de energia - a anisotropia é unidirecidbalmesmo modo, o retorno a configuracéo
original (v) exige um campo menor do que seria necessari@seouvesse acoplamento.
Como resultado, estes fatos podem ser graficanwesualizados como um deslocamento da
curva de histerese, geralmente para a esquerdampo deexchange bias
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2.3 Sistemas Compostos Fe-Cr-O

Esta combinacdo de elementos e sua dinamica d&ofeaglacao foi estudada por
varios pesquisadores, geralmente com énfase emadiag de fases e de energia [45,46,47].

Na figura 2.18 , vé-se dois diagramas de equiliteidases Fe-Cr-O.
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Figura 2.18: (a) Diagrama de equilibrio de fasetérsnico e (b) diagrama de pressao de
oxigénio do sistema Fe-Cr-O, ambos a 13D(45].

2.3.1 Propriedades dos Precursores

A tabela 2.2 apresenta diversos parametros dosisretaxidos, importantes nas
reacOes ocorridas nas amostras realizadas no feéssralho [30].
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Material  Estrutura Raio Par.de Pontode Magne- 1-Ty
cristalina ipnico/ rede fusdo (°C) tismo 2-T¢

atom. (nm) (TA) (°C)
(A)
Hexagonal -
a-Fe,03 0,67 a=5,034 1.475-1.565 AFM 1-87
(Curundum)
c =13,740
Hexagonal a=4,.958
Cr,03 curund 0,64 ’ 2.330 AFM 1-37
(Curundurm) ¢ = 13,593
a-Fe CCC 1,16 a=2,8664 1.537 FM 2— 769
Cr CCC 1,17 a=2,8839 1.857 AFM 1-584

Tabela 2.2: Parametros importantes dos materi@isioeados a este trabalho.

O ferro (Fe) € o metal de maior utilizacdo pelo Bom A abundancia dos seus
minerais na natureza, o custo consideravelmentgobde producdo e as inumeras
propriedades fisico-quimicas que podem ser obtidas a adicdo de outros elementos séo
fatores que ddo a ele uma importancia tecnologigéorgrande. E um metal de transicéo, de
ndmero atdémico 26 e de configuracéo eletronicdSdatomo isolado). E ferromagnético a
temperatura ambiente com um momento magnético 2egu2. O ferro € um elemento

extremamente caracterizado, sendo desnecessé&cievi4o aqui.

A hematita (FgO3) é antiferromagnética abaixo da transicdo de Mdrit83 °C) e
ferromagnética fraca entre -13 e &7 onde esta Ultima representa a temperatura dedée
composto. E largamente utilizada como pigmento,catélise de reacbes quimicas, em

materiais abrasivos ou refratarios, etc [48,49].

Ja o cromo (Cr) é 0 21° elemento em abundanciaodéacda terra [50], muito usado
em aplicaces metallrgicas, especialmente nosimgrisiaveis e materiais refratarios. E um
metal de transicdo com configuracéo eletronic#8datomo isolado), antiferromagnético a
temperatura ambiente com um momento magnéticoedgs0Existe em diversos estados de
oxidacdo, de +2 & +6, mas a forma mais estaveli® matural é o 6xido trivalente (&), que
€ muito pouco reativo. A forma mineral mais abuneiaente € a cromita (FeQx), um

oxido com estrutura de espinélio.
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A crémia é o sexto 6xido mais abundante da terrantiferromagnética abaixo de

37 °C [4,5]. No caso de nanoestruturacdo das particidagas exibem um pequeno

ferromagnetismo que aumenta com a diminuicdo danam das particulas, fato este que €

atribuido as imperfeicdes da rede e/ou ions magrgtido-compensados na superficie das

nanoparticulas [51,52,53,54].

A figura 2.19 mostra o diagrama de equilibrio defaCr — O.
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Figura 2.19 Diagrama de equilibrio de fases Cr-0O [45].

2.3.2 Sistemas Fe — Cr

A figura 2.20 mostra o diagrama de equilibrio deefapara o sistema Fe-Cr.

Como se pode notar, na temperatura ambiente oadi@giapresenta um grande

intervalo de imiscibilidade. Vindo da regido deaalpara a regido de baixas temperaturas, a

amostra pode ser separada em duas fases distimastica em ferroo(;) e outra rica em
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cromo @) [55,56]. Este fendbmeno pode ocorrer tanto poroag#canica quanto por
tratamento térmico.

Temperature, “C

b 0 41 Gl &0 1080

Lr, al.%

Figura 2.20: Diagrama de fases de equilibrio dafig-Cr [55].

Cieslak e Dubiel [55] fizeram um amplo estudo sobreaed¢composi¢cdo, onde
colocaram dois caminhos possiveis para que o oaOrra: (a) nucleacdo e crescimento
de grao ou (b) decomposicao espinodal.

Para uma liga do tipo EQCrx, 0 comportamento magnético mais observado é o da
difusdo atébmica de ferro em uma matriz de cromayzimdo o ferromagnetismo na liga com

0 aumento da concentragdo do ferro. Isto ocorra para concentracdo de cromo abaixo de
aproximadamente 70% [57,58,59].

Num processamento por moagem a reacdo da amesgando muitos autores
[57,58,60,61], € a formagdo completa da liga emptande moagem que dependem da
energia do moinho. Com a¢do mecanica em tempo#ficiesiies para a reagao completa, a
EM mostra um sexteto relativo aeFe, e uma fase paramagnética correspondendo Bdiga
Cr que pbde ser formada. A figura 2.21 (a) mostraspectros Méssbauer para a moagem da

amostra GgoFexo, que se insere na regido onde a ordem magnétisardmao existe devido a
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alta concentracdo de cromo. Pode-se observar @M para uma liga pura de Fe-Cr com
mais de 70% de cromo (paramagnético) resulta emsimgieto bem definido, com um

deslocamento isomérico em torno de -0.10 mm/s,gfaéosera importante neste trabalho.

Em 2.21 (b), vé-se o grafico da fase magnética ¢ldléiser) versus tempo de
moagem (moinho planetério, Pulverisette 5), fefias Lemoineet al [57], mostrando que
com aproximadamente 8,5 horas de moagem a comiilbumagnética deixou de existir, ou

seja, ocorreu a completa reacéo entre os elemfmtose cromo.
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Figura 2.21: (a) Espectros Mdssbauer (TA) pamEr 20 em diferentes tempos de moagem
e (b) contribuicdo magnética (%) em funcéo do tedgmoagem [57].

J& Petrowt al [62] fizeram um estudo bastante completo envolgesmdariacdo da
concentracdo, em ligas Fe-Cr na forma volumétiticék) e também nanoestruturada®{
nm), de onde alguns resultados Mossbauer signiftsaestdo mostrados nas figuras 2.22 e
2.23, mostrando que ocorre uma transicdo ferrontimghgaramagnética na liga na forma
volumétrica a aproximadamente 70% de Cr, e paranaparticulada a 35% Cr. Os autores
discutem os resultados com base na hipétese deéncia de decomposicao da liga em duas

fases de distintas concentracdes e formacao dipipaeos.
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Figura 2.22: Espectros Mdssbauer de particulagd€ivolumétricasblulk) com [62]:
(A) %r = (a) 2.36 %, (b) 7.69 %, (c) 8.86 % e (d) 13,62 %
(B) % = (a) 23.4 %, (b) 47.68 %, (c)66.02 % e (d) 8343
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Figura 2.23: Espectros Mdssbauer de nanopartideld&e—Cr coni27 nm de tamanho, com
[62]: (A) Xcr = (a) Fe puro, (b) 2.36% e (c) 7.69%;
(B) Xer = (a) 23.4 %, (b) 47.68 % e (c) 83.03 %.
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Para o caso em que a concentracdo de ferro € altatoa liga, os resultados obtidos
pelos pesquisadores mostram que as particulas, onasiito pequenas, dificilmente perdem
sua ordem magnética. Gongopadhtyal [63], por exemplo, realizaram medidas Mdssbauer a
varias temperaturas em ferro nanoparticulado puéxiéo (i.e., X% = 0), preparado pelo
método da deposicdo de vapor. O didmetro médipakiulas (obtido via TEM) foi de 9,6
nm. O espectro Mdssbauer da figura 2.24 mostrasepca do sexteto caracteristico do ferro

mesmo a temperatura ambiente.
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Figura 2.24: Espectro Mossbauer de nanoparticutagedo puro mais ferro 6xido, com
diametro de 9,6 nm, medidas a (a) 4,2 K, (b) 85(K) 800 K [ 63].
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2.3.3 Oxidos de Ferro — Cromo

(i) Solucéo Solidan-(Fe,Cr),03

Como visto acima (2.3.1), a crom@a{Cr,0O3) e a hematitao—Fe03) sdo materiais
antiferromagnéticos com uma estrutura isomérficatigo corundum. No estado solido
formam entre si uma solugdo sélida continua enicaraente toda escala de concentracéo, o
gue é uma caracteristica pouco comum entre estsectie 0xidos. A solucéo sdlida ilimitada
pode ser explicada porque existe uma certa simhdde entre os raios ibnicos dos cations

metdlicos e também devido a isomorfia, o que érfansd a formacao da solucao solida [30].

A literatura é bastante rica em trabalhos de camaedo do sistemg@re,CryOs
[48,49,64,65,66,67,68,69,70,71,72]. Murakatal [65], por exemplo (1999), determinaram
a temperatura de cristalizacdo e a energia decativpara a cristalizacdo da solucao sélida
amorfa, FeOs;—CrO3;, em funcdo da concentracdo de(= Encontraram um méaximo de
cristalizacdo em aproximadamente 56€De na concentracdo ¢Cr)o.4dFe03)060 € que a

curva da energia de cristalizacdo € minima per{@d©s)o sdFe0s3)o 50

Quanto ao diagrama de fases do sistema, existeos aahtroversos na literatura.
Diversos autores afirmam que a solucdo solida wob#idade ilimitada para toda a escala
de concentracdo [49,64,69,70], enquanto outrosnoliémo resultado, além da solucéo
sélida, a decomposi¢cdo do composto em pequena®egegnde coexistem duas fases, uma
rica em crdmia e a outra em hematita [71,73,74yaStava e Sharma [75] sugeriram que um
tratamento térmico ineficaz da matriz,0f contendo F& produz uma distribuicdo nao
uniforme desses Eena matriz, que leva & formacado de aglomeradoses®; FEste tema foi
tratado no recente trabalho de Gryghaal (2003), intitulado “FgO03 Cr,O3 system revised”
[64], em que os autores concluiram que a aparémdanmacdo de solucdo solida em toda a
escala, encontrada por alguns pesquisadores, @éoda\deficiente cristalizacdo das amostras
produzidas por eles. Dos mesmos autores sdo asogréfa figura 2.25, onde sdo mostrados
os parametros de rede e o campo hiperfino magnBtjc¢T) em funcdo da concentracao
Cr/(Cr+Fe).
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Figura 2.25: (a) Parametros de rede e (b) camperflip magnético da solucédo sélida
(Fe,Cr}Os, ambos em funcéo da concentracao, Cr/(Cr+Fe) [64].

Como se pode ver, os parametros de rede decresesmnsente com 0 aumento da
concentracéo de crémia, o0 que se deve ao fatoel® don C¥' tem o raio idnico menor do

que o do F&, como foi indicado na tabela 2.2.

J& na figura 2.26 vé-se um diagrama magnéticosss faroposto por Loudghgi al
[66] para o sistema EexCr.xOs onde X varia entre O e 1.
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Figura 2.26: Diagrama de fases magnético do siskmgCr.xO3 [66].
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Diversos pesquisadores estudaram o0 sistema porctesmopia Mdossbauer
[67,68,69,70,72,76]. De Klinget al [68] sdo os espectros Mdssbauer da figura 2.2 (1a).
Estas amostras foram produzidas por co-precipitacgmsterior tratamento térmico dos

precipitados.

Como pode ser visto em 2.27 (a), numa concentrdgdcromo na amostra de
X = 0,20, ocorre uma transicdo sexteto-dubleto,jcamto que o material passou de
magnético a paramagnético. Isto vem do fato de aqsebstituicdo do ferro pelo cromo
perturba a ordem magnética, que colapsa na refevitzentracdo. J4 a figura 2.27 (b) mostra
0s espectros Mossbauer em funcdo da temperatue.apamostra (ledCros020s, a qual
apresenta ordenamento magnético (i.e., uma trangpigéamagnética — antiferromagnética)

abaixo de aproximadamente 120K.
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Figura 2.27: (a) Espectros Mossbauer (TA) para@rex).03, onde:B1- X =0.20; B2» X
= 0.40; B3-» X = 0.50; B4» X = 0.60; B5- X = 0.80. (b) Espectros Mdssbauer para a
amostra B1, (FeCro g)203, em diferentes temperaturas [68].
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Um exemplo de trabalho envolvendo ativagdo mecéhesae sistema é o feito por
Tsokovet al [49]. Os autores prepararam duas séries de arspgédgando a concentracao de
crdmia, sendo uma série processada em um moinbolae planetario, seguido de tratamento
térmico, e outra apenas tratada termicamente. Gioacl que o procedimento de moagem
diminui a temperatura de ativacdo para a formagéeotlicdo sélida de 723 K para 623 K,
devido a aceleracdo do processo de difusdo da débda. A figura 2.28 mostra o
comportamento do campo hiperfino magnético verstenaentracdo, onde se vé claramente

o decréscimo do mesmo com 0 aumento da quantigéatera de cromo.

Oxidos mistos de Fe — Cr encontram larga aplicagieo pigmentos, catalisadores
de reacfes quimicas e na tecnologia de sensorg®]4Bodem ser aplicados também para

gravagcao magneética, ou como materiais abrasivosfratarios [65].
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Figura 2.28: Campo hiperfino magnético da solugdiida (Fe,Cr)O; moidas e tratadas
termicamente a (a) 623 K e (b) 723 K [68].
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(ii) O Espinélio de Ferro-Cromo

A denominacao espinélio vem do minesgihel (MgAl,Q,4) para oxidos cuja formula
geral éAB,0,[29,30,77,78]. Os espinélios constituem uma impoetalasse de compostos
que possuem uma grande variedade de propriedadgdicacdes tecnologicas. Pode-se
destacar a producdo de imas permanentes, de alim@vede microondas, sistemas de

gravacao de dados e sensores quimicos [79].

A célula unitaria tem oito unidades da formula t&ashB,O,, Os céations A tém
quatro oxigénios vizinhos, ao passo que os catibriém seis. Ao todo sdo 32 ions de
oxigénio e 24 cations na célula unitaria, ou sejm cations em coordenacdo A e 16 em
coordenacdo B. A estrutura cristalina é cubicaaded centradas, com o oxigénio formando a

redecfc. A figura 2.29 mostra a estrutura de um espinélio.

/®@ . —

O Oxigénio

: § Atomos B
—0 (Sitio

nnm mnn -V OCtafledra])
4] Atomos A

O (Sitio
tetrahedral)

Figura 2.29: Representacéo da estrutura de uméispji@0].
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A rede do espinélio € muito flexivel com respeit@ aations que pode incorporar;
existem mais de 100 compostos conhecidos, e aiadzationsA e B podem se misturar

dentro da mesma estrutura cristalina , a deperadbistbria térmica do material.

Uma representacao cristalina do espinélio, em wmmaaf mais geral é:

[A 1-iBi]tetrahedraﬁAiBZ-i]octahedrap4a (05 I < 1)

ondei é o chamado parametro de inversao [81,82,83]. Carf, quando todos os ions 2+
estdo nas posicoes tetrahédricas pertencenteoad sitodos os ions 3+ ocupam as posicdes
octahédricas no sitio B, a estrutura é dita de spmélionormal. Quanda = 1, os ions 2+
ocupam as posicdes octahédricas e os ions 3+ @gidbmente distribuidos nas duas
posi¢des, octahedral e tetrahedral, e o espiné&iotaénadanvertido. A literatura cita como
exemplos da estrutura normal o espinélio natvigl (Al )0, e a cromitaFe**(Cr,>"04, e

de espinélios invertidos a jacobsi®e® (Mn?'Fe*")0,4, e a magnetitaFe® (Fe* Fe*)O..

Entre estes dois extremos o composto pode assualguer grau de inversao.

Curiosamente, a estrutura espinélio pode conteangd@s (vac) como parte regular
de sua estrutura. Por exemplo, se a magnetitaganprecesso de formacao, tem seu® Fe
convertidos em P&, o balanco de carga requer a formitay 6032 por célula unitaria, o que
significa que 2,33 posicdes vacantes, no que € athardeespinélio defeituoso De certo
modo, a composicdo € agoFa;; gVacy 3032, OU Seja, as vacancias ficam como parte

integrante da estrutufao].

Outra caracteristica interessante dos espinélias pdssibilidade de misturas ou
solucbes solidas ilimitadas com outros compostos oteesma estrutura. Estas misturas sao
capazes de induzir alteracbes nos momentos magsiétia temperatura de Néel e no grau de

inversdo dos compostos [84].

Historicamente, oferrimagnetismo foi descoberto em materiais com estrutura
espinélio. Uma representacdo simples dos spins étiaga em um Oxido ferrimagnético é

mostrada na figura abaixo:
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Figura 2.30Arranjo de spins no ferrimagnetismo [80].

Se os sitios tetrahedral A e octahedral B sdo amgpgor ions metalicos que
possuem um momento de dipolo magnético, o fendnwmuperativo conhecido como
ferrimagnetismo pode ser observado abaixo de uma determinada tatuge Do ponto de
vista do magnetismo, a caracteristica ferrimagaéiem de interacdes entre os sitios do
espinélio: Ferromagnética (A-A) entre os ions dio i e antiferromagnética (A-B) entre os
ions do sitio A e B [85,86].

Neste caso, a estrutura magnética é composta desdbaredes magnéticas A e B
separadas por atomos de oxigénio, conforme seaviigara 2.29. As interacdes de troca séo
mediadas pelos anions do oxigénio, e quando issotere, as interacbes sdo chamadas de
indiretas ou de supertroca. A principal causa pacamportamento cooperativo dos dipolos
magnéticos em um espinélio € a interacao antifexgm@tica de supertroca A-B, que leva a
um alinhamento antiparalelo dos spins nas sub-rade8. Como 0s momentos magnéticos

nao sao iguais, o resultado € um momento magréigiolo, o ferrimagnetismo.

A espectroscopia Mossbauer aplicada a estes coospadém de revelar bastante
das caracteristicas magnéticas descritas acimap eoateterminacdo da temperatura onde
ocorre a transicao ferrimagnética, permite um estadis detalhado do comportamento dos
cations, podendo revelar desvios da estrutura aaf@ma normal, como, por exemplo, a
ocorréncia de algum grau de inversao [87,88,89].uBmespinélio normal o sitio tetrahedral
tem simetria cubica e, portanto, ndo possui graelida campo elétrico no céation. Contudo, o
sitio octahedral possui simetria trigonal, apremsd um gradiente de campo elétrico que a
espectroscopia Mossbauer pode auferir.
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Dentro desta ampla familia dos espinéliosr@mita (FeCpO,4) tem uma estrutura
cristalina normal com cromo trivalente e ferro thvae [50,82,84,90,91]. A figura 2.31
mostra uma fotografia do mineral, bem como a fog@amétrica-cristalografica que costuma
assumir, e a figura 2.32 um diagrama estruturdsies FeO-GOs.

Figura 2.31: (a) Minério de cromita [92].
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Figura 2.32: Diagramas estrutural de fases FefO{]93].
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A estrutura da cromita € bastante estavel e pordsauito usado em aplicacdes para
altas temperaturas, especialmente como moldesafataicacao de ladrilhos ceramicos [92].
E muito utilizada também como pigmentos em tin#8,[além das aplicacdes comuns da

classe dos espinélios, ja comentadas.

A cromita apresenta algumas transicoes de faseegiies de baixa temperaturas
[84,94,95]. O sistema apresenta uma complexa d&torcristalina atribuida ao efeito
cooperativo Jahn-Teller, em aproximadamente 136nile a rede cristalina passa de cubica
para tetragonal. Ja abaixo de 80 K ocorre umaig@msnagnética, onde a substancia deixa de
ser paramagnética para ser magneticamente ordeapassentando ferrimagnetismo, que,

COmo se Vviu acima, € comum nos espinélios.

A figura 2.33 traz os diagramas estrutural e magmétla fase FexCr,.xOq
(0<x<0.4) feito por Kose e Lida [95].
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Figura 2.33: Diagramas (a) estrutural e (b) magoétpara o sistema EQCr.xO4
(0< X <0.4) [95].

Para X = 0, i.e., Fe@D,, valem as considera¢cbes feitas no paragrafo anteri
Quando se aumenta a concentragdo, até X = 0,2g8&nvabse que a transi¢éo estrutural se da

em uma temperatura mais alta do que a magnéticaaamaa desta concentracao, a situacao e
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mais complexa, como, por exemplo, a ocorrénciardasicoes estrutural (cubica-tetragonal)
e magnética na mesma temperatura. Também foi feaenais uma transicdo, tetragonal-
ortorrombica, na extrapolacdo da linha de transigdibica-tetragonal. Pelos dados
apresentados, os autores concluem que o ponto £aooadenadas X =0,275e T=130K &

um ponto critico para o sistema.

As cromitas sintéticas, bem cristalizadas, aprasentomo espectro Mdssbauer
tipico uma linha simples caracteristico d'Feo sitio A [82,88,96,97]. J4 0 minério de
intensamente estudada por esta técnic®®99®0,101], se apresenta bastante

desestruturada cristalograficamente, sendo gerédmejustada com quatro dubletos,

cromita,

respectivos a cations divalentes e trivalentesdo e apresentando nos dois sitios, A e B.

Tanaka e Tokoro [94] fizeram medidas Mdssbauer paiomita em funcdo da

temperatura, mostradas na figura 2.34.
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Figura 2.34: Espectros Méssbauer para a cromifaiasstemperaturas [94].
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A temperatura ambiente, o subespectro caracterigticde uma linha simples
(singleto), originado do B&no sitio A. Em 135 K observa-se a transicéo citsitagonal ja
comentada, com o surgimento de um desdobramentirupaar e, conseqientemente, do

desdobramento do singleto em um dubleto.

A figura 2.35 (a), (b) e (c) mostra os espectrossddauer respectivos as

concentracoes Fefd,, Fa sCr 504, F&CrO,, FeO,, respectivamente, bem como um gréfico

da distribuicdo catibnicaersus a concentracdo (d), retirados do trabalho de Rslabial

[91], que pesquisaram o sistema F&GFe;0;, i.e., a solugdo solidee® Fe; Cr, O, [91].
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Para a amostra do primeiro grupo (a) o sitio octatié3 é ocupado por cations*Fe
(quando houver, i.e., x > 0) e os’Fee colocam no sitio tetrahedral A, exclusivameAte.
substituicdo do cromo pelo ferro resulta no surgimede dois dubletos, um com um
deslocamento isoméricé)(caracteristico do B&(sitio A), e outro caracteristico de*Fésitio
B). J& para o segundo grupo (b), a EM apresenda; die espectros correspondentes aos
descritos acima, uma contribuicdo céntorrespondendo a uma valéncid¥eindicando,
segundo as conclusfes destes pesquisadores, uesgoate salto eletrbnico entre atomos de

ferro vizinhos no sitio Bglectronic hopping).

Finalmente, na regido 3, os espectros MoOssbauesamam dois sextetos que

correspondem aproximadamente aos da magnetita.

Estes autores também estudaram, assim como oul@&86], a distribuicdo
catibnica, ou seja, a distribuicdo dos ions do hfetado metal B entre os sitios octahedral e
tetrahedral. As amostras foram divididas em 3 gsude acordo com 0s seguintes intervalos
de concentragéo: (1)90X <0,68, (2) 0,6& X<1,38 e (3) 1,38 X<2,0. O diagrama da
figura 2.35 (d) resume a distribuicdo dos catioms sitios A e B como funcdo da
concentracdo, como obtida pelos autores a parsirrdsultados Mossbauer e das medidas
magnéticas. Na regido 1, todo o ferro se encomtisitio A, tetrahedral, com valéncia 2+. Ao
se inserir mais ferro, ele sé pode entrar no Bittomo F&". O aumento da concentracéo leva
a regiao 2, onde o fendbmeno kapping aparece e a dindmica de movimento dos cations

comeca a mudar, levando ¢“Fa se mover do sitio A para o B.

Mas qual a causa deste movimento? Os autores antpumejue a explicacdo do
fendbmeno esta nas mudancas no campo cristalindalavalteracdes dos vizinhos proximos.
Um ferro no sitio B com seis cromos préoximos sekalente, mas o aumento de vizinhos
ferro é favoravel ao estado divalente. Com quatronais ferros na vizinhanga, o cation tera

valéncia 2+, mesmo inserido no sitio B.

(iii) Sistema Fe — MT,03

Estudos sobre sistemas granulares do tipo Fgai|Tpreparados por métodos
quimicos (sol-gel, co-precipitacao, etc.), por cigio de filmes [102,103] ou em condi¢des
extremas (p, ex.: moagem de alta energia) [106 487 Jelativamente escassos na literatura.
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O grupo de Materiais Especiais do DFI/UEM, investigistemas como Fe-M0Ds,
Fe-AlLOs, processados mecanicamente em um moinho de 16o¥a8,D].

Medeiros et al, por exemplo, [9] estudaram o sistema(M®@,0s);.x, COM as
amostras preparadas no intervalo de concentrg¢8c<0X < 0,70 e submetidas & moagem.

Para x = 0,30, a moagem resultou na formacao do&spMnFeQ,, e para x = 0,50 se
formou uma fase tipo wustita (Fe,MpO (i.,e., manganowustita). O espectro Mossbauer
indicou que o espinélio formado, ferrimagnético apamostras volumétricas, deve se
encontrar em um estado nanoestruturado, o qudigasi a presenca de um dubleto a
temperatura ambiente (TA). As curvas de histeresgn@tica (fig. 2.19 (a)) apresentaram um
comportamento superparamagnético, atribuidas asepecamanho de particulas obtidas na
moagem. A magnetizacdo a 10 kOe, em funcdo da wetyagéo nominal, mostrou que
inicialmente a magnetizacdo aumenta com o aumeatecoticentracdo, seguida por um
decréscimo em X = 0,50 (fig. 2.36 (b)). Este cortguento foi atribuido a presenca do
espinélio sintetizado, cujo conteudo de ferro aumerom a concentracdo, seguido da
conversao gradativa da amostra em wustita (parastiagrem T.A.) no sentido de maiores

concentragoes.
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Figura 2.36: Medidas de magnetizacdo da amost@VirgOs);.x: (a) Curvas de histerese
magnética e (b) magnetizacdo a 10 kOe [9].
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O sistema Fe-AD; é um sistema ferro-sesquidxido relativamente psada
[6,108,109]. Paesanet al [6], por exemplo, estudaram o comportamento ddersia
Fex(Al203)1.x  processado por 24 h em um moinho de bolas, parasvcomposicdes
nominais. Variou também o tempo de moagem na comrggio fixa de X = 0,10. Os

espectros Mossbauer obtidos estdo mostrados ma 2g8i7.

Os resultados revelaram, além de sobra dos preesrsoformacéo da fase espinélio
FeAlLOs.w (hercinita) e de ferro nanoestruturado (superpagagéteco). Foi também
observado que a quantidade relativa de nanopradqst e hercinita sintetizados foi
proporcional a quantidade de 6xido, com o ferraleanais eficientemente convertido nestas
fases para baixas concentracbes. Os autores tamddataram um aumento na producéo

destas fases para maiores tempos de moagem.
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O sistema Fe-GD3;, em particular, nunca foi explorado quando proa#ss
mecanicamente. No entanto, recentemente, &odl [11] pesquisou a propriedade de
exchange bias no sistema GrFe) O3, produzido por decomposicéo térmica e calcinacao a
1100 °C, levando a solugdo para um estado cristalinos&ilentemente, a amostra foi
reduzida em atmosfera de hidrogénio a 1ZD@or 2 h, obtendo assim um composto de Fe—
Cr,0O3 nanoestruturado. A partir das técnicas de caiaatgo de raios-X e microscopia
eletronica de transmisséo verificou-se a presepcduds fasesy-Fe e C3Os, na forma de
particulas de ferro metélico de aproximadamenten7ertotalmente embebidas na matriz de
crdmia, esta como microparticulas de forma arreddacd com aproximadamente 200 nm de
diametro, mostradas na figura 2.38 (a). Um campaéi9 Oe foi observado na temperatura
de 10 K, como mostra o gréfico da figura 2.38 (Bfeito caracteristico do incremento do
campo coercitivoAHc, também foi observado pelos autores, e estimad® c@ndo de 73
Oe, em 10 K.
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Figura 2.38: (a) Microfotografia (TEM) das nanopartas de Fe embebidas em uma matriz
de CpOs; (b) Dependéncia do campo éehange bias (Hg) com a temperatura [11].

O mesmo autor também usa a moagem para induziermgdo magnética de troca,
através da producdo de nanoparticulas FM embebiglas uma matriz AFM
[37,38,39,40,41,42]. Isto, porque se sabe que m@dfM podem interagir com materiais
AFM, de modo a exibir uma anisotropia de troca mi@rface, resultando no fenémeno

denominadaxchange bias (secéo 2.2).
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3 O Efeito Mdssbauer

3.1 Emissao e “Absorcao Ressonante Nuclear”

Nucleos em estados excitados, com endtgigpodem liberar 0 excesso de energia
ao decair para o estado fundamental, de en&gemitindo radiacég de energi&, (=Ee -
Er) [110,111,112,113]. Se o gama emitido atinge umoauficleo idéntico (igual’mle prétons
e néutrons), no estado fundamental, pode ser ableamssonantemente passando ao estado

excitadocomo ilustrado na figura 3.1.
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Miicleo no Raios-y ressonante

estado fund amental

Figura 3.1: Absorcao nuclear ressonante de um fgdoma [110].

Para nucleos fixos, esse decaimento por emisgiina absor¢dg), deve envolver
majoritariamente todos os valores possiveis dagen@o intervaloEs + /72, onde/  é a
“largura natural da linha” [110-113]. Chamandol{) a probabilidade de que o decaimento
ou, mesmo, a excitacdo do nucleo ocorra com enEygaalinha espectral apresenta a forma

de uma lorentziana (fig.3.2), como previsto pelaéeBreit-Wigner [110-115]:
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I(E) = r/2n

- (E _ EO)Z + (l—/2)2 (31)

ondeEy € o valor mais provavel na transicao.

I(E) 4
L4
Lfp--——"=---- et TS . AE
T R e __1'
Ei}
Tel2p--------
b Er ‘__ﬂ
i
3
E, E

Figura 3.2:1(E) como funcdo da energia de transicAorepresenta a incerteza na energia do
estado excitado [110].

A existéncia de um intervalo de possiveis energiasa uma emissao em
determinado decaimenfabaseia-se no principio da incerteza de Heisenhergrelaciona as

variaveis tempo e energia para um sistema quéaattiegés da relacao
AE[At =N, (3.2)

ondeAE € a incerteza na energia de um determinado estadoéea incerteza quanto ao

tempo que o sistema permanecera naquele estado.

Como o estado fundamental € estacionario, temrsergia bem definida. Ja o estado

excitado, possui associado um tempo de vida média,que representa, no principio de
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Heisenberg, a incerteza na energia do estado. fde lado, a largura da linha natural a meia
altura,/, é associada a incerteza na energia do estadadxgpermitindo que se reescreva a

relacao de Heisenberg como:

ra=h (3.3)

Por esta expressdo, pode-se ver que estados cuya lada média produzem

emissdes com pequena largura de linha.

Outro fator importante na absorcao ressonante auéle possivel recuo dos nucleos
envolvidos no processo. Isto, porque um nucle lerem repouso que emite um féton-

adquirird uma velocidade em sentido contrario a diregdo do féton, comoeasgmtado na

figura 3.3.
M M Emissdo
Recuo ¥
4 . B N N
- Eg E,
Necieo -
Jivra e H

Figura 3.3: Emisséo nuclear de um féygoor um nucleo pertencente a um atomo livre.

Pelo principio da conservacdo do momento linearege-se:
5 - p o= 3.4
P.=-P,=— G4

onde P € o momento relativo ao recuo do nicl¢d, € o momento relativo ao fotanc &

a velocidade da luzg € a energia dg emitido.

48



Considerando que a massa do nucleo é suficientemgrande para uma

aproximacao nao relativistica, expressa-se a endegiecuo do atomgg, como:

P2 E’
E.=--=—~ (3.5)
RO 2M  2Mc? '

Outra aproximacéo que se pode fazer, considerBag@equeno se comparado com

Eo, é:
E, =E,-E,=E, OE, (3.6)
E2
Deste modo, E, O 2M0c2 (3.7)

Por estas consideracdes vé-se que um atomo tveendir (ou absorver) um foton
sofre um recuo e a centréide da linha de emisséal{sorcéo) se desloca por uma quantidade
Er. Se houver recuo tanto do emissor quanto do abdory as linhas de emissédo e de
absorcao ficam separadas por um fatey. Na figura 3.4 esta representada esta situacao.

Linha de Linha de
I(E) Emissdio Absorgio

| Er -4 Er ™

1 |
1 1
| |
| |
'y T
1 1
| |

E, - Ex = By + Er L2

Figura 3.4: Efeito do recuo nas linhas de emissaasercdo de atomos livres [110].
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Assim, SO havera ressonancia Be 2E_, condicdo esta que torna virtualmente

R)
impossivel a ressonancia para a maioria dos elesentstentes, como é o caso tee, onde

=455x10 eV eEr= 1,95 x 1CeV.

O movimento térmico € outra consideragdo relevaatabsorcao ressonante nuclear.
Como se sabe, em uma temperatura finita os atomesde vibram, oscilando em torno de
uma posicdo de equilibrio. Com isto, tém uma disigdo de velocidades que provoca o
alargamento das linhas devido ao efeito Dopplers Metudos de absorgcdo ressonante
realizados até o fim da década de 50, os pesquésadidilizavam-se deste efeito para a
obtencdo de uma maior superposicdo das linhas Jfiy, aumentando a temperatura dos

atomos da fonte ou do absorvedor.

LE) Linha de amiasas Linha de absorcao

Superposigdo

(Eo-Ex-2E) Er-Eq) (B Ex+ £E) Ey (Eo*Exe 2E) (ot En) (Eg* Exc+ 2E)

Figura 3.5: Alargamento e superposicdo das linhasenhissdo e absorcdo devido a
distribuicdo de velocidades, resultante do movimégnmico./ ¢ € a largura de linha efetiva.

No entanto, para uma observacdo efetiva da absogsBmnante nuclear, ha a
necessidade de uma significativa area de supeguodirs espectros, o que so6 foi obtido apos

as pesquisas realizadas pelo cientista R. L. Mogsba
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3.2 O Efeito Mdssbauer

3.2.1 A Descoberta do Efeito

Ganhador do prémio Nobel em 1961, pela descobertfaito da absor¢céo nuclear
ressonante, Rudolf Ludwig Mdssbauer nasceu em Menigm 31 de janeiro de 1929. Entre
1954 e 1957, desenvolveu sua tese de doutoradmstibute for Physics, do Max Plank

Institute for Medical Research, em Heidelberg [11157].

Em um dos experimentos para sua tese, Mossbauer rizadicdes relativas a
absorcéo ressonante e ao espalhamento da radrag@taea transicdo do estado excitado de
129 keV do'Yir, por meio de um cristal natural do elemento. Nexperimento em baixas
temperaturas, esperava-se que, com um efeito Domeleos intenso devido a diminuigcédo da
agitacao térmica, a largura das linhas diminuisse levaria a uma menor superposi¢cao entre
as linhas de absorcéo e emissao e, consequentemenias absorcao de fétons. No entanto,
Mossbauer observou exatamente o contrario, ou w@aumento na absorgcao ressonante em

baixas temperaturas.

Para explicar o fendmeno verificado, Méssbauer rreaoao conceito ddator f,
namero que descreve a fragdo sem recuo nas traagi¢iEleares, e que constituem esséncia
do efeito que se chamou posteriormente, em homanagegesquisador, de efeito Mdssbauer
[116,117].

3.2.2 O Fatorf

Se o0 4tomo Mdossbauer esta inserido em uma matidas® emite um fotory, a

energia de recuo pode ser representada por [110]:

ER = Etr + Evib = Etr +<Evib>, (3-8)

ondeE; é a energia transferida ao cristal como um to@domomento linear, B, se refere a

energia transferida a rede na forma de fénons.
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Uma vez que a massa do cristal € muito graigé muito menor do qué e, assim,
pode ser desprezada. Entdo, havendo efetivamesue, re maior parte da energia deve ser

transformada em energia vibracion(alEvib>, porque é da mesma ordem de grandez8y

eV) das energias caracteristicas de vibracdo @g istd é, dos féonons.

Considerando o so6lido de acordo com o modelo dst&im onde cada atomo vibra
com frequéncia bem definiday, em quantidades que sdo multiplos inteiroshae (Oh,

hoe, 2he...), ha trés casos principais a considerar, naagea transferéncia de energia:

1) Er > Ejg: A energia de recuBg € maior que a energia de ligacédo caracteristica da
rede €25 eV). Neste caso, 0 atomo se deslocara de sigp@ emitir ou receber um raio-

gama;

2) har < Eg < Ejg: A energia de recuo € menor que a energia dedl@do atomo e
maior que o quantum da rede. O atomo permaneceseensitio eEg € dissipada como

energia térmica da rede (fénons).

3) Er < Ziak: A energia de recuo é menor que a energia minimahdacdo. Para
este Ultimo caso, ha uma certa probabilidia@pie sera a fracéo livre de recuo) de nao haver
geracao de fénons, no chamado “evento a zero-fo®sim, a energia sera transferida para
o cristal como um todo, pois o nucleo Mdssbaueersmntra "preso” ao cristal o qual, na
presente situacao, é considerado como tendo umsanrdsiita. Deste modo, a emissdo (ou

absorcéo) ocorre sem recuo e, virtualmente, nealamargia € transferida a matriz.

Considerando, agora, um solido pelo modelo de &mspode-se escrever a fracdo

livre de recuo, quandogE hwe, como [110-113]:

Er = (1- f)nw (3.9)
— ER _ 2/ 2
ou, f=1- =1-K*(x*) (3.10)
ylas
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onde<x2> € definido como o valor esperado da amplitude Heagéo do nucleo na direcéo

do raioy, ou a amplitude quadratica média de oscilagdolddea [110]. Uma expresséo

mais geral pard é:

f = explk*(x’) (3.11)

Apesar da vantagem da simplicidade do modelo dsté&im em um sdlido real o
modelo de Debye é quem descreve melhor as prodasdie vibracao, pois tem um intervalo
de frequéncias muito maior que o de Einstein. Bte enodelo, apdés desenvolver (3.11),

representa-se o fatbatravés da seguinte expresséo [110]:

Er §+iT2
kBeD 2 OD 1 para T<<®p, (3.12)

f =exp

ondeOp é a temperaturde Debye &g € a constante de Boltzmann.

Pela formula, vé-se que o fafptambém conhecido como “fator Lamb-Mdssbauer”,

aumenta com:

i)  Adiminuigdo da energia de rechg;

i) A diminuigdo da temperatura,

iii) O aumento da temperatura de Debye do sélido.

Mesmo levando em conta essa fracdo sem recucgamascbes nucleares, as linhas
de emissdo e absorcao dificilmente se superpdenpletamente. Devido as interacdes
hiperfinas, que serdo analisadas mais adiante,aap@&ma superposicao parcial das linhas
ocorre naturalmente. A espectroscopia Mdoéssbauersegue contornar este problema

combinando, no seu instrumentalefeito Mdssbaueao efeito Doppler{118], como se vera

na secéo que segue.
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3.2.3 Consideracdes Experimentais

Em um experimento MoOssbauer busca-se a maxima mgiedio das linhas de
absorcdo e emissdo. Esta superposicdo € obtidamimgo-se a fonte radioativa uma
velocidade relativa ao absorvedor, o que leva a modulacdo da energia do rai@traves

do efeito Doppler.

Na figura 3.6 ilustra-se um arranjo experimentahpificado da espectroscopia
Mossbauer, na geometria de transmissao, que ésautil@ada. A fonte radioativa é fixada
na ponta de um eixo ligado a um transdutor de idgdoe, que executa um movimento
oscilatorio longitudinal, de velocidade maxima &uwel. Uma fina camada da amostra
absorvedora € posta no caminho da radiacédo colimadisgas da mesma um detector para os
fétons y transmitidos. Quando o féton chega a amostra pmaendo ser absorvido
ressonantemente. No caso de ter a energia reqyanida ressonancia, o féton € absorvido e,
posteriormente, a reemissdo ocorre sem direca@rprafial, tal que somente uns poucos

fétons incidem no detector.

Fonte

\
i

Amostia
Raios- ¥ Detector

Transdutor

) Calimados
2 O

FRaios-
L Ulil’]‘lﬂdﬂI Transnutidos

Figura 3.6: Arranjo experimental simplificado dpestroscopia Mdssbauer, na geometria de
transmissao.

A velocidade pode variar linearmente com o tempa, (aceleracdo constante) ou
senoidalmente. A variagdo da energiaydmmo funcdo da velocidade instantanea da fonte é
dada pela equacéo [110-115,118]:

\%
AE = E, 3.13)
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Para avaliar esta variacdo, aponte-se que umaidattecde 1 mm/s corresponde a

AE = 48x10°® eV, para o caso da radiacéo de 14.4 keV/de.

Assim, para uma dada velocidade instantanea de,foeteito Doppler fara com que
as curvas de emissdo e absorcao se superponhamntana@nente, quando a ressonancia
sera maxima e, conseqientemente, a transmissamanicom o que a taxa de contagem cai

sensivelmente, criando os chamados vales de regsana

A técnica pode ser usada para caracterizar congpa@gie possuam uma sonda
Mossbauer, como YFe [114-124]. Neste caso, a fonte usada é°4Qteque transmuta, por
emisséo radioativa, para um dos estados excitari/§e. Em seguida o nucleo t&e decai
para o estado fundamental. Tipicamente este isdepdatorf de 0,91 na transicdo gama de
14,4 keV.

A espectroscopia Mdssbauer apresenta varias castices e propriedades

interessantes. Entre elas, pode-se citar:

i) Alta sensibilidade, possibilitando efetuar medi@as intervalos extremamente
pequenos de energia, com altissima precisao;

i) N&o-destrutividade do sistema em estudo;

iii) Possibilidade de medidas qualitativas e quant#atide fases cristalizadas,
amorfas ou de cristalizacéo pobre;

iv) Alta seletividade para compostos ou fases conteridétopo Mossbauer.

Considerando-se a razao entre a largura natulalldacom a energia total do féton
gama, encontra-se para’ée:

T 031x10™"
E

0

Esta capacidade da EM de medir intervalos de eme¥giremamente pequenos,
impossivel em outras técnicas, foi imediatamenterneecida pelos pesquisadores do mundo
todo, e a técnica se difundiu rapidamente, tornaedmuito importante nas pesquisas em
Fisica do Estado Sdlido, Quimica, Biologia, Gedogem aplica¢cdes industriais, etc
[117,118,120,122-126].
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3.3 Interacdes Hiperfinas

Campos elétricos e magnéticos que se originamlatosmes e cargas das vizinhancas
mais proximas do nucleo ou do proprio atomo produperturbacées nos niveis nucleares
chamadas de “interagdes hiperfinas nucleares” [1113)118-124,127,128,129].

Como a absorcéo ressonante nuclear € muito seasiuellquer variagcdo da energia
dos niveis nucleares, a espectroscopia Mésshaumitpea andlise da vizinhanca eletrénica

do ndcleo, através das principais interacdes hipgesf que séo:

1) Deslocamento isomérico)(
2) Desdobramento quadrupolatt);
3) Interagdo hiperfina magnéticBf).

3.3.1 Interacdes Eletrostaticas

Seja um nucleo de cargaZe esfericamente distribuida, com o centro das
coordenadas coincidindo com o centro de simetrg&acdagas nucleares. A energia total da

interacdo eletrostética entre o nlcleo e as calgaicas ao seu redor é dada por:
E = [p,(NV() ck (3.14)

ondep, € a densidade de carga nuclear em um ponto dder@das r = (X X2 ,X3), V(r) € 0
potencial coulombiano no ponto r, cuja origem s&ta$ as outras cargas que envolvem o

nacleo, e d = dx . dx . dx representa o elemento infinitesimal de volume.

Fazendo uma expanséao de V(r) em série de Taylotpera do ponto r = 0, obtém-

se a expressao:

3| oV 13
V)=V, +Z(—J x+1y

i,j=1

OV |y +.. (3.15)
axox, |~

Inserindo (3.15) em (3.14), resulta:
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E, vjp(r)dr+z[ Jjp(r)xdr+2Zfaa:jjo.jpn(r)xxjdﬂ... (3.16)

I, ]=

O primeiro termo de (3.16) representa a interagétvostatica entre o nucleo de

carga eZ € Ipn(r) dr) tomado como um ponto, e o potencial na origegn,COMo se vera a

frente, somente quando houver diferencas entrestagles fundamental e excitado é que
variacbes de energia devem ser consideradas @quie,ndo ocorre poisZ\)independe do
estado. Portanto, o primeiro termo da equacgédo X3dré omitido daqui em diante. O segundo
termo anula-se por representar a interacdo elé&dadipolo nuclear, que nédo existe devido a
simetria do nudcleo. O interesse fundamental resmlderceiro termo, ja que representa a
interacdo quadrupolar. Os termos de ordem supemdo sdo de interesse para a
espectroscopia MoOssbauer ou porque s&do nulos, ogueagprovocam variagbes muito
pequenas nos niveis de energia [110,111,112,11928}4

2

V y o
Reconhecendo que os elementaeasa— compdem o tensoiJE e escolhendo o

X 0X.
J

sistema de coordenadas em que todos os elementessido, exceto os da diagonal principal,
Vii, se anulam, reescreve-se o terceiro termo da engegiateracdo eletrostatica, a partir de

agora denominadg’, como:
E'= 22 Ip (r)x *dr = fp (f)( jdr+ ZVIIIp (Nrédr=E +E, (3.17)

3
onde r? =2x2

B
i=1

Usando-se a equacéo de Poisson:
3
(Z V. j = (o), = 47p, (0) (3.18)
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onde p, € a densidade de carga dos elétrons, que podepsesentada pop, = —e|\+'(0)|2,

onde |LIJ(O)|2 € a densidade de probabilidade de ocorrénciabele&r na regidao nuclear

(origem).

Pode-se reescrever a equagao 3.17 como:

E':%7'B|W(O)|ijn(r)r2dr+%iz:14vii _J‘,an(r)(xi2 _%]dr =E, +E, (3.19)

3.3.2 O Deslocamento Isoméricad)

O primeiro termo de (3.19) representa a intera¢éimostatica coulombiana entre a
carga nuclear e os elétrons da nuvem eletronicpepetram a regido nuclear, principalmente

os elétrons.

Considerando que

jpn(r)rzdr

[ ou(ryr2dr = o

Ze:<r2>Ze, (3.20)

onde<r2> € o valor quadréatico médio do raio nuclear, remaseise

2 2/ 2\ —
E =§7Ze2|w(0)| (r)=c& (3.21)

Assim, a diferenca de energia entre os niveis fmedal e excitado de um nucleo é

modificada, pois os raios nucleares nos dois estsd@lo diferentes. Deste modo,

AE=E, -E, = (&), - (&), = zze2|w(0)|2(<r2>e —<r2>f) (3.22)

wiN

Uma expressao geral para as diferencas relativias arfonte e o absorvedor fica,

entdo, dada por:
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0 = (AE), - (AE), = iezﬂww)ﬁ —|L|J(0)|2E](<r 2>e -<f2>f ) (3.23)

wIN

ondeod € chamado deslocamento isoméritsoifner shift, e (4E)a e (AE)e referem-se as
diferencas de variacBes de energia entre os nideisestado fundamental e excitado nos

nacleos emissor (E) e absorvedor (A), respectivaendriO].

Assumindo, agora, um nucleo com simetria esféram R e densidade de carga

constantepn(r)=3Ze/47R, obtém-se para o raio quadratico médio:

(r?) :i] pn(r)rzdr:4:R3jr2dr (3.24)

Substituindo dr por um elemento de volume em coordenadas esféricas

r’drserdd@l¢ , e fazendo a integracdo, chega-se &:

(r*) :g R, (3.25)

com o que a expressao (3.23) fica:

5z§72e2[|w(o)|i—|L|J(0)|§](R§—R$) (3.26)

RepresentandBe- R = dR e considerandBe+ R /2R, a eq. (3.26) toma a forma:

ngnz e’ R2{| w(0)| 4 -| L4J(0)|2E }(%j (3.27)

Assim, 0 € uma medida de densidade eletrdnica no nucleonadmor. Sendo a
densidade eletrbnica no nudcleo funcdo do estadwatiencia e da ligagdo quimica, o
deslocamento isomérico (fig. 3.7) também é chandaddesvio quimico.
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Figura 3.7: (a) Desvio dos niveis energéticos, reif'es para o estado excitado e
fundamental; (b) deslocamento isoméridpgm um espectro Méssbauer [110].

Na pratica, em um espectro Mdssbauer somente sd@idesediferencas entre
deslocamentos relativos. De modo universal, o deraleslocamento total é relacionado ao

*Fe (a-Fe metdlico, T.A.).

3.3.3 Desdobramento Quadrupolar&Eg)

O momento de quadrupolo elétri€p é um tensor de segunda ordem, isto é, uma

matriz (3x3), com o0s elementos dados por:
Qij:jpn(r)(xi x].—a'ijrz)dv (3.28)
ondep, € densidade de cargaxxsao coordenadas cartesian@s e delta de Kronecker.
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Escolhendo-se;xx; como coordenadas retangulares no sistema prindgpaixos, 0s
elementos fora da diagonal; @ # j) se tornam zero. Elegendo o eixo z como eixo de
quantizacdo, o0 momento de quadrupolo elétrico dtiloliicdo nuclear de carga de simetria

axial fica definido por:
Q:%Ipn (r)(3z2 -2 )av =[p,(r )r?(3cos 6 -1)dv (3.29)

com z = r cod, sendd o angulo entre o eixo de simetria (z) e o vetor

Q é positivo quando o nucleo tiver forma alongaide., (elipsoide de revolugéo
oblato), negativo na forma achatada (i.e., elipsd@id revolucdo prolato) e sera nulo em uma
distribuicdo esférica de carga. Esta Ultima pokd#dzie ocorre sempre que 0 momento

angular nuclear | assumir valores nulos ou %2 [118:1119,128].

O Hamiltoniano da interacdo do gradiente de canigti@m com o momento de
guadrupolo pode ser expressa como [110]:

H =Q.0E (3.30)

onde@ € o tensor momento de quadrupolo elétricalle é o tensor gradiente de campo

elétrico (GCE).

Vxx ny sz
de=-bfv=lv. v v | (3.31)

yX yy yz

V.V
zX zy 7z
cujas componentes sdo as derivadas duplas do @telétrico, ou seja:
Vi =g-—2;/-ZQ(3iJ —r2g)r e, (i,j=xy, 2). (3.32)
10]

Devido a condigGes de simetria (i.e.; ¥ Vj), apenas cinco componentes sao
independentes, além do que um dos elementos diagpoae ser expresso pelos outros dois,
ja que a equacao de Laplace requer que o GCE texgimanulo:
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Z\/ii =0 (3.33)

Além disto, expressanddglg no sistema  principal de eixos, e tomando

\v >|V

z‘vw ‘ pode-se definir o parametro de assimeiri@omo

zz XX

eV (3.34)
\V/ ’ '

zz

de forma qued<n < 1y € zero sempre que o G.C.E. tiver simetria axial.

Assim, o tensor GCE sera univocamente descritalpisrparametros independentes,
Vzz en, isto €, o gradiente de campo elétrico na direc@&xistente na regido nuclear, e 0

parametro de assimetria, respectivamente.
As contribuigdes para o G.C.E vém, fundamentalmelgeluas fontes:

1) As cargas de ions distantes, que estdo em dolédomo em simetria ndo-cubica,

chamada de contribuicéo da rede;

2) Distribuicdo ndo-cubica de elétrons nos orbitisvaléncia, parcialmente cheios

do préprio atomo, conhecida como contribuicdo désans de valéncia.

O hamiltoniano que expressa a interacdo quadrupolaistema de eixos principais

pode ser escrita como funcéo\dee /7 [110]:

—_
+ N
+
—_

N
N —

H. —&{312—1%’7( (3.35)

T a(20-1)| T 2

onde osl ’s correspondem aos operadores de spin nucleaasecsumponentes com relagéo

ao sistema principal de eixode=1,+1 el_=1, -1 .

Os autovalores do Hamiltoniano resultam ser:

2\%
E, %[sz -1(1 +1)].(1 + %j (3.36)
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onde m=1, I-1, ..., -1 € 0o nUmero quantico magnéticesgen nuclear [110].

Para o caso | = 3/2 (i.e., primeiro estado excigat/Fe), os autovalores s&o:

NI

2 2
E, (+3/2) :m(u”_j m =+3/2
4 3

(3.37)

1
2 2\>
EQ(il/2)=—e—qQ(1+,7—] m =+1/2
4 3

Assim, esta interacdo desdobra os niveis nuclearésvanta parcialmente sua

degenerescéncia.

A diferenca de energildEq entre os dois subniveis do estado 1=3/2, sera:

NP

eZ 2
AE,=E, (£3/2) - E, (£1/2)= SQ(“%j (3.38)

O diagrama da Figura 3.8 mostra o deslocamentoésome o desdobramento
quadrupolar para YFe.

ITll
] +3/2
3
4 +1/2
I /
32
T | |
™ IR
K | A
,”/” . - il/z
172 Deslocamento Deslocamento isomérico +
isomérico desdobramento quadrupolar

Figura 3.8: Efeito nos niveis nucleares do deslerdm isomérico e do desdobramento
quadrupolar d8’Fe, e os espectros resultantes [110].
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O estado fundamental tem spi# que ndo se desdobra, p@is= 0. Ja no primeiro
estado excitado, o spin3&2 e se separa em dois subniveis com separdi€goA distanciaA
entre as duas linhas de ressonéncia corresponiterenda de energidEqg da equagéo (3.38)
e é chamada de desdobramento quadrupolar, um démetaos que a espectroscopia
Mossbauer mede.

Quando as cargas extranucleares, ou seja, elatmpsoprio atomo e ions da rede,
tém simetria cubica, todos os elementos do G.G& nsllos Fora disto, havera um gradiente
de campo elétrico (GCE) na regido nuclear destm@garoduzindo, conseqiientemente, uma
interacdo com o momento de quadrupolo nuclear (as@mto quadrupolar nuclear). Deste
modo, informacdes sobre a estrutura moleculartedeiea de um atomo podem ser tirada da

medida de energia de interagdo quadrupolar origidadmudanca do GCE.

3.3.4 A Interacdo Magnética Hiperfina

Se um ndcleo atbmico tem spin > 0, ele possui um momento de dipolo

magnético,u, que deve interagir com o campo magnétide;, , eventualmente existente na

regido nuclear e originado pela vizinhanca elet@nksta interacdo é chamada de interacéo

dipolar magnética ou efeito Zeeman nuclear.

As principais contribuicdes para 0 campo magnétiaoregido nuclear sdo [110-
113,119,120,128]:

1) O campo de contato de Fermi, que se origina na diferenca de densidades de s-
elétrons conspin-upou spin-downno nucleo, derivado da polarizagdo do spin;

2) O campo magnético oriundo do movimento orbitzd dlétrons de valéncia com

momento angular orbitél, H;

3) O campo de spin dipolaHy, produzido pelo spin eletrénico do atomo em

consideragao.

A soma de todas estas contribuicdes em um atortamlspode ser escrita como:

64



Hhnp =HC+H_+Hg (3.39)

Se houver um campo magnético externo aplicadoppaafetivo na regido nuclear

sera dado por:

|:| ef. = |:| hip |:| ext (340)
A interagdo magnética é descrita pela Hamilton[ad8, 112]:

— -

H=—uH =-g, B, | .H (3.41)
ondegy € o fator nuclear de Landéfg é o magnéton nuclear de Bohr.

Diagonalizando a matriz de primeira ordem, os altres da Hamiltoniana séo
dados por [110]:

E,, (m)==gHm /I ==g u LB HmM (3.42)

A consequéncia direta desta interacdo € um demte@nto dos estados nucleares

em @Il + 1) subestados nédo degenerados e igualmente esp#t;,aqo > caracterizados por

um ndmero quéantico magnético nuclear de spimrA expressao (3.41) mostra claramente que
a magnitude do desdobramento magnético € prop@icem campo magnétichn, que o

nacleo experimenta.

As seis transicdes possiveis entre os subnivees@alo fundamental e excitado séo
ditadas pela regra de selecdio= 1, 4m = 0, #1. A cada transi¢cdo permitida esta associada
uma probabilidade de ocorrénd?él,m), que é a causa das diferentes intensidades ¢hs lin
na figura. As probabilidades relativas também ddpendo angulof, entre a direcdo de

absorcao (emisséo) do féton emitido e do campo étagne valem [110]:

P @1/2,+ 1/2) = sef® (3.43) (a)
P @1/2, n1/2) = 1/4 (1+cos6) (3.43) (b)
P @3/2,+ 1/2) = 3/4 (1+cdsh) (3.43) (c)
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De acordo com a equacdo 3.43 (a), se a direcaoadissy for paralela a direcao do
campo hiperfino, as linhas referentes as transi¢dbR, + 1/2) ndo aparecerdo no espectro.
E, ainda, as linhas referentes as transicg$2( n1/2) e (#3/2, + 1/2) apresentardo
intensidades relativas 1 e 3, respectivamente.dso da direcao dos raigser perpendicular
a direcdo dénip, ou sejad = 90°, as intensidades relativas serdo 3:4:1:1:4:3. @ granum
€ que a amostra absorvedora seja policristalima, d@minios multidirecionais, fazendo com
que as intensidades sejam uma média sobre todegded, resultando em intensidades
relativas do tipo 3:2:1:1:2:3 [110,112,128].

A Figura 3.9 representa o diagrama de niveis degene o respectivo espectro
Mossbauer para um nicleo Ee que, quando na presenca de campo magnétice, nével

excitado [=3/2) desdobrado em quatro subestados e o estado fentk&nf =1/2) em dois

subestados.
m,
. +32
) +1/2
= . _ 12
-3/2
|
in ;
= Vi 1 Y Fy Y Ay i '
1| i i ]
il Ilf Ilf (]
Il | | L
Il |
I
-1/2
12 -, | +1p2

Figura 3.9: Niveis nucleares desdobrados devidaoteracdo hiperfina magnética (efeito
Zeeman nuclear) ndFe e o espectro Méssbauer resultante [110].
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3.3.5 Interacdo Magnética e Desdobramento Quadrupal Combinados

7

Freqientemente, um estado nuclear € perturbads pede tipos de interacdes
hiperfinas, isto €, o deslocamento isomérico, oddiesamento quadrupolar e a interacao

magnética.

A figura 3.10 ilustra essa condicdad® os subniveis ndo sdo mais igualmente

. . . 3 ~ .
espacados e, sim, assimétricos. Os subn#\%si/ﬁ sdo desviados por um valéi

(£ m)=A/2 para as energias mais altas, e 0s subm’*%,i}@ desviados poEq para

energias menores, considerando Yugenha sinal positivo. Como a direcdo do deslocamen
de energia se reverte ¥g trocar de sinal, pode-se determinar seu sinavédrdo ajuste do

espectro resultante [110].

He=0, =0 He=0, %z
i 7 'y |32+ 3r2=
33 e
93 3 v 10
i 3 1 : |272,+ 12
_ 2 4
=32 T ry ~ Ii i |372,- 112 =
1 ) ; |zr2,- 32 =
4 Y |12, 12 =
=122 YyYy YYyyvy |2+ 12+
]_jeslcut_mmntt- Diegdobiramento magnético  Desdobraraerto mag, dipolar
130ITETIC0 dipolar + Pertubagfo elétrica
euadrpolar
Fy
_E 1 2 34 5 & 1 2 34 5 g
I (
1 V\J \%W WYV
: \ y
E_|
o LE "
virnams ™!

Figura 3.10: Interacdo magnética (efeito Zeemanj’Re, somada & interacdo quadrupolar
(V> 0). Os espectros Mossbauer resultantes sdo mos{bs
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Apesar de nado existirem solucdes analiticas gpeas 0 hamiltoniano neste tipo de
interacdo, h& casos especiais que aproveitam dmxdile simetria e que possuem solugdes

simples [110,112]. Os dois mais comuns Sao:

i) Tensor gradiente de campo elétrico com simetxial,n = 0, e eixo de simetria

paralelo adHes. Considerando o estatle3/2, os autovalores da energia sdo dados por:

1
E=-guHm +(-) " 2ev,Qr4 (3.44)

ii) Tensor gradiente de campo elétrico com siraetixial,n = 0, eixo principal
fazendo um angulé comHe; el eV, | /| gunH | << 1, e interacdo quadrupolar muito pequena

comparada com a magnética. Com3/2, os autovalores da energia sao:

1
E=- Gy Hod + (=D " 2€V,Q/8(3c086 - 1) (3.45)
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4 Descricao Experimental

Sao apresentados neste capitulo os procedimentpsegeanos na fabricacdo e
caracterizagao das amostras. Os equipamentosdtiBzséo descritos brevemente.

Um diagrama mostrando todas as etapas percorridagecorrer do trabalho é
mostrado na figura 4.1.

Pesagem dos Materiais
Mistura Manual

Moagem de Alta Fusao
Energia (Forno a Arco)
Tratamento Térmico Tratamento Térmico

2Atmosfera Inerte 2Atmosfera Inerte
2Atmosfera Redutora

Caracterizacao

Analise dos Resultados

Conclusoes

Figura 4.1: Diagrama dos procedimentos experimectaduzidos neste trabalho.
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Foram preparadas, a partir da cromia e do ferrdlinetem po, amostras do sistema
Fe(Cr,03)1.x, com concentracdo nominal no interv&ld0< x < 0.8Q

As marcas e purezas dos precursores e gasesddflizen preparacdo das amostras
estdo especificados na tabela 4.1:

Precursor Fabricante Pureza (%)
Cr,03 Alfa Aesar 99,99
a-Fe Alfa Aesar 99,99
a-Fe, O3 Alfa Aesar 99,945
Argbnio White Martins U
Hidrogénio White Martins U

Tabela 4.1: Precursores e gases utilizados narnaggmadas amostras.

4.1 Preparacédo das Amostras

Inicialmente, os precursores foram pesados indalidante em uma balanca
analitica de acordo com as relacdes estequiometpo@-estabelecidas. A seguir foram
misturados manualmente.

4.1.1 Moagem de Alta Energia

O material em po6 foi colocado no vaso de moagera par processado no moinho
de bolas juntamente com n bolas de aco, em atmaosfentrolada, e submetido ao
processamento mecanico, com as condigcbes manixdasplara todas as amostras, de acordo
com a tabela 4.2. Uma foto do moinho utilizado estéigura 4.2.
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Tipo de aparelho Moinho de bolas (planetario)

Tempo de moagem 24 horas
Velocidade de rotacéo 300 rpm
Razdo MEMP 30/01
Pausa de moagem 10 min/ hora
Material do cadinho e das bolas Aco endurecido
Atmosfera Inerte (argdnio)

Tabela 4.2: Parametros de moagem.

Figura 4.2: Moinho de bolas utilizado (marca Fhtsnodelo Pulverisette 6).

O material obtido na moagem (como-moido) foi a Begumazenado em
dessecadores até a caracterizacdo final ou procestapor tratamento térmico.
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4.1.2 Tratamento Térmico

Para o tratamento térmico de amostras como-mdilagijlizado um forno resistivo
tubular da marc&anchis, com montagem para suporte de um tubo de quartomteole da
atmosfera, conforme mostra a foto da figura 4.8o6trole da temperatura foi realizado por
meio de um controlador do tipo PID.

Figura 4.3: Montagem experimental do sistema dartranto térmico empregado.

As amostras, depositadas em recipientes de aluffoirzan inseridas dentro do tubo
de quartzo e tratadas na pressao de 1 atm pamssnosferas utilizadas.

As condi¢cOes de tratamento para a obtencdo dascdlasses de amostras como-
tratadas foram as seguintes:

i) Atmosfera inerte (argbnio) por 12 horas, a 800
i) Atmosfera redutora (hidrogénio), por 3 hora4,180°C.
As amostras assim produzidas foram armazenadaggseahdores e posteriormente

levadas para caracterizacao.
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4.1.3 Fusao em Forno de Arco

Objetivando produzir uma fase do tipo espinélid;iz®,, para servir como amostra-
padrao, foi utilizado um forno de arco, cujo deserégstd na figura 4.4. Este é um
equipamento muito utilizado para a fusdo de masenmr ser capaz de atingir altas
temperaturas quase instantaneamente, através darasmvoltaico projetado em cima da
amostra. A alta corrente elétrica utilizada (i 801A) é provida por uma fonte de solda
retificada e o sistema de resfriamento é realizemtdluxo de agua.

No caso desta amostra, além do ferro e da cromiajtifizado também hematita
para equalizar a estequiometria do espinélio.

Procedida a etapa de fusdo, a amostra foi submetida tratamento térmico em
atmosfera inerte de arg6nio por 24 horas, a 2G0@ara melhorar a cristalizacdo do espinélio
FeCpO..

Refrigeragio o
(H,0) =

Janela de Pirex

Fonte de
Solda

/

de Tungsténio

Parafuso

Mandometro

//
g,
Rr:frigeragﬁu‘ Tubo de Argdnio

(H-0)

Bomba de Vacuo

Figura 4.4: Desenho esquematico do forno a arco.
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4.2 Técnicas de Medida

Foram utilizadas trés técnicas de medida nas aasosteparadas neste trabalho:

1) Difratometria de raios-X. As medidas foram realas em um difratbmetro
automatico SIEMENS, modelo D-500 em temperaturaiems, operando na geometfia-
26 e utilizando a radiacdod do cobre {1 = 1.54060 A e\, = 1.54439 A). Como elemento
auxiliar na analise dos difratogramas obtidos fowitizados os arquivos JCPDS [130].

2) Magnetometria. Para as medidas das curvas dedsistmagnética utilizou-se um
magnetometro de amostra vibrante (VSM} seguintes condigdes:

a) Campo variando de 15 a 15 kOe, para medidas em temperatura amkjieadte
Magn. IF-UFRGS];

b) Campo variando de- 50 kOe< H < 50 kOe, para medidas no intervalo de

temperaturas de 10K T < 315 K [Lab. de baixas Temp. IF-UFRJ];

3) Espectroscopia Mdssbauer. As medidas foram rel@liz@m um espectrébmetro
localmente disponivel, operando na geometria destnissdo, com fonte déCo em matriz
deRh, adquirida da Rietverc GmbH-V Khlopin Radium Ihgt, Russia.

Foram fabricados pela Halder Elektronik GmbH moéddtetronicos como:

» O transdutor de velocidade, do tipo MA-250;

O controlador do transdutor, do modelo MR-351;

Detector do tipo contador proporcional, 454X;

Pré-amplificador modelo PEAG;
* Amplificador modelo 575A.

O analisador monocanal, modelo 550A e o analiseddticanal MCS-Plus foram
fabricados pela EG&G-ORTEC.

Além das medidas em temperatura ambiente, feitas fmalas as amostras, foi
realizada uma medida em 4,2 K na amostra de caacéotx = 0,10 tratada em atmosfera
redutora. Para este procedimento utilizou-se urostaio a He liqguido da marchnis,
modelo SVT — 400T, com controle de temperatura RI@igura 4.5 mostra uma fotografia
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da montagem experimental utilizada.

Figura 4.5: Montagem experimental utilizada paradioes Mossbauer em baixas
temperaturas.

A analise de dados foi realizada com o programajukte NORMOS, que roda em
ambiente DOS e aplica o critério dos minimos qudaka Neste programa, cada sitio é
representado por um subespectro individual, e aastentodos os subespectros (sitios) deve
ajustar o espectro total. Além disto, o progranma temo ferramenta a opcao de ajuste com
distribui¢des histogramicas, o que foi utilizado &guns casos.
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5 Resultados

Neste capitulo, os resultados para as diferentssesd de amostras produzidas sao
apresentados na seguinte ordem:

i) Como-moidas;
i) Moidas e tratadas termicamente, em duas atmosfdessntes, (a) inerte e (b)
redutora.

Dentro da disposi¢ao acima, as técnicas de metidd®m seguem uma ordem:

i) Difratometria de raios-X;

i) Espectroscopia Mdssbauer;

i) Magnetometria, subdividida em dois grupos: (a)izadh em temperatura
ambiente e (b) em temperaturas reduzidas, sob mpacde resfriamentodd.

Na tabela 5.1, estdo indicadas as fichas JCPDS] [@3© foram utilizadas na
indexacéo dos picos que os difratogramas de raiagr¥sentaram:

Arquivo

Nome Metal/Composto
JCPDS
Ferro metalico a-Fe 06-0696
Cromia Cr,03 06-0504
Cromita FeCry,04 34-0140
Cromo Cr 06-0694

Tabela 5.1: Arquivos do JCPDS utilizados na idaratgfdo das fases nos difratogramas de
raios-X.

Os picos dos difratogramas correspondentes as tpasedoram identificadas de
acordo com as fichas acima estédo indexados nagré&fom os respectivos indices de Miller

(h,k,I). Os espectros Méssbauer ajustados sdoeapteelos contendo 0s pontos experimentais
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e 0s subspectros que compdem o espectro tedrao M caso do uso de distribuicées no
ajuste, estas foram apresentadas ao lado do espggitado. O eixo de velocidades de todos
0s espectros Mdssbauer ja considera a correca@lmameferente ao-Fe.

Quando néao estiver indicada a temperatura da meslitdéende-se que a mesma foi
feita em temperatura ambiente (TA300 K). Os parametros obtidos foram dispostos em

tabelas, agrupados para os diferentes tipos det@s@separadas.

5.1 Amostras Como-Moidas

Os difratogramas de raios-X para 3 concentracosts dérie (x = 0,10; 0,50 e 0,80),
sdo mostrados na figura 5.1.

Todos os picos dos difratogramas puderam ser inldsxaomo pertencendo aos
precursores utilizados, i.e;Fe e CsOz. Nenhuma outra fase, além destas duas, foi rewvelad

através desta técnica de medida.

Figura 5.1: Difratogramas de raios-X das amostasoemoidas
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Os espectros Mossbauer correspondendo as conda#ra¢ 0,10; 0,30; 0,50; 0,60;
e 0,80 estdo apresentados na figura 5.2. A tab@adiSpbe os parametros hiperfinos

ajustados.

Figura 5.2: Espectros Mdssbauer das amostras caraam
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Para o ajuste dos espectros referentes as amostnasoncentracdo 0,X0x <

0,60, foram considerados: um sexteaieF€), uma distribuicio magnética {Feum singleto
(F€”), além de um dubleto e uma distribuicdo quadrupcasacteristicos do Fee do Fé&",
respectivamente.

Ja a amostra x = 0,80 pbde ser ajustada com oaigpahas trés subespectros: um
sexteto para a-Fe, um dubleto (P& e um singleto, igualmente com deslocamento
isomérico tipico do Pe
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Amostra Subespectro B IS QS Area r
(T) (mm/s) (mm/s) (%) (mm/s)

Sexteto (a-Fe) 33,0 0,02 0,0 3,1 0,17

Singleto (Fe%) - -0,11 - 9,6 0,55

Feo,10(Cr203)o90 Dist BHF (Fe®) 32,8 0,05 - 9,0 0,27
Dubleto (Fe*) - 0,97 1,61 22,2 0,82

Dubleto (Fe®*) - 0,40 0,60 56,1 0,21

Sexteto (a-Fe) 33,0 0,01 0,0 43,5 0,25

Singleto (Fe%) - -0,06 — 4,2 0,39

Feos0(Cr20s)o70 Dist BHF (Fe®) 32,5 -0,03 - 10,1 0,18
Dubleto (Fe*") - 1,02 1,63 14,7 0,77

Dubleto (Fe*") - 0,37 0,67 27,5 0,24

Sexteto (a-Fe) 33,0 0,01 0,0 38,9 0,25

Singleto (Fe%) — -0,11 - 4,6 0,36

Feoso(Cr20s)os0  Dist BHF (Fe®) 31,7 0,04 - 24,7 0,28
Dubleto (Fe?") - 1,04 1,58 10,7 0,82

Dubleto (Fe®*) - 0,37 0,63 21,1 0,26

Sexteto (a-Fe) 33,0 0,00 0,0 43,0 0,24

Singleto (Fe%) - -0,08 - 7,3 0,34

Feoe0(Cr20s)o40  Dist BHF (Fe®) 31,8 0,03 - 25,4 0,29
Dubleto (Fe?") - 1,03 1,56 9,0 0,85

Dubleto (Fe®*) - 0,38 0,59 15,3 0,28

Sexteto (a-Fe) 33,0 0,0 0,0 85,5 0,26

Feoso(Cr203)o20 Singleto (Fe®) — 0,13 - 1,8 0,34
Dubleto (Fe*") 0,39 0,75 12,7 0,54

Tabela 5.2: Parametros hiperfinos das amostras-cooidas.

Na figura 5.3 sdo mostradas as curvas de histenag@ética, M(H), das amostras
tomadas em TA.
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Figura 5.3: Curvas de histerese magnética das easasimo-moidas, tomadas a
temperatura ambiente.

60 - i
40- Amostras
] como-moidas ]
— 20' -
__C_D ]
g ]
g 9
= ] _
904 —x=0,10 |
- x=0,30
404 x = 0,50 ]
- x =0,60
-60 - —X= 0,80 i
14 12 10 8 -6 -4 2 0 2 4 6 8 10 12 14
H(kOe)
Amostra *M Mg He
(emu/q) (emu/q) (kOe)
Feo,lo(Cr 203)0,90 2,65 0,31 0,19
Feo,go(cr 203)0,70 20,51 4,77 0,33
Feo,so(cr 203)0,50 43,64 8,85 0,25
Feo,eo(cr 203)0,40 51,97 9,48 0,24
Feo,go(cr 203)0,20 64,03 4,24 0,15
*Em 12,5 kOe

Tabela 5.3: Parametros de magnetizacdo (TApdasstras como-moidas.

Na figura 5.4 estdo mostradas as curvas de M(Hlidas em baixas temperaturas
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com campo de resfriamento {#. Uma ampliacdo da regido central foi feita para
visualizacdo e quantificacdo do campcerighange bias, cujo valor € indicado na figur®s
dados obtidos a partir das medidas em TA foranodisig nas tabelas 5.3.

Figura 5.4: Curvas de histerese magnética da amnostno-moida, x = 0,10,
obtidas em temperaturas reduzidas sob campo aeneshto (Hc).
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5.2 Amostras Moidas e Tratadas Termicamente

5.2.1 Atmosfera Inerte

Na figura 5.5 estdo os difratogramas das amogsttesdas em atmosfera inerte, nas
concentracgdes x =0,10; 0,50; e 0,80.
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Figura 5.5: Difratogramas de raios-X das amostmislas e tratadas

termicamente em atmosfera inerte.
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Os difratogramas de raios-X deste grupo de amogiteeram ser indexados
utilizando os arquivosICPDS referentes aos precursoresfFe e CyO3; e ao composto

FeCrO, (cromita).

Os espectros Mdssbauer estdo mostrados na figiredsn os parametros hiperfinos

correspondentes relacionados na tabela 5.4.

Em todas as concentragfes, 0 ajuste das curvassgestros Mossbauer considerou,
além do sexteto referente ao campo hiperfina-@f@, um singleto com IS caracteristico do
Fe?*, um dubleto F¥ (para x = 0,10 e 0,30), ou ¥dpara x = 0,50; 0,60 e 0,80).
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Figura 5.6: Espectros Mdssbauer das amostras meiamdas termicamente
em atmosfera inerte.
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=» Fe?*
_ 2+/ 3+ Tratamento térmico
| x =0.80 = Fe (Atmosfera inerte)
. R T A R
Velocidade (mm/s)
Amostra Subspectro Bi IS QS Area T
(T) (mm/s) (mm/s) (%) (mm/s)
Singleto Fe?* (cromita) - 0,96 - 72,5 0,67
Feo,10(Cr203)090 Dubleto Fe* (cromita) - 0,38 0,54 27,5 0,58
Sexteto (a - Fe) - - - - -
Singleto Fe?* (cromita) - 1,01 — 40,2 0,82
Feo30(Cr 203)070 Dubleto Fe** (cromita) - 034 0,75 220 0,553
Sexteto (a - Fe) 33,1 0,00 0,00 37,8 0,26
Singleto Fe?* (cromita) - 0,76 - 29,2 0,94
€0,50(Cr203)o50  Dubleto Fe®* (cromita) - 054 1,23 12,2 0,37
Sexteto (a - Fe) 33,3 0,00 0,00 58,6 0,30
Singleto Fe?* (cromita) - 0,96 - 20,6 0,80
Feo60(Cr203)o40 Dubleto Fe?3* (cromita) — 0,66 1,18 3,0 0,46
Sexteto (a - Fe) 33,1 0,00 001 764 0,31
Singleto Fe?* (cromita) - 0,9 - 13,1 0,75
€0.80(Cr 203)o20  Dubleto Fe?”* (cromita) - 0,75 1,11 2,1 0,51
Sexteto (a - Fe) 33,1 0,00 0,01 84,8 0,30

Tabela 5.4: Parametros hiperfinos das amostrasan@dratadas termicamente em atmosfera
inerte.
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A amostra padréao para a cromita, fabricada no faraoco, tem seu difratograma de

raios-X e espectro Méssbauer mostrados na figra 5.

Para esta amostra, somente 0s picos referentespimele de ferro-cromo (Fe&d,)
revelaram-se nos difratogramas. Consistentemergspectro Mossbauer mostra um singleto

Fe?* (sitio A), caracteristico da cromita bem cristadia.

Figura 5.7: Difratograma de raios-X e espectro Méassr da amostra fabricada
no forno a arco.
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As curvas de histerese em temperatura ambients fdigpostas na figura 5.8, e as
efetuadas em um campagdia 5.9, e os dados obtidos a partir das mediday €3tao na

tabela 5.5.
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Figura 5.8: Curvas de histerese magnética (TArndasstras moidas e tratadas
termicamente em atmosfera inerte.
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Amostra *M MR Hc
(emu/q) (emu/q) (kOe)
Feo_lo(Cr 203)0_90 0,73 0,107 286,5
Feoygo(cr 203)0_70 2,98 0,09 110,3
Feo,5o(cr 203)0,50 43,02 3,16 184,1
Feo’go(cr 203)0,20 113,03 8,69 194,8
*Em 12,5 kOe

Tabela 5.5: Parametros de magnetizacdo das amostiass e tratadas termicamente em
atmosfera inerte.
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Figura 5.9: Curvas de histerese magnética da amostida e tratada
termicamente em atmosfera inerte, obtida em terpareeduzida, sob campo
de resfriamento K.
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5.2.2 Atmosfera Redutora

Os raios-X para as concentracdes x = 0.10, 0.3BCdesta série estdo mostrados na
figura 5.10.
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Figura 5.10: Difratogramas de raios-X das amostmislas e tratadas
termicamente em atmosfera redutora.
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Verifica-se que, para esta série, todos o0s picgsdifeatogramas de raios-X foram

indexados considerando apenas as fasese CsOs.

Os espectros Mossbauer para as concentragfesdasli@cima encontram-se na
figura 5.11.
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Figura 5.11: Espectros Méssbauer das amostras meittatadas termicamente
em atmosfera redutora.
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Para o ajuste dos espectros Mdssbauer em tempeeatiriente foram empregados
um sexteto referente asFe, uma distribuicdo magnética com campo hiperfiradio em
torno de 10% menor que o do ferro metalico, e umglsio, também com valéncia zero. A
tabela 5.6 contém os parametros hiperfinos correpues.

A amostra medida na temperatura de 4,2 K (x = OftD)ajustada com uma
distribuicdo magnética.

Amostra Subespectro B IS QS Area r
(M (mm/is) (mmis) (%) (mmis)

Singleto (Fe®) 3 -0,11 59,6 0,28

Feo10(Cr 203)000 Sexteto (FeP) 30,0 0,00 0,00 29,3 0,64
Sexteto a -Fe 336 000 000 11,1 0,36

Singleto (Fe°) 3 -0,10 13,9 0,27

Feos0(Cr 203)070  Sexteto (Fe°) 309 -0,02 000 41,7 046
Sexteto o -Fe 33,7 0,00 0,00 44,4 0,29

Singleto (Fe°) 3 -0,09 2,4 0,42

Feos0(Cr 203)os0  Sexteto (Fe°) 30,7 -0,01 002 257 041
Sexteto o -Fe 33,3 0,01 0,00 71,9 0,27

Singleto (Fe®) B 0,02 B 1,7 0,54

Feo,s0(Cr 203)020 Sexteto (a -Fe) 33,3 0,00 0,00 91,2 0,28
Singleto (Fe?") 3 0,90 7.1 0,63

Tabela 5.6: Parametros hiperfinos das amostrasan@dratadas termicamente em atmosfera
redutora.

As medidas de histerese magnética, realizadas emetatura ambiente, estédo
dispostas na figura 5.12, e a tabela 5.7 relacmsrdados retirados a partir destas medidas. Na
figura 5.13 estdo as medidas feitas em baixas tetypas, em um campo de resfriamento,
Hec, de 5 T.
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Figura 5.12: Curvas de histerese magnética (TApdasstras moidas e tratadas
termicamente em atmosfera redutora.
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Amostra *M Mg Hc
(emu/g) (emu/g) (kOe)
Feo.10(Cr 203)0.90 15,7 0,07 25,1
Feo.30(Cr 203)0.70 29,6 0,18 31,3
Feo.50(Cr 203)o0.50 36,2 0,38 40,0
Feo.50(Cr 203)0.20 108,0 3,94 75,3
*Em 12.5 kOe

Tabela 5.7: Parametros de magnetizacéo (TA) dasteesomoidas e tratadas termicamente

em atmosfera redutara
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Figura 5.13: Curvas de histerese magnética da eanostida e tratada
termicamente em atmosfera redutora (x = 0,10)dabtem baixas temperaturas,
sob campo de resfriamentedte 5 T.
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6 Analise e Discussao dos Resultados

As andlises e discussdes aqui desenvolvidas témo cbase o0s resultados
apresentados no capitulo anterior e a revisaoohitdifica do capitulo 5, e é apresentada em

guatro secodes:

1) Amostras como-moidas;
2) Amostras moidas e tratadas termicamente em fradserte (argénio);
3) Amostras moidas e tratadas termicamente em traogdutora (hidrogénio);

4) Medidas magnéticas.

6.1 Amostras Como-Moidas

Pelos difratogramas de raios-X destas amostras5fig ndo se evidencia qualquer
processo de sintese de novos compostos. Todosas ge difracdo puderam ser indexados
como pertencentes as fases precurserd®e e CyOs;. Além disto, verifica-se que a
intensidade dos picos caracteristicos do ferrativ@imente aos picos doJOg, aumenta com

a concentracdo nominal inicial do ferro.

Embora ndo haja evidéncias de reacdo entre o éemocromia, a ocorréncia de
alteracdes estruturais é revelada pelo alargam@ogopicos, que indicam a inclusdo de
defeitos na estrutura cristalina e uma efetiva ggéduno tamanho das particulas dos
compostos iniciais. Isto, alias, como uma consegj@éorevista para um processamento por

moagem de alta energia.

Ja os espectros Mdssbauer (fig. 5.2) mostraranttadss diferenciados e que, se néo
formou algum composto bem cristalizado (caso qtia sevelado nos difratogramas de raios-
X), parte do ferro metalico precursor foi consum@ algum tipo de “pré-reacdo”, de uma

ou mais fases bastante desordenadas estruturalmente

Como estabelecido no capitulo anterior, a maiotepdos espectros das amostras

como-moidas foi ajustada com um sexteto caradgteridba-Fe, uma distribuicdo magnética
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com um campo médio menor que aquele do ferro metguro, um singleto e duas

contribuicdes quadrupolares.

Outros sistemas ferro—sesquidxido ja estudadossepE@am comportamento
semelhante frente a moagem, como o0s sistemas demuna e ferro-sesquioxido de
manganés [8,9].

Se a presenca do sexteto de campo hiperfino de 83obviamente, atribuida ao
ferro metélico ndo consumido, a atribuicdo do sittg(ou mesmo a das outras componentes)
ndo € de pronto evidente. Primeiramente, com baseowtros trabalhos encontrados na
literatura e, também, pela experiéncia do Grupo s@temas semelhantes [6,7,9], sabe-se
gue a moagem de alta energia do ferro metalico@ados de metais de transicdo pode levar
parte doa-Fe, puro ou em solucdo solida com outro metal,afpoestruturacdo. Se a
diminuicdo do tamanho das particulas ultrapassaamanho critico (da ordem de alguns
poucos nandémetros, no caso ad-e), levando o sistema abaixo do chamado volume de
bloqueio, ocorre 0 que se denomina por relaxac&pideNeste caso, 0 momento magnético
da particula monodominio flutua com uma frequérgu@, para determinado composto,
depende do volume da particula e da temperaturest8dor o caso do ferro metélico, com ou
sem outro metal dissolvido (i.eq-Fe(M) ou a-Fe), verifica-se pela espectroscopia
Mossbauer, o colapso do padrdo magnético em urha §mples com IS 0, isto é, como
caracteristico déerro com estado de oxidagcédo zero. Neste casdpé&de a temperatura de

medida esta por sobre a temperatura de bloquejo [30

Sabe-se, no entanto, que a nanoescala ndo é famlmleancada. Viu-se na revisao
sobre moagem que este procedimento normalmentiéaresn uma distribuicdo de tamanhos
de particulas produzindo, ao longo da mesma amoptia com cristalitos de poucos
nanémetros até varios microbmetros. Por esta ratéwe-se levar em consideracdo que,
enquanto houveai-Fe ndo-reagido na amostra obtida, possivelmergaaspuma fracao da
fase sera (super) paramagnética (singleto), dexddeequeno tamanho das particulas, e outra
apresentara a ordem ferromagnética usual (sex@saesultados vistos para o sistema como-
moido Fe(Al2O3)1.x nNa revisdo bibliografica, sdo bastante interessamara efeitos de

comparacao, particularmente no que toca a preseagaivoca de um singleto com+3.
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Quanto a outra contribuicAo magnética (distribdicdalgumas consideragdes
preliminares envolvendo as componentes nao-magsétievem ser feitas para justificar a

presenca da primeira.

Neste sentido, entendeu-se que o0s dubletos iosluftbs ajustes (componente
discreta + distribuicd0), e cujos parametros hipesf remetem aos catio®® e Fe*,
podem ser associados a um Oxido misto (re-Cr-O) que poderia ser uma fase espinélio
“tipo-cromita”, Fe;.xCr2+xOa.y, bastante desordenada e, possivelmente, hipoesteguca
com relacdo ao oxigénio (i.e., X 0), devido a atmosfera inerte da moagem. Na f@mul

admitem-se valores negativos para X & medida quesce.

Com base em trabalhos reportados na literaturanie®s na secéo 2.3), sabe-se que
o ferro ocupa ou, ao menos, prefere ocupar naaistalina da cromita o sitio tetrahedral A,
na forma de cétions Ee Por outro lado, como vimos, é sabido que cétioralentes e
divalentes podem ocupar em determinados espindigailltaneamente os dois sitios
cristalograficos, A (tetrahedral) e B (octahedrdB, acordo com o parametro de inversao
Aliado ao fato de que a estrutura cristalina tipmrata obtida deve apresentar muitos
defeitos, um alto grau de inversdo é possivel eradp, como observado em outros

espinélios submetidos a moagem [81,82,83].

Esta fase, com uma estrutura de espinélio desatdeaainvertido, explicaria a
presenca das duas contribuicdes quadrupolaresnpgssem, praticamente, toda a série de
amostras como-moidas. Outra consideracdo que @evieita € que esta fase também deve
apresentar particulas muito pequenas, nanoesiagjrgustificando deste modo o nao
aparecimento de picos caracteristicos do compasdalifiratogramas de raios-X (ja que esta
técnica de medida ndo “enxerga” particulas muitpupaas), mas cuja formacgéo os espectros

Mossbauer apontam.

Além do mais ocorre que, em sendo a cromita pedweente hipoestequiomeétrica
com relagc&o ao oxigénio, qualqué 1 implica na disponibilizacdo de cromo metélico como

revela uma inspecédo da reacao expressa por:
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xFe + (1-X)CrO3 — AFe;xCr2:xOs.y + B(Cri-.wFew)20s + CFe_,Cr;

Vemos pela equacao acima que esta contempladaidipdade de uma substituicéo
de cromo na crébmia, formando uma solucdo solida tido (Cri.wFew).0s, talvez
desordenada, mas que pode acolher cations férnaosa vizinhangca certamente muito

semelhante aquela propiciada pela cromita.

Valores de parametros hiperfinos reportados pmesee (particularmente os de
desdobramento quadrupolar) [68] contemplam estailfibdade, como se pode aferir pelos
perfis de distribuicdo do desdobramento quadrupalatidos nas diferentes concentracdes
[fig. 5.2]. O fato que em ambas as fases as vinigg® do ferro sdo similares justifica
inclusive, o uso da distribuicdo com um Unico I&ap@s dois cations férricos (i.e., da cromita

e da crémia).

Assim, o cromo disponibilizado deve combinar-se kg com o ferro, numa
concentracdo, em principio, desconhecida. Vale iantdue a moagem de alta energia € um
processo extremamente reativo, e, assim, parteddaapode ser reduzida até que o processo
de mecanosintese torne-se estacionario, num egtatoquimico representado pelo lado
direito da equacao estequiométrica acima. A endirgia do sistema pode aumentar, ja que

moagem ndo conduz o sistema a um estado de enpuilibr

Outra questado importante de ser aqui discutiddangusnte em funcdo da liga de
ferro-cromo formada, € a do proprio diagrama dedate equilibrio do sistema Fe-Cr (fig.
2.20). Ao examina-lo, verifica-se a ocorréncia dasisolucdes sélidas, uma rica em ferro e a
outra em cromo, separadas por uma regido bifégieax@ < 96), cuja temperatura maxima
para estabilidade é de 48D. Ora, para qualquer concentracéo total de ugaadiéntro deste

intervalo teremos duas “fases” de distintas comaetiesm-Fe(Cr) e a»-Cr(Fe).

Uma liga deste tipo, em fracdo minoritaria na anagsteria dificil de ser identificada
em suas duas componentes nos difratogramas queese@tam. Isto, porque o cromo tem
picos de difracdo muito proximos ao do ferro metake poderiam estar “escondidos” nas
linhas alargadas dos difratogramas de raios-X.
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Considerando a formacdo desta solugdo nas amgstodsizidas por moagem,
juntamente com o0 pequeno tamanho médio de partiaufiermanéncia ou ndo da ordem

magnética pode ser colocada em questao em fungdmisitatores:

1. Concentragao de cromo na liga;
2. Distribuicdo de tamanho dos cristalitos na fase.

Como visto na fundamentacéo tedrica, deve-se cemasidue a ligacdo do ferro com
o cromo reduz a ordem magnética, mas esta sO eatgamdo a quantidade de cromo na liga
ultrapassa 70% [57,58,59]. Ainda segundo a liteaatasta liga rica em cromo, mesmo na
forma volumétrica, traz como espectro Mdssbaueacotaristico também um singleto,
similarmente ao ferro nanoestruturado, e com dasleato isomérico pequeno e negativo
[57,62]. Deste modo, considera-se que o tamanhiocacd, conseqientemente, o volume de
bloqueio, tende a ficar maior com o incremento d®emo, levando a estados
superparamagnéticos em escalas de tamanho ondeoonfetalico puro estaria com sua
ordem magnética bem estabelecida. Em outras palaarparticula jA ndo precisa ser tao
pequena para ocorrer relaxagdo de spin. Vale a&gsaltar os resultados vistos na revisao
bibliografica, em que foi encontrada uma transigimmagnéticgparamagnética da liga Fe-
Cr, guando na forma volumétrica, em uma concerardgedcromo de aproximadamente 70%
[57,58,59.], e quando esta se encontra hanoestda27 nm) a 35% [62]. No caso do ferro
puro, reportou-se a permanéncia da ordem magnétieamo com tamanho de particulas
médio de 9,6 nm [63].

Levando em conta todas as consideracdes acimee @ gampo hiperfino magnético
médio encontrado para a distribuicdo magnéticdd@2,2 T, menor do que o campocdée
ordinario (B, = 33 T), pode-se concluir que esta contribuic&o saa origem em uma solucao

sélida rica em ferrog-Fe(Cr), provavelmente em escalalumétrica.

Como o singleto que aparece em todas as medidaseapa um deslocamento
isomérico médio de aproximadamente — 0,1 mm/sas mmwlocacdes feitas acima, pode-se
supor que uma parte da ligaFe(Cr) rica em ferro que se formou tenha deixado a escala
bulk, sendo reduzida a escala nanométrica. Ou, enté@dagqbém tenha se formado uma liga
rica em cromo (perto ou acima de 70%), caso estendgo exige a nanoestruturacao para

justificar o aparecimento do singleto.
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Resumindo, pode-se afirmar que as amostras comgasaipresentam até 4 fases

distintas:

1) a-Fe (precursor)— Sexteto B =33 T,
a-Fe(Cr) — Distribuicdo B = 32,2 T + Singleto;
2) a»-Cr(Fe) — Singleto;
3) Cr,0s (precursor){Cri.w,Few),0s — Distribuicdo QS F¥;
4) Fe;.xCra:xO4y — Distribuicdo QS F€ + Dubleto F&",

A figura 6.1 mostra a evolucéo das areas subesebidssbauer quando se varia a
concentracdo nominal inicial do ferro (x). Podeeeeceber como € a cinética de reacéo entre
o ferro e o sesquioxido de cromo, quando submetidosn processo de moagem de alta

energia.

Nota-se que, de x = 0,10 para x = 0,30, crescearétativa ao-Fe e que, entre x =
0,30 e x = 0,60, estabiliza-se a fracdo subespeinamesmo, ocorrendo uma maior formacgao
da ligaa-(Fe,Cr). E no fim deste intervalo de concentracdo, esjmeeide em x = 0,60, que

mais cromo estéa dissolvido em solucéo solida o fer

Por outro lado, a solucdo solida(Fe,Cr) praticamente desaparece na mais alta
concentracdo (x), certamente devido & menor dippmide de GiO; e, consequentemente,

da liberacdo de cromo para a formacao da solugé@aso
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Figura 6.1: Areas subespectrais Mdssbauer das faseadas na moagem. Obs.: as linhas
sélidas séo apenas guias.

O comportamento talvez mais interessante é o0 da tige-cromita, cuja area
subespectral decresce monotonicamente com o aumkentoOu seja, o ferro metalico € mais
facilmente convertido em éxido de ferro-cromo quanelinido com maiores quantidades de
crdmia, ao menos até 90% de@y.

6.2 Amostras Moidas e Tratadas em Atmosfera Inerte

Os difratogramas de raios-X mostrados na figuraifidicam a formacéo de uma
estrutura tipo-cromita, e a presenca de estruoagspondentes as fases precursaré®
(com possivel excecgao para x = 0,10) gOgrrecristalizadas. Como a atmosfera utilizada nao
€ reativa pode-se admitir, afastada a hipotese »déagho durante alguma etapa do
processamento, a cristalizacdo ainda hipoesteqtiicené&om relacdo ao oxigénio da fase
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espinélioFe;.x Cra+x04.y. Os valores assumidos por X' e Y’ certamente dépende X e
sdo determinados, também, pelas condi¢cdes espsc#im que a moagem foi conduzida.
Chama a atencédo nos difratogramas que a intenstitedpicos de difracédo referentes a fase
tipo cromita € maior para baixas concentracGesaisiae ferro, indicando ter uma maior

fracdo desta fase.

Os espectros Mdssbauer mostram trés sitios ocupetiogerro (figura 5.6), sendo
um deles Ee°/ sexteto) imediatamente atribuido @d-e (novamente com excecdo para x =

0,10) e os outros do{§e?* / singleto ere** ou Fe®"/?*

/ dubleto) relacionados a fases Oxidas.
A constancia no valor de,Bdo sextetoX 33,0 T ) e a inexisténcia de singletd Bagerem
que ndo ha mais cromo dissolvido em ferro. Aléntodism todas as concentragfes houve um
consumo de fases metalicas em favor das 6xidag @lela 5.4). Também néo ha davida que
0 singleto surgido com o tratamento térmico reprodulinha Unica reportada por outros
autores sobre cromitas bem cristalizadas [82,88/9& também a medida obtida com a
amostra aqui preparada em forno a arco [fig. £8jn excecao do valor obtido para x = 0,50,
o deslocamento isomérico mantém-se em torno der@r@f para as outras concentragoes.
Por outro lado, considerando que a fase espinébaltante agora esta proxima de uma
configuracdo de equilibrio, seria licito supor goeo sitio tetragonal esta ocupado por cations

de ferro e que estes séo divalentes, ao menoXpara.

Assim, restaria designar o dubleto Fe3+ o qual, ptimeiro momento, poderia ser
atribuido a fas€Cri.w,Few)20s3 , isto €, ao ferro substituindo o cromo na crondantificado
nas amostras como-moidas apenas enquanto posslbilid formacdo deste Oxido misto
continua plausivel, pois se entende que a cromis@ntdo solida bem cristalizada pode
acomodar ferro trivalente. Os parametros hiperfiaqai obtidos, mesmo considerando o
espalhamento nos valores reportados na literaareagpfas€Cr;.w, Few).0s, corroboram esta
proposicao [68]. Por outro lado é fato que, parana®res valores de X, IS e QS comecam a
se afastar daquilo que é tipico dé'Fé figura 6.2 (a) mostra o grafico do 1S do dublet
(F€*") em funcéio da concentracdo nominal x.
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Figura 6.2: (a) Deslocamento isomérico do dublefin) éreas subespectrais do dubletdjFe
e do singleto (F8), ambos pela concentracdo x, para as amostrasasn@dtratadas
termicamente em atmosfera inef@s.: as linhas sdlidas sdo apenas guias.

Observa-se um crescimento aproximadamente linedeslocamento isomérico com
a concentracao inicial de ferro. Até x = 0,50, bldto temlS caracteristico de um Femas,
para x> 0,60, de um céation E&€*, indicando um possivel processo de delocalizacéo
eletronica @lectron hopping) [30] nestas concentragbes. Isto faz retornar ao fpara o

modelo do cation férrico pertencendo ao espin8légundo Robbingt al [91], quando X < 0,

0 composto pode ser representado Eeszq3+Cr3+ O,, quando ocorre a presenca de ferro

x| 2K
trivalente. Para|X| > 0,68, os autores verificaram que o ferro divi@epassa a ocupar

também o sitio B. Assim, ocorre uma inversao nanésip, como visto na sec¢ao 2.1. Produz-

se entdo a delocalizacao eletrdnica, a qual, censalse ocorrera até(| = 2.

Segundo os autores, superando a concentracaordaaecrmrmal FeGO,, um ferro
passa a ter cada vez mais como vizinhos proximosderros, favorecendo o estado
divalente mesmo para o sitio B, o que parece seaso do dubleto visto aqui, quando

aumenta a disponibilidade de ferro inicial.
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Na figura 6.2 (b) verifica-se uma significativa dmmicado da relacdo singleto/dubleto
com o aumento da disponibilidade de ferro de omddesluz que esta havendo um aumento

da concentracao relativa de’Eele acordo com o modelo de Robkéhal discutido acima.

Como a largura de linha do dubleto {Feu Fé**") ndo é grande o suficiente para
sugerir a presenca superposta de outro sitio demanealéncia, mas pertencente a outra fase
quimica, descarta-se finalmente outras possibiéigate 6xidos contendo ferro que ndo a do

espinélio.

Foi feita uma discussdo na sessdo das como-madtdas as condicdes em que a
cromita foi fabricada, levando o ferro metalicoraauconversao mais eficiente em F£&r
quando reunido em maiores quantidades de cromiaa ©onsideracédo que pode ser feita, em
cima disso, é que na fabricacdo do espinélio tatvéerro ndo “considere” toda a cromia
presente como disponivel para reacdo. Em x = (@@0,exemplo, se este raciocinio for
valido, a relacdo molar ferro:cromo sera bem mid#sdo que 1:18. Considerando que nesta
concentracdo nem todo ferro € 2+, pois existe dettul3+, pode-se supor um x “efetivo”
maior do que 1:2, pois, de acordo com o diagrarsi® \dcima, isto justificaria a presenca de
ferro 3+ no sitio A, origem do quadrupolo.

Para visualizacdo do efeito do tratamento térmipeesenta-se na figura 6.3 a
variacdo das areas subespectrais do espinéliolé®ing Dubleto)versus x, para as amostras
tratadas e as s6 moidas. Pode-se ver que parant@gdes nominais iniciais abaixo de 0,50,
a area Mossbauer do composto cresce rapidamente, @ x = 0,10, 100% de todo ferro
disponivel foi utilizado na formacdo do espinélidonfirma-se, pois, o indicado nos
difratogramas, onde também se percebe nas baixaserdoacdes iniciais de ferro um
aumento na quantidade relativa do composto. Destaaf quando comparado com a curva da
fase Fe1xCr.+QOsy Nas amostras como-moidas, o comportamento se ansstnelhante,
apenas com o diferencial de que, para as menoregmacdes a sobra de ferro metalico €
menor ou nula. Isto significa (i) que hd uma incogagdo extra de ferro ao 6xido induzido
pelo tratamento térmico e (ii) que ha uma “irreil@lisade” no processo como um todo, pois
um retorno ao estado original, onde ferro puro wexcom oOxido de cromo puro, seria

teoricamente previsto, a valer a minimizacao dageadivre de Gibbs.
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Figura 6.3: Areas subespectrais do espinglieus concentragio — amostras somente moidas
e moidas e tratadas termicamente (atmosfera in@ts): as linhas sélidas sdo apenas guias.

6.3 Amostras Moidas e Tratadas em Atmosfera Redutar

Os difratogramas de raios-X (fig. 5.10) mostram esaparecimento da fase
espinélio, como consequéncia da reducdo quimieareeuperacdo da cristalinidade da fase

b.c.c, i.e., ferro, com ou sem cromo, e da croasajuas Unicas fases detectadas.

Nesta reacdo gas-solido, ferro e cromo separanpaéiado 0xido misto de acordo

com a equacdo

FelCrowOs+ Hy - Fe,Cry +Cro,03 + H,O

! Testes realizados com o precursor 6xido aqui utdado mostram que ele n&do é reduzido por Hnesmo
em temperaturas acima de 100€C.
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E possivel, mas ndo 6bvio, que a fracipEe possa estar separada em parte rica
em cromo (i.e.p,-Cr(Fe)), parte rica em ferro (i.&x;-Fe(Cr)) e mesmo, em ferro puro-(
Fe).

Analisando na sequiéncia os espectros Mossbaueb.{fly, vemos que mostram
como subespectros, além do sexteto caracteristiao-Fee outro, com um campo hiperfino
um pouco menor do que o do ferro metalico, o quatioj com o singleto claramente visivel,
podem ser atribuidos a uma li§a;-xCrx. Como foi visto na sec¢do referente as amostras
como-moidas, estas contribuicdes foram relacionadaducdes solidas do tign-Fe(Cr) e
a>-Cr(Fe). Os parametros hiperfinos aqui sdo semelhanteasmanterior (tabela 5.7), mas a
fracdo correspondente a fases metalicas que cdetématinge 100% devido a reducdo da
fase tipo cromita.

A figura 6.4 mostra a evolucdo das areas subesgpeditossbauer das fases que
contém ferro com a concentracdo nominal x. Verifieague uma menor disponibilidade

inicial de ferro permite uma maior conversao reatio mesmo na forma de liga de Fe-Cr.

Na medida Mossbauer em baixa temperatura (4,2 Kifa fna amostra de
concentracdo x = 0,10 (fig. 5.11), observou-se esddbramento incipiente e supostamente
magneético do singleto original. Possivelmente,naperatura de ordenamento magnético, se
este existir, esta abaixo de 4,2 K. Assim, istondndicativo da “alta” concentracdo de cromo
na amostra, pois uma liga rica em ferro, mesmo maétrica, deveria ter readquirido sua
ordem magnética até a temperatura desta medidacatdo com resultados reportados na
literatura [63].

Portanto, ratifica-se que o singleto observadoanestm outras concentracdes deve

ser designado a fage-Cr(Fe) (cf. fig. 2.20).
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Figura 6.4: Areas subespectra@sus concentracdo das amostras tratadas termicamente em
atmosfera redutora. Obs.: as linhas sélidas samaapgiias.

6.4 Medidas Magnéticas

6.4.1 Amostras Como-Moidas

As medidas de magnetizacdo para as amostras comiasn(fig. 5.3) revelam
curvas que sao caracteristicas de sistemas superpgméticos (i.e., do tipo curvas de
Langevin), o0 que pode ser atribuido ao pequeno rtamalas particulas produzidas na
moagem. As curvas também indicam a presenca defrag@#o magneticamente ordenada,
como indicado pela pequena contribuicdo histereicgual pode ser atribuida a presenca
residual de ferro puro ou de particulas massivag-Be(Cr). Além destes, a cromia e/ou o
espinélio podem contribuir minoritariamente com @enromagnetismo fraco, posto que

também agregam particulas de tamanhos variada®o(8€8).
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A figura 6.5 mostra a soma das fases magnéticaandega espectroscopia
Mossbauer, e o comportamento da magnetizacdo akOx5como fungdo de x. As duas
“curvas” crescem proporcionalmente com o aumentdéraiggio inicial de ferro no material,

apesar das escalas de tempo de ambas as técninasida serem diferentes [30,131].

J4 a figura 6.6 mostra o comportamento da magigétizeemanente M(a) e do
campo coercivo H(b), ambos em funcdo da concentracdo nominal Ini&iacurva Mg
aumenta monotonicamente at& 9,60, atinge seu valor maximo e depois decresainfa

Hc apresenta um comportamento similar, mas tendmsaimo em x = 0,30.
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Figura 6.5 Grafico da magnetizacdo 12,5 kOe (eixo direitodas fases magnéticas
Mossbauer (eixo esquerdegrsus concentracdo para as amostras como-moidhs.: as
linhas solidas sdo apenas guias.
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Figura 6.6: Magnetizacdo remanente (a) e campaigoe(b) em funcdo da concentracdo
nominal das amostras como-moidas. Obs.: as lirdiass sdo apenas guias.

Aqui, as propriedades magnéticas sdo ditadas petalexa combinacdo das quatro
fases identificadas nas amostras como-moidas. Nenten a coercividade € sensivel a
variacbes estruturais, enquanto a magnetizacae tander definida pela composicdo da
amostra [30]. Por isto, é relevante perceber gogximo de remanéncia ocorre quando ha
um maximo deg-(Fe,Cr) devendo estar, assim, refletindo esta presengacl®armente, a
inclusdo de defeitos nas estruturas formadas tead@stringir o movimento das paredes dos
dominios, e deste modo aumentar a coercividadeifiider-se, também, que o campo

coercivo é maximo onde a concentracado absolutas#atipo-cromita € maior na amostra.

6.4.2 Amostras Moidas e Tratadas Termicamente em Aibsfera Inerte

As curvas de magnetizacdo das amostras moidastaglasatermicamente em
atmosfera inerte (fig. 5.8), de outra parte, tambémlicam um comportamento
superparamagnético superposto a uma contribuicéieréiica. A figura 6.7 mostra a
variacdo da fracdo Mossbauer magnética junto daetiagcao (p/ campo de 12,5 kOe) como

funcao de x.
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Aqui também se vé, identicamente as amostras cooidas, um crescimento de
ambas as quantidades com o aumento da fracaol idecigerro no material. Ha4 agora uma
maior variacdo na magnetizacao a 12,5 kOe devaksiyelmente, ao maior tamanho de gréo

do ferro metélico presente, em funcéo do tratamigminico.
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Figura 6.7: Magnetizacao 12,5 kOe, (eixo direit@rea Mossbauer da fase magnética (eixo
esquerdoyersus concentracao inicial para as amostras moidasaglés em atmosfera inerte.
Obs.: as linhas sélidas séo apenas guias.

Na figura 6,8 se mostra o comportamento da ma@géite remanente M(a) e do
campo coercivo H(b), pela concentracdo nominal
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Figura 6.8: Magnetizacdo remanente (a) e campaivoe(b), em funcdo da concentracéo
nominal x, para as amostras moidas e tratadasceamante em atmosfera inerte. Obs.: as
linhas solidas sdo apenas guias.

Se nas amostras como-moidas se relacionou o audenémanéncia com a liga Fe-
Cr, aqui esta fase ndo existe mais, de onde o atampento desta propriedade deve ser

ditado pela Unica fase magnética existente, i&rro metalico.

De fato, a magnetizacdo remanente, € proporciana@uanento da magnetizacdo a
12,5 kOe e cresce quando cresce a fragcdo Mossthaderro metalico que sobra no material

tratado.

Ja para 0 campo coercivo, vé-se um comportameni® complexo, atingindo um
valor maximo para o campo em x = 0,10, onde o festa todo na forma espinélio, caindo
depois rapidamente, até atingir um valor minimoxem0,30, voltando a crescer até x = 0,60.

Ainda néo se dispde de um modelo satisfatorio @&péicar este comportamento.
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6.4.3 Amostras Moidas e Tratadas Termicamente em Aibsfera Redutora

Ja as curvas de magnetizacdo das amostras moittata@das termicamente em
atmosfera redutora (fig. 5.12), a imagem dos casusriores, refletem mais uma vez
comportamento superparamagnético. A excecdo da alntida para x = 0,80, praticamente
inexistem contribuicdes histeréticas. Isto devareginculado ao desaparecimento da fase
espinélio, cuja presenca pode responder por camp&givos maiores que qualquer fase
isolada de Fe-Cr. A variagcdo na magnetizacéo pargpae aplicado maximo em funcéo de x
ainda é grande, mas menor que no caso anterior.

A figura 6.9 mostra a variagdo da fracdo MoOssbamergnética junto da
magnetizacdo (p/ campo de 12,5 kOe) como funcéok de na figura 6.10 se vé o
comportamento da magnetizacdo remanente (g),eMlo campo coercivo (b),cHcontra a
concentracdo nominal.
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Figura 6.9: Magnetizacdo (12,5 kOe, eixo direitofases magnéticas (Mossbauer, eixo
esquerdo)versus concentragcdo para as amostras moidas e tratadadnewsfera redutora.
Obs.: as linhas solidas sé&o apenas guias.
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Figura 6.10: (a) Grafico da magnetizacdo remanenfe) do campo coercivo, ambos em
funcdo da concentracdo nominal para as amostradama@ tratadas termicamente em
atmosfera redutora. Obs.: as linhas sélidas samaapgiias.

Para todos estes casos, novamente se apresentmpmrtzomento de aumento
proporcional das “curvas” com o aumento da fragéitedo no material, o que se explica pela
presenca bem cristalizada do ferro, como fase adaapds o tratamento térmico e, como foi
dito, da auséncia da fase espinélio. Para o casriéiso da medida da remanéncia, ndo ha
variacao significativa no intervalo 0,¥0x < 0,50, passando a aumentar mais rapidamente no

ponto onde @-Fe passa a ser majoritario na amostra, como mdesto na figura 6.4.

6.4.4Exchange Bias

A tabela 6.1 apresenta os deslocamentos (“campdsoda” ou exchange bias)
obtidos para as trés amostras.

As curvas de magnetizacdo obtidas em baixas tetopasa(figuras 5.4, 5.9 e 5.13) para
amostras moidas ou tratadas com x = 0,10 revela=m excecdo, deslocamento na abscissa

(eixo do campo aplicado) e, eventualmente, na akeleixo de magnetizacao).

Pelos valores dispostos na tabela, verifica-se Hgiewaria de maneira significativa entre
amostras preparadas diferentemente e, também, egdcfuda temperatura. Também se
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verifica 0 aumento caracteristico do campo coertlgppara a ocorréncia de um campo de

exchange bias maior, conforme relata a literatura [32,33,34,85,3

-, Temp.  He  He
Amostra E c
(K) (Oe) (Oe)
Como-Moida 1)( =0,10 10 31,6 340
250 1,4 179
Atm. Redutora ly =010 10 4,1 61
250 4.8 27
2 1.630 18.138
Atm. Inerte ’x = 0,10 10 682 16.234
30 241 12.787
70 28 1.818

lHFC:5T 2H|:c:9T

Tabela 6.1: Resultados obtidos para o campexd®nge bias.

A amostra como-moida apresentou na temperatur@ #eum H: = 32 Oe, 0 que é
um resultado comparativamente interessante, coaside que o unico trabalho reportado na
literatura que tratou desta propriedade no sistemna-cromia ( secéo 2.2), obteve ura tte
9 Oe em 10 K [11].

No presente trabalho, a amostra tratada em atrnaosgterhidrogénio revelou tao

somente 4 O& He <5 Oe e que perfaz metade do valor obtido poré&ait[11].

Esta diferenca pode ser atribuida, além da prowatiareza desigual das amostras em

comparacao, e outras variaveis como o campo dearesito e temperatura de medida.

Mesmo estas diferencas nas condicbes da medidaxpiioam o alto valor obtido
para o H para a amostra tratada em argoénio, quando medid2 K. Trata-se de um valor

(= 1.630 Oe) mais de 180 vezes maior que aquelecoptidSortet al [11].
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No atual estado da arte, é dificil explicar estpraendente resultado, descrevendo
exatamente as interacdes de troca que ocorrem mnesbatra, e que podem ocasionar
anisotropia. Por um lado, de maneira simplificaddepse descrever o material produzido
como constituido por regibes ferrimagnéticas (iespinélio) incrustradas na matriz
antiferromagnética da @D;. Isto comporia uma geometria favoravel ao surgimedo
anisotropia de troca, levando-se em conta a prasdaguma camada ferrimagnética em

contato com outra, AFM (ver secéo 2.2).
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7 Conclusoes

L4 A moagem de alta energia do sistefadre),(Cr.03 )1« resulta na mecanosintese de
um composto com estrutura espinélio (tipo cromik,.xCrz+xO4.y, cCOM 0 tamanho dos

cristalitos em escala nanométrica. Também desordstauturalmente os precursores,
dissolvendo cromo em ferro e, possivelmente, femocrémia, resultando na formacdo das
solucdes solidaar-Fe(Cr) + a»-Cr(Fe) e (Fe,Cr),03, respectivamente. A quantidade relativa

da fase espinélio, entre aquelas que contém #&m@ior para os menores valores de X;

. O tratamento térmico em atmosfera inerte do conpdsoido levou a separacao de
fases das solugcbes solidas formadas na moageraynasio a cristalinidade original dos
precursores nao consumidasfe e Cr,0O3, mas reteve e promoveu a cristalizacado da fase
Fe1xCruxO4.y. Para os maiores valores de x, houve evidénciasndprocesso dieopping

na fase espinélio formada;

. O tratamento térmico em atmosfera redutora do csitgpdnoido levou a reducao
quimica da fase espinélio, recristalizou e restawoformulacéo original da cromia nao
consumida, mas preservou a liga ferro-cromo, nadade solucdo soélida com distribuicao de

concentragdo bimodal, i.ex-Fe(Cr) e a>-Cr(Fe);

. As amostras como-moidas ou tratadas em atmosferte iapresentaram, quando
caracterizadas por magnetometria, uma fracdo sa@@nagnética e outra ferromagnética.

Aquelas reduzidas em hidrogénio apresentaram agepasparamagnetismo;

. Em todos os casos, foi observada a ocorréncia aopaade exchange bias,
particularmente em baixas temperaturas. O val@rohehado para a amostra x = 0.10 tratada
em atmosfera inerte, foi de 1630 Oe, isto &, uranagproximadamente 180 vezes maior que 0
observado para o sistema Fe@f preparado quimicamente e medido na mesma faixa de

temperatura.

121



Referéncias

[1] T. L. Brown, H. E. LeMay Jr, B. E. Bursten. @uta — Ciéncia Central; 72 edicdo. LTC-
Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A; Bradib07).

[2] C. Suryanarayana. Progress in Materials Scid6o@001) 1-184.

[3] P. G. McCormick, W. F. Miao, P. A. I. Smith, Ding, R. Street. Journal of Applied
Physics 83, n° 11 (1998) 6256-6261.

[4] S. A. Makhlouf. Journal of Magnetism and MadodWaterials 272-276 (2004) 1530—
1532.

[5] U. Balachandran, R. W. Siegel, Y. X. Liao, T. Rskew. NanoStructured Materials 5
(1995) 505-512.

[6] A. Paesano Jr., C. K. Matsuda, L. F. Cética,NS.de Medeiros. Journal of Applied
Physics 96 n° 5 (2004) 2540-2546.

[7] A. Luciano. Brasil, 2004, 134 péaginas. Dissedia (Mestrado em Fisica). Universidade
Estadual de Maringa.

[8] C. K. Matsuda. Brasil, 2001, 103 paginas. Ditsgio (Mestrado em Fisica). Universidade
Estadual de Maringa.

[9] S. N. de Medeiros, A. Luciano, L. F. Cética,A. Santos, A. Paesano Jr., J. B. M. da
Cunha. Journal of Magnetism and Magnetic Matefl8lk (2004) 227-233.

[10] <http:www.sciencedirect.com Acessado em 22 de junho-2005.

[11] J. Sort, V. Langlais, S. Doppiu, B. Dieny, Surifiach, J. S. Mufioz, M. D. Baro, Ch.
Laurent, J. Nogués. Nanotechnology 15 (2004) 214-21

[12] A. E. Ermakov, E. E. Yurchikov, V. A. Barino¥izika Metallov i Metallovedenie 52, n°
6 (1981) 1184-1193.

[13] C. C. Koch, O. B. Cavin, C. G. McKamey, J.&arbrough. Applied Physics Letters 43
(1983) 1017-1019.

[14] C. C. Koch, J. D. Whittenberge. Intermetalkc£1996) 339-355.

[15] C. Suryanarayana. Non-equilibrium processihmaterials, Pergamon Press (1999).
[16] F. H. Froes, C. Suryanarayana, K. RussellMC.Ward-Close. Novel techniques in
synthesis and processing of advanced materigsngh and S.M. Copley, (1994) 1-21.

[17] S. S. Weidenbaum. Handbook of Powder Sciepag, 345, 1987.

[18] ASTM Committee on Milling. Metals Handbook ¥984) 56-70.

[19] H. K. D. H. Bhadeshia. Material Science andhrelogy 16 (2000) 1404-1411.

122



[20] C. Suryanarayana. ASM International, MaterRdsk vol. 7 (1998) 80—90.

[21] G. Lecaér, P. Delcroix, S. Bégin-Colin, T.I&il Hyperfine Interactions 141/142 (2002)
63-72.

[22] J. Y. Huang, Y. K. Wu, H. Q. Ye. Microscopy $&arch and Technique 40 (1998) 101—-
121.

[23] C. C. Koch. In: Cahn, R.W. Editor. Processofgmetals and alloys, Alemanha (1991)
193-245.

[24] A. Calka, J. I. Nikolov, B. W. Ninham. MatelsaPark, ASM Int. (1993) 189-195.

[25] G. B. Schaffer, J. S. Forrester. Journal otévials Science 32 (1997) 3157 — 3162.

[26] W. M Lima, C. C.Colucci, W. R Weinand, F. Veta. New Developments on Powder
Technology 3 p. 1243, Editado por Prof. José Mrdiba (2001).

[27] J. He, J. M. Schoenung. Materials Sciencekamgineering A336 (2002) 274-31.

[28] G. Kaupp, J. Schmeyers, M. R. Naimi-JamalZHz, H. Ren. Organic Chemistry 1, D-
26111.

[29] Exchange bias. Disponivel em: Htpp://physics.nist.gov/Divisions/Div841/Gp3/
Projects/Theory/theory exbias.htmlAcessado em 2 julho-2005.

[30] B. D. Cullity. Introdution to Magnetic Matets® Addison-Wesley Publishing Company,
Inglaterra (1972).

[31] W. H. Meiklejohn, C. P. Bean. Physical revi@é@2, n° 5 (1956).

[32] I. Nogués, K. Schiller. Exchange Bias. JoumiaMagnetism and Magnetic Materials
192 203232 (1999).

[33] M. Kiwi. Journal of Magnetism and Magnetic Matls 584 (2001) 234-237.

[34] R. L. Stamps. Journal of Physics D: Applied/gtbs 33 (2000) 247—-268.

[35] A. Hochstrat, Ch. Binek, X. Chen, W. Kleemadiournal of Magnetism and Magnetic
Materials 272—-276 (2004) 325-326.

[36] Theory of Exchange bias. Disponivel em:Htgp://physics.nist.gov/Divisions/
Div841/Gp3/Projects/Theory/theory_exbias.l#mAcessado em 12 junho-2005.

[37] Nogués, J. Sort, V. Langlais, S. Doppiu, Bey, J. S. Mufioz, S. Surifiach, M. D. Baro,
S. Stoyanov, Y. Zhang. International Journal of dtenhnology 2 n°. 1/2, (2005).

[38] J. Sort, J. Nogués, S. Surifiach, J. S. MuibzD. Bard. Applied Physics Letters 79
(2001).

[39] J. Sort, J. Nogués, S. Suriflach, J. S. MuBoZ;happel, F. Dupont, G. Chouteau, M. D.
Bard. Materials Science Forum 386-388 (2002) 465-4

123



[40] J. Sort, J. Nogués, X. Amils, S. SurifiachSJ.Mufioz, M. D. Bar6. Applied Physics
Letters 75, n°® 20 (1999).

[41] V. Skumryev, S. Stoyanov, Y. Zhang, G. Hadjags, D. Givord, J. Nogués. Nature
423 (2003).

[42] J. Nogués, T. J. Moran, D. Lederman, |. K. @ldr. Physical Review B 59, n° 10 (1999).
[43] C. Frandsen, C. W. Ostenfeld, M. Xu, C. Sabsen, L. Keller, K. Lefmann, S. Marup.
Physical Review B 70, (2004) 134416-7.

[44] Magnetic properties of isolated nanoparticld3isponivel em &ttp://www.ims.
demokritos.gr/cmsgroup/Projects/projl.btncessado em 12 junho-2005.

[45] R. Luoma. Finlandia , 2002, 91 paginas. Td3euforado em Tecnologia); Helsinki
University of Technology.

[46] M. Hino, K. Takahashi, T. Itoh, I. Kikuchi antl. Nagasaka. Scandinavian Journal of
Metallurgy 31 (2002) 169-177.

[47] H. Davies, A. Dinsdale. NPL Materials Centrational Physical laboratory -
Teddington, Middlesex. Disponivel enhtgp://www.npl.co.uk/mtdata/mtrefs.html

[48] G. Busca, G. Ramis, M. de C. Prieto, V. S.rib&mo. Journal of Materials Chemistry 3
n° 6 (1993) 665-673.

[49] P. Tsokov, V. Blaskov, D. Klissurski, I. Tsetki. Journal of Materials Science 28
(1993) 184-188.

[50] J. Barnhart. Regulatory Toxicology and Pharotagy 26 (1997) S3-S7.

[51] A. Rohrbach, J. Hafner, G. Kresse. Physicali®eg B 70 n°® 125426, (2004) 1-16.

[52] U. Balachandran, R. W. Siegel, Y. X. Liao,R.. Askew. Nanostructured Materials 5 n°®
5 (1995) 505-512.

[53] C. Vazquez-Vazquez, M. Bafnobre-Lopez, M. Apka-Quintela, L. E. Hueso, J. Rivas.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials 272—20®4) 1547-1548.

[54] D. Vollath, D. V. Szab, J. O. Willis. Matergaletters 29 (1996) 271-279.

[55] J. Cidlak, S. M. Dubiel Journal of Alloys and Compound9 n°1-2 (1998) 208-218.
[56] B. F. O. Costa, G. Le Caér, B. Luyssaédurnal of Alloys and Compound350 (2003)
36-46.

[57] C. Lemoine, A. Fnidiki, D. Lemarchand, J. Tetl Journal of Magnetism and Magnetic
Materials 203 (1999) 184-186.

[58] S. K. Xia, E. Baggio-Saitovitch, F. C. Rizzesguncado, V. A. P. Rodriguez. Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research B7&3(1385-386.

[59] I. Mihalca, M. Morariu, M. L4, I. Bibicu, A. Ercua, D. Luca. Journal of Magnetism and

124



Magnetic Materials 201 (1999) 53-57.

[60] Z. B. Wang, N. R. Tao, W. P. Tong, J. Lu, Ki.lActa Materialia 51 (2003) 4319-4329.
[61] S. Gang, M. Xueming, S. Wangzhou. Physica B @904) 96-101.

[62] Y. I. Petrov, E. A. Shafranovsky, F. Yu Krumgkii, S. V. Essine. Journal of Applied
Physics 91, n°®11 (2002) 352 a 361.

[63] S. Gangopadhyay, G. G. Hadjipanayis, B. D&@leM. Sorensen, K. J. Klabunde, V.
Papaefthymius, A. Kosticas. Physical Review B n#5,7 (1992) 9778-9787.

[64] T. Grygar, P. Bezdicka, J. Dedecek, E. Pekpy®. Schneeweiss. Institute of Inorganic
Chemistry 250, n°® 68 (2003) 32-39.

[65] Y. Murakami, A. Sawata, Y. Tsuru. Journal oatdrials Science 34 (1999) 951 955.
[66] E. Loudghiri, A. Belayachi, M. Nogues, M. Taih. Dahmani, M. EL Yamani, J. Aride.
M.J. Condensed Matter 3, n° 1 (2000) 98-105.

[67] A. Hartridge, A. K. Bhattacharya, C. K. Majuarg D. Das, S. N. Chintalapudi. Journal
of Magnetism and Magnetic Materials 183 (1998) 14L-L

[68] R. Klinger, J. Ensling, H. Jachow, W. Meis#, Schwab, P. Gutlich. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials 150 (1995) 277-283

[69] S. Must, S. Popou, M Risti¢. Journal of Materials Science 28 (1993) 632-638.

[70] A. K. Bhattacharya, A. Hartridge, K. K. Malkc Journal of Materials Science 32 (1997)
557-560.

[71] R. R. Klinger, J. Ensling, H. Jachow, W. MéjsE. Schwab, p. GiJtlich. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials 150 (1995) 277-283

[72] G. Shirane, D. E. Cox, S. L. Ruby. Physicalieer 125, 1 4, (1962) 1158-1165.

[73] S. Musé, M. Lenglet, S. Popo¥j B. Hannoyer, I. Czako-Nagy, M. Ri&tiD. Balyar, F.
Gashi. Journal of Materials Science 31115 ; (1996) 4067-4076.

[74] M. Risti¢, S. Popowi, M.Tonkovi, S. Musé. Journal of Materials Science 26 (1991)
4067-4076.

[75] J. K. Srivastava, R. P. Sharma. J. Physiquél934) C6-663.

[76] L. S. Chen, G. L. L0. Journal of Materials &wte 34 (1999) 4193 — 4197.

[77] M. L. Huggins. Physical Review (1923) 589-516

[78] R. J. Harrison, A. Putnis. Surveys in Geopbydi9 (1999) 461-520.

[79] G. N. Maslennikova. Glass and Ceramics 5&-6, (2001) 216-220.

[80] lonic Crystals. Acessado em 5 de julho, 200®isponivel em:
<http://www.techfak.uni-kiel.de/matwis/amat/def empk 2/basics/b2_1 6.html#_ dun».1

[81] Y. Yu, D. J. Dunlop, O. Ozdemir, H. Ueno. Badnd Planetary Science Letters 192

125



(2001) 439-446.

[82] D. Lenaz, H. Skogby, F. Princivalle, U. Halesi Physics and Chemistry of Minerals 31
(2004) 633-642.

[83] A. V. Zubets. Inorganic Materials 38, n°® 70(2). 718-722.

[84] H. J. Levinstein, M. Robbins, C. Capio. Ma#ésiResearch Bulletin 7 (1972) 27-34.

[85] G. A. Sawatzky, F. Van Der Woude, A. H. MolrifPhysical Review 187 (1969) 747-
757.

[86] B.-H. Park, D.-S. Kim. Korean Chemical Socié§99, Vol. 20, i 8, 939-942.

[87] I. Dézsi, |. Szlcs, E. Svab. Journal of Radalgtical and Nuclear Chemistry 246, h
(2000) 15-19.

[88] M. Bidyananda, S. Mitra. Current Science, 869, (2004) 1293-1296.

[89] V. Sepelak, K. D. Becker. Journal of Materials Syntaemnd Processing 8°r3/ 4,
(2000) 155-165.

[90] S. Klemme, H. ST. C. O'Neill, W. Schnelle, Emelin. American Mineralogist 85
(2000) 1686—-1693.

[91] M. Robbins, G. K. Wertheim, R. C. Sherwood, ND. E. Buchanan. Journal of Physics
and Chemistry of Solids 32 (1971) 717-729.

[92] Chromite. Acessado em 31 de setembro 2004pddisel em: Http://mineral.
galleries.com/minerals/oxides/chromite/chromite Jatm

[93] M.Hino, K. Takahashi, T. Itoh, I. Kikuchi, TNagasaka. Scandinavian Journal of
Metallurgy 31, (2002)169-177.

[94] M. Tanaka, T. Tokoro, Y. Aiyama. Journal o&tRhysics Society Japan, 2%2,2n(1966)
262-267.

[95] K. Kose, S. Lida. Journal of Applied Physids & 6, (1984) 2321-2323.

[96] H. N. Ok, L. S. Pan, B. J. Evans. Physical idevs, 17, 11 1, (1978) 85-90.

[97] F. Woude, G. A. Sawatzky, A. H. Morrish. ProadiReview 167, h2, (1968) 533- 535.
[98] D. Das, M. Sudarshan, S. N. Chintalapudi, K.@hakravarty and C. K. Majumdar.
Bulletin of Materials Science 1916, (1996) 1095-1103.

[99] A. Kuno, R. A. Santos, M. Matsuo, B. Takanouthal of Radioanalytical and Nuclear
Chemistry 246, h1, (2000) 79-83.

[100] H. C. Verma, J. K. Mohanty, R. P. Tripathaudnal of Alloys and Compounds 326
(2001) 132-136.

[101] V. Ravikant, T. Pal, D. Das. Journal of Asiaarth Sciences (2004) 1-8.

[102] D. Foriani, J. L. Tholence, J. L. DormannyBiaal Review B, 22,1 (1978) 85-90.

126



[103] J. L. Dormann, P. GibartC. Suran, J. L. Tholence,C. Sella. Journal of Magnetism
and Magnetic Materials 15 (1980) 1121-1122.

[104] A. C. S. Sabioni, A. M. Huntz, F. Silva, Fardard. Materials Science and Engineering
A 392 (2005) 254-261.

[105] Y. Liu, Li Xi, C. Liu, S. Ge Journal of Magnetism and Magnetic Materials 226-23
(2001) 685-687.

[106] M. Pardavi-Horvath, L. Takacs. IEEE Transaet on Magnetics 28 (1992) 3186-3188.
[107] M. Pardavi-Horvath, L. Takacs. Scripta Matadica et Materialia 33,°n10/I1 (1995)
1731-1740.

[108] G. Molnar, Z. Homonnay, A. Vértes, J. BorogsB. Serrano, P. lacconi. Journal of
Physics and Chemistry of Solids 62 (2001) 619-625.

[109] D. S. Xue, Y. L. Huang, Y. Ma, P. H. Zhou, . Niu, F. S. Li. Journal of Materials
Science Letters 22 (2003) 1817-1820.

[110] P. Gutlich, R. Link, A. Trautwein. Mdssbau8pectroscopy and Transition Metal
Chemistry Springer Verlag Berlin Heidelberg. Estados Unidé6 p. (1978).

[111] G. K. Wertheim — Mossbauer Effect: Principlasd Applications. Academic Press.
Estados Unidos 116 p. (1964).

[112] H. Frauenfelder. The Méssbauer Effect. BemjaRress. Estados unidos 119 p. (1962).
[113] N. N. Greenwood, T. C. Gibbs. Mdssbauer Spscbpy. Pergamon Press, 1965.

[114] M. Knobel. Brasil, 1992, 187 paginas. Tese|i®rado em Fisica). Instituto de Fisica
“Gleb Wataghin” - UNICAMP.

[115] A. Paesano Jr.. Brasil, 1979, 158 paginass®tacdo (Mestrado em Fisica). IF-
UFRGS.

[116] Prémio Nobel. Disponivel em h#p://nobelprize.org/physics/laureates/1961/
mossbauer-bio.html Acessado em 02 de junho, 2005.

[117] MoOssbauer Effect Disponivel enhttp://www.mossbauer.org/history.htmAcessado
em 08 de junho, 2005.

[118] Mdossbauer Spectroscopy. Disponivel ermttps//www.cmp.liv.ac.uk/techniques_
mossbauer.phy Acessado em 12 de maio, 2005.

[119] R. L. M@ssbauer. Hyperfine Interactions 12600) 1-12.

[120] V. I. Goldanskii, R. H. Herber. Chemical Apaltions of Mdssbauer Spectroscopy
Academic Press, 1968.

[121] D. C. Cook. ICAME 2001, Oxford, UK. 2-7 Septber 2001.

127



[122] E. Kuzmann, S. Nagy, A. Vertes. Pure and AggpIChemistry 75, n° 6, (2003) 801—
858.
[123] C. McCammon. Mineral Physics and Crystallpdng Alemanha; (1995).

[124] V. I. Goldanskii. The Mdssbauer effect angl afpplications in chemistrfConsultants
Bureau 119 p. (1964).
[125] Noticia: Minerais em marte. Disponivel emhttp://iacgu7.chemie.unimainz.de

/klingelhoefer/mer.htrH.

[126] Fotos, Nasa. Disponivel erhttp://marsrovers.jpl.nasa.gov/home/index.ml

[127] Disponivel em http://macbeth.if.usp.br/~goya/mosseffecti.hinAcessado em 02 de
junho, 2005.

[128] I. S. Oliveira, A. P. Guimaraes. Revista Beisa de Ensino de Fisica vol. 22, 8,
(2000).

[129] Condensed Matter Physics Group — UniversityLiwerpool. Disponivel em kttp://
www.cmp.liv.ac.uk/techniques_mossbauerp®zessado em 08 de junho, 2005.

[130] Joint Committee on Powder Diffraction StardtaJCPDF), International Centre for
Diffraction Daa (ICDD). PCPDFWin DataBase 1.30 (ZR9

[131] C. Kittel. Introduction to Solid State Physie 7 edigdo. John Wiley & Sons (1996).

128



