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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o efeito de altas pressoes, temperatura e bombardeamento
de ions em ligas Invar FeNi. Analisamos os resultados destes diferentes tratamentos, prin-

cipalmente através das técnicas de Efeito Mossbauer por transmissao e por elétrons de
conversdo, medidas de temperatura de Curie e difragdo de raio—X. A investigagdo com
pressoes de até 10 GPa, para diferentes concentragdes da liga FeNi, mostrou que a pressio
nao favorece a ordenagdo e separagao de fases. No estudo da temperatura de Curie de ligas
com concentracao em torno de 30 at.% de Ni, como funcdo do tempo de recozimento para
diferentes temperaturas, observamos um aumento em T¢ de mais de 20°C, em temperatu-
ras da ordem de 340°C. A variagdo de T¢ com o tempo foi similar a observada em ligas
amorfas, sendo interpretada como um rearranjo atomico, numa escala muito pequena. A
energia de ativagdo para o processo foi estimada em torno de 1.5 €V, indicando o movi-
mento de vacdncias congeladas como o principal mecanismo de relaxagao. No estudo dos
efeitos de bombardeamento com ions de Ar, Ne e Kr, para diferentes doses e temperaturas,
em ligas com concentragées em torno de 30 e 40 at.% de Ni, observamos uma separagio de
fases, para as amostras bombardeadas com Ne € Ar, mas nenhuma evidéncia de ordenagao,
como ocorre em amostras irradiadas com elétrons e neutrons. Para o bombardeamento
com Kr, nao observamos nenhuma mudanca, exceto para as amostras que ja apresentavam
separacao de fases, as quais voltaram a seu estado inicial de fase inica. Estes resultados in-
dicam que existe uma predominancia de mistura para bombardeamento com ions pesados,

e de difusao auxiliada por irradiagdo para ions leves.



ABSTRACT

We studied in this work the effect of high pressure, temperature and ion bombard-
ment in FeNi Invar alloys. The results of the different treatments were analysed mainly, by

Transmission Mossbauer Spectroscopy, Conversion Electron Méssbauer Spectroscopy, mea-

surements of Curie temperature and X-Ray diffraction. The pressure investigation until 10
GPa, for different concentrations of the FeNi alloy, showed that pressure does not favour
ordering and phase separation. The study of Curie temperature of alloys near 30 at.% de
Ni, as a function of the annealing time at different temperatures showed an increase in
Tc of more than 20°C, with annealing at temperatures as low as 340°C. The change in
T¢ with time was similar to that observed in amorphous alloys, and was interpreted as
an atomic rearrangement, in a very small scale. The activation energy for the process was
estimated to be about 1.5 eV, indicating movement of quenched-in vacancies as the main
relaxation mechanism. The study of the effect of ion bombardment at different doses and
temperature, with Ar, Ne and Kr, in FeNi alloys with 30 e 40 at.% de Ni, indicated a phase
separation, for samples bombarded with Ne and Ar, but no evidence of ordering, as in sam-
ples irradiated with electrons and neutrons: For bombardment with Kr, we didn’t observe
any change, but samples already showing a phase separation, returned to the single phase
state. Our results give evidences of prevalence of mixing for bombardment with heavy ions,

and of radiation enhanced diffusion for bombardment with lighter ions.
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CAPITULO 1

Introducao

As ligas FeNi vém sendo estudadas hd quase um século, tanto a nivel tedrico, como
experimental. Possuem importantes caracteristicas metalirgicas e também propriedades
magnéticas e estruturais muito peculiares. Em 1897, Guillaume descobriu que a liga
FegsNiss, ferromagnética e com estrutura fcc, possuia uma caracteristica interessante: seu
coeficiente de expansao térmica tendia a zero a temperatura ambiente. Denominou entao
esta liga de Invar [Guillaume 1897]. A contribuigao tecnoldgica desta descoberta, principal-
mente em instrumentos onde a estabilidade dimensional é importante, deu a Guillaume o
prémio Nobel em 1920. Mas além desta importancia pratica, o estudo deste sistema tornou-
se igualmente relevante do ponto de vista tedrico, tornando-se um dos campos mais férteis
para o entendimento da origem fisica do ferromagnetismo em ligas e metais de transigdo
3d. Os indimeros trabalhos que surgiram sobre esta liga, mostraram que além da anoma-
lia estudada por Guillaume, na concentracio de 35 at.% de Ni, outras propriedades fisicas
apresentavam comportamentos diferentes, num intervalo entre 20 e 50 at.% de Ni. O mesmo
foi também observado em outras ligas como FePd, FePt, etc. Todas estas ligas passaram a
ser chamadas genéricamente de “ligas Invar” e todas as suas propriedades andémalas, como
uma grande magnetostriccao volumétrica, a queda brusca da magnetizagdo como fungao
da concentracao, entre muitas outras, foram denominadas de “efeito Invar”.

A descrigao destas propriedades do ponto de vista teérico, deu origem a uma série
de modelos, sendo que o mais aceito e discutido atualmente é o modelo de Weiss [1963],

baseado na existéncia de dois estados eletronicos para o Fe. Entretanto, muitos modelos



ainda consideram as inomogeneidades magnéticas efou estruturais como extremamente
relevantes para se entender a origem do efeito Invar [Kachi e Asano 1969, Schlosser 1971,

Schimizu 1979).

Os estudos sobre esta liga, ndo se restringiram apenas ao problema Invar e as carac-
teristicas magnéticas deste sistema. Muitos trabalhos foram dedicados a determinagao do
seu diagrama de fase, devido a sua complexidade e riqueza, sendo que os primeiros esfor¢os
datam de 1899 [Osmond]. As técnicas experimentais disponiveis na época, e até bem pouco
tempo atrés, s permitiram determinar o diagrama de fase em alta temperatura, pois para

temperaturas abaixo de 500°C, a difusdo é muito lenta nesta liga, sendo portanto impossivel
atingir o estado de equilibrio, num tempo razoavel. Além disto, existem severas limitagoes
quanto ao uso de algumas técnicas de analise, como difragido de raio-X, espalhamento de

elétrons e neutrons, devido a grande semelhanca entre os fatores de espalhamento para o

Fe e Ni.

E importante ressaltar que estas ligas se encontram em fases metaestiveis em tempe-
ratura ambiente, justamente devido a baixa difusdo nesta temperatura, sendo impossivel
atingirem um estado de equilibrio termodindmico. Até hoje ndo existem dados conclu-
sivos sobre o seu diagrama de equilibrio em temperatura ambiente, havendo ainda muita
pesquisa nesta 4rea, apesar das dificuldades experimentais encontradas. O conhecimento
do diagrama de fase, principalmente na regiao Invar, é muito importante para ajudar no en-
tendimento das propriedades anémalas que estas ligas apresentam. Embora aparentemente
o efeito Invar ndo tenha sua origem ligada a problemas estruturais [Weiss 1963, Chikazumi
1980], no caso da liga FeNi, existem muitos estudos que indicam uma correlagio entre a

ordem magnética e a ordem quimica [Morita et al 1980, Kachi e Asano 1969].

Um importante avango no estudo deste diagrama de equilibrio, aconteceu com a desco-
berta de meteoritos de “ferro”, que sdo essencialmente ligas binarias Fe-Ni. Eles apresen-
tam uma fase chamada taenita, com estrutura fcc, que geralmente é decomposta em duas
fases, uma com alto grau de ordenacdo atomica, na estequiometria de FesoNiso, com uma
estrutura do tipo L1 (AuCu) e outra contendo menos que 28 at.% de Ni, desordenada, com

estrutura fcc [Petersen et al 1977, Albertsen et al 1980, Scorzelli e Danon 1985]. Processos



usuais de recozimento se mostraram ineficientes para se obter tal estrutura em tempos
disponiveis no laboratorio, pois a temperatura de ordenagao desta liga, é cerca de 320°C,
e 0 seu coeficiente de difusao, é da ordem de 107*! m?/s, nesta temperatura. O fato de se

encontrar esta estrutura ordenada nos meteoritos é explicada em parte pelo resfriamento

extremamente lento a que estes corpos celestes sao submetidos na sua formagao, da ordem

de 1 K por 10° anos.

A partir destes estudos, varias experiéncias foram realizadas com o objetivo justamente
de conseguir este tipo de estrutura em laboratorio, e de entender como o processo de

separagdo de fases e ordenagdo ocorreu nos meteoritos. Consegue-se a ordenagio parcial e

separacao de fases na liga FeNi, através de recozimentos sob forte irradiacio de neutrons ou
elétrons, com a finalidade de acelerar a difusdo [Paulevé et al 1962, Morita et al 1983, Reuter
et al 1989a]. Nestas ligas foi observado que o efeito Invar desaparece apds a irradiagao das
amostras [Chamberod et al 1979], evidenciando que no caso especifico das ligas FeNi, existe
uma forte influéncia de caracteristicas estruturais na origem do efeito Invar. Portanto,
o estudo dos efeitos de separagdo de fases e ordenagao nas ligas FeNi é extremamente
importante, tanto para esclarecer a formacdo de meteoritos de “ferro”, como para entender
as anomalias que estas ligas apresentam em diversas propriedades fisicas, principalmente
em baixas temperaturas, onde deveria ocorrer uma separacao de fases. Existe uma forte
tendencia a inomogeneidades estruturais, e consequentemente também, a inomogeneidades

magnéticas, neste intervalo de temperatura.

Em regides com maior concentragao de Ni, entre 50 e 75 at.%, encontra-se uma estru-
tura ordenada na estequiometria de FeNiz, porém do tipo L1, (AuCuj). Esta estrutura
é obtida através de técnicas usuais de recozimentos. Muitos estudos de transformacdes
ordem-desordem foram realizados nesta faixa de concentracdo [Wakelin e Yates 1953]. H4
evidéncias experimentais de que também existe uma fase ordenada na regiao rica em Fe, com
estrutura L1, e estequiometria FesNi. Trabalhos recentes, usando técnicas de particulas
ultrafinas, indicam a existéncia de tal fase [Kaito et al 1989]. Uma das dificuldades de se
trabalhar com ligas de baixa concentragao de Ni (menor que 30 at.%), é o fato de ocorrer

uma transformagao martensitica, em temperaturas relativamente altas (da ordem da tem-



peratura ambiente), 0 que torna dificil o estudo das transformagdes de ordem-desordem,
tanto do ponto de vista estrutural, como magnético, pois a ordem magnética também é

diferente nas duas fases.

Para concentracoes em torno de 30 at.% de Ni, a liga apresenta outra caracteristica inte-
ressante do ponto de vista magnético - a sua temperatura de Curie (T ) varia bruscamente
com a concentragao de Ni. Isto permite que medidas na variagdo de T¢ possam ser usadas
para analisar as possiveis variagoes na concentragao que porventura venham a ocorrer no
sistema, apés diferentes tratamentos. Além disto, T¢ € suficientemente baixa (da ordem
de 150°C), de tal modo que sua medida nao causa efeitos de recozimento.

Como podemos constatar, este sistema apresenta peculiaridades que o tornam extrema-
mente complexo e fascinante, tanto do ponto de vista magnético, como estrutural. Muitas
das anomalias neste sistema podem ser interpretadas igualmente bem, tanto em fungao de
no-homogeneidades magnéticas, como em termos de inomogeneidades estruturais, havendo
uma estreita interrelagao entre estes dois aspectos. A interpretagdo das medidas de pro-
priedades fisicas nestas ligas esta longe de ser simples. Por isto, é especialmente interessante
utilizar outras técnicas que permitam modificar o sistema, principalmente em termos es-
truturais, como por exemplo a técnica de altas pressoes. E importante ressaltar que altas
pressdes estdo presentes naturalmente no sistema na forma de tensdes internas, e também,
no caso dos meteoritos, devem ter estado presentes na sua formagao, pois o tipo de mi-
croestrutura encontrada nestes corpos celestes indica que devem ter sofrido pressdes muito
altas no estagio inicial de sua formagéo (Uhlig 1954). Esta técnica permite induzir trans-
formacdes de fase, gerando novos estados de equilibrio, ou no minimo, novos rearranjos
atémicos. Outra técnica disponivel que também provoca modificagbes drasticas no sis-
tema, é o bombardeamento idnico. Através do bombardeamento destas ligas com fons de
diferentes massas, podemos estudar efeitos de difuséo auxiliada por irradiagao e de mistura,
como funcio da massa do fon incidente, criando estruturas bastante diversas das produzidas

por simples recozimentos.

Uma dificuldade adicional ao se estudar este sistema, sao as técnicas analiticas disponi-

veis. Como vimos, as técnicas usuais de difragdo normalmente apresentam certas limitagoes.



Como esta liga é rica em Fe, a técnica do efeito Mossbauer se mostrou extremamente
vantajosa para se estudar este sistema. Do ponto de vista magnético, a variagao brusca na
temperatura de Curie com a concentragao, na regiao em torno de 30 at.% de Ni, também
permite medidas indiretas de rearranjos atomicos nesta liga em escalas muito pequenas,

insensiveis em outras técnicas, mesmo efeito Mossbauer.

Neste trabalho estudamos os efeitos de altas pressées, temperatura e irradiagao na
separacio e ordenagao de fases na liga FeNi, principalmente na regiao Invar. Investigamos
também detalhes mais finos do diagrama de fase nesta regiao. Podemos dividir nosso estudo
em quatro pontos principais:

1. Estudo exploratério sobre o efeito de altas pressbes na ordenagao e separagao de fases
destas ligas num intervalo grande de concentragoes, tentando responder a uma pergunta
bem espec{ﬁca: seria possivel induzir ordenagdo e/ou separagdo de fases nesta liga em
alta press@o? Como em meteoritos encontramos separagao de fases e ordenagdo, e como
supostamente eles se originam do niicleo de corpos celestes que provavelmente teriam sofrido
altas pressdes na sua formagao [Uhligh 1954], poderfamos reproduzir em laboratério este
processo. Para isto utilizamos camaras que permitem simultaneamente pressoes de até 15
GPa e temperaturas de 800°C e outras que permitem pressdes de até 6 GPa e temperaturas
de 2000°C. Utilizamos como principal técnica de anélise, a espectroscopia Méssbauer de
transmissao com °7Fe, ja que estas ligas sao ricas-em Fe. Sabe-se que as fases ordenadas
tem, em geral, um volume menor que as desordenadas, e além disto, a técnica de alta
pressao tem levado a um aumento efetivo na temperatura de ordenagao de varios sistemas
fisicos, portanto alta pressao deveria favorecer esta fase ordenada. E importante ressaltar
que a possibilidade de induzir, com pressdes suficientemente altas, estruturas ordenadas
e/ou separagio de fases nestas ligas, é bastante interessante, tanto pelas suas implicages
praticas e tedricas em fisica de sélidos, como em astrofisica, no estudo da origem destes

meteoritos.

2. Estudo do efeito de recozimentos em diferentes tempos e temperaturas, na temperatura
de Curie, na regido Invar, com o objetivo de obter informagdes sobre detalhes mais sutis

deste diagrama, como ordem de curto alcance, gap de miscibilidade, clustering e principal-



mente a cinética destes processos. Para estudar estes efeitos utilizamos uma caracteristica
especial deste sistema que € a brusca variagao de T¢ com a concentragao, na regiao Invar,
sendo possivel inferir pequenas modificagoes estruturais. E importante chamar a atengao
aqui que estes efeitos sdo inacessiveis a uma analise por microscopia eletronica, e mesmo
por efeito Mossbauer, pois acontecem numa escala muito pequena, nao havendo resolugao
nestas duas técnicas para determind-los. Quanto a analise por raio-X, existe o problema
de que os fatores de espalhamento do Fe e Ni sdo muito proximos, e neste caso particular,

em que estamos interessados em mudangas estruturais muito pequenas, também nao temos
uma boa resolu¢do com esta técnica. Medidas magnéticas neste caso se mostraram muito

mais sensives.

3. Estudo do efeito de alta pressdo em geral no diagrama de fase na regiao Invar. Para
este estudo aplicamos pressdes até 5 GPa e temperaturas até 1000°C. Sabe-se que as pro-
priedades magnéticas estdo ligadas as propriedades estruturais e estas variam fortemente
nesta regido, por isto é interessante analisar este sistema em pressao enfocando outros as-
pectos além da separacdo de fases e ordenagao, pois existem ainda muitas questdes sobre o
diagrama de fase em torno da concentragdo Invar, mesmo em alta temperatura. Kaufman
e Ringwood [1961] propuseram um diagrama de fase para esta liga em alta pressao, onde
aparece um gap de miscibilidade centrado em 50 at:% de Ni para pressdes acima de 5 GPa.
Ja Tanji et al [1978] sugerem um gap de miscibilidade a pressdo ambiente, centrado em
30 at.% de Ni, que se estende até altas temperaturas (cerca de 1000°C). Recentemente
outros diagramas de fase tém sido propostos para esta liga [Russell e Garner 1990, Reuter
et al 1989a, 1989b, Chuang et al 1986a, 1986b}, sendo que todos evidenciam um gap de

miscibilidade, porém os contornos destas regides niao coincidem totalmente.

4. Estudo do efeito de bombardeamento com ions de gases nobres, principalmente Ar, Ne
e Kr, na eventual separacio de fases e ordenacdo das ligas FeNi na regido Invar. Este
sistema. ja foi irradiado com neutrons e elétrons [Morita et al 1983, Chamberod et al 1979],
que possuem massa pequena, levando a modificagdes estruturais bastante interessantes,
e aparentemente aumentando o coeficiente de difusdo da liga. No entanto, este sistema

nunca foi estudado sob irradiacdo de ions, que possibilita introduzir outra variavel no



processamento de amostras, que seria as diferentes massas dos fons. Como nos processos
de bombardeamento, existe uma competicao entre difusao auxiliada por irradiacao e efeitos
de mistura, é especialmente interessante analisar estes processos competitivos no sistema
FeNi, em funcao da massa do ion incidente, pois isto possibilitaria gerar amostras mais
ordenadas ou totalmente desordenadas, conforme o mecanismo predominante. As analises

destes tratamentos foram feitas por espectroscopia Mossbauer de elétrons de conversio com

57Fe

Este trabalho esta estruturado na seguinte ordem:

- no capitulo 2, fazemos uma descrigao geral do sistema FeNi, mostrando as suas principais

caracteristicas, comecando pelo problema Invar e suas implicagdes, tanto do ponto de vista
tedrico como experimental. Apds descrevemos as ligas FeNi encontradas em meteoritos e
finalmente, discutimos o diagrama de fase do sistema;

- no capitulo 3, apresentamos as principais técnicas experimentais empregadas, tanto de
preparagao e processamento de amostras (alta pressio e bombardeamento i6nico), como
de anélise (espectroscopia Mdssbauer de transmissio e de elétrons de conversio, suscepti-
bilidade magnética e difracao de raio-X). Descrevemos também detalhes da preparacio de
amostras para os diferentes tratamentos e os processamentos em temperatura;

- no capitulo 4, relatamos os diversos resultados experimentais obtidos, para as vérias
concentragoes da liga FeNi, sujeita aos diferentes tratamentos descritos acima, bem como
sua discussao e interpretagio;

- no capitulo 5, finalmente apresentamos as conclusées deste trabalho.



CAPITULO 2

Sistema Ferro—Niquel

Nosso objetivo neste capitulo é dar uma visdo geral da riqueza deste sistema e da sua

complexidade, mostrando suas caracteristicas mais relevantes.

2.1 Problema Invar

No fim do século passado, Guillaume descobriu que ligas fcc FeNi, com concentragoes em
torno de FegsNiss nio apresentavam variagao no seu comprimento préximo da temperatura
ambiente, eram “invariantes” portanto, apresentando um coeficiente de expansao térmica
da ordem de zero. Denominou estas ligas de Invar, e este efeito também ficou conhecido
pelo mesmo nome. Este foi o inicio de um grandé' nimero de investigagdes, envolvendo o
problema Invar, principalmente devido & observagao de que vérias outras propriedades eram
andmalas, e de que anomalias Invar nao eram caracteristica apenas da liga ferromagnética
fcc FeNi, sendo também observadas em outros sistemas, tanto ferromagnéticos (FM), como
antiferromagnéticos (AF), binarios, ternirios ou até com mais componentes. Também foi
mostrado que a estrutura fcc nio era essencial para o fenomeno: sistemas Invar podem
ter estrutura bec, hexagonal e outras estruturas, mesmo amorfos. Compostos de terras
raras (TR) e metais de transigdo (MT) com fases de Laves - (TR)(MT); - podem também
apresentar as anomalias Invar. O ponto em comum em todos estes sistemas é de que sdo
ricos, em no minimo um elemento de transicio 3d. Na maioria dos casos este elemento ¢

o Fe. Na tabela 2.1 listamos os sistemas Invar conhecidos [Wassermann 1987).
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estrutura fcc estrutura bee | amorfos

Fe;_, Pt (ord., des.) | Cr;_.Fe, Fe,_. B,

Fe,_,Pd,(ord., des.) | Cr;_.Mn, Fe,_,7r,

Fe;_.Ni, Fe,_.P,

Ni;_.Cr, (Fe1—zNi;)775i10B13
Fe;_;Mn, (Fey-Co;)775110B13
(Fey_;Ni;)yCry_y estrutura hex. | Fase de Laves e outros
(Fey—oNi;),Mn;_, | Co;_.Fe, Zr (MT),
(Fe;_gMn,),Co;—, Zr (MT;,MT,),
(Fe;_;Crz),Cor_, Fe.;sNd,B

Tabela 2.1: Sistemas Invar [Wassermann 1987].

As ligas Invar tém aplicagoes tecnoldgicas muito importantes, principalmente as ligas
FeNi e as (Fe;—_;Ni; ), Cri—y, conhecidas como ligas Invar inoxiddveis. Tais ligas sdo usadas
onde nio pode haver variagdes dimensionais, sendo tipicamente utilizadas em aparelhos
de microondas, como tubos de guias de ondas e cavidades ressonantes; em dispositivos
mecanicos de regulagem, como padrdes dimensionais, micrémetros e péndulos de relégios;

balangas; na construcio de lasers; etc.

2.1.1 Propriedades

O nome Invar resultou da anomalia no coeficiente de expansao térmica, porém sabe-
se agora que muitas outras propriedades também apresentam anomalias. Na tabela 2.2
listamos algumas propriedades fisicas que podem ser consideradas caracteristicas das ligas
Invar, como fungao da composigao e de diferentes parametros externos, como temperatura,
campo magnético e pressao.

Para entender melhor o efeito Invar, vamos descrever com um pouco mais de detalhes
algumas das propriedades listadas na tabela 2.2, principalmente aquelas ligadas a efeitos
de magnetovolume, onde existe uma depéndencia matua muito forte entre as propriedades

magnéticas e o volume, que sdo bastante significativas nas ligas Invar.
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Expansao térmica

Parametro de rede

Magnetostricgao volumétrica espontanea
Magnetostricgdo volumétrica espontanea em T = 0
Calor especifico em alta T

Derivada da resistividade elétrica

Magnetizagao

Distribui¢do de campo hiperfino

Magnetostricgao forcada

Susceptibilidade em campo alto

Dependéncia da magnetizagao com a pressao
Dependéncia da temperatura de Curie com a pressao

Moédulo de Young e de compressao

(Al/1); oT)
a(T)

wy = (AV/V)(T)
ws (T =0) = w,,
Cy (T)

dp/dT
(M/M,)(T)
P(Byr)
(dw/dH)(T)

xur (T)

- (dM/dp)r,u

- (ch/dp)

E(T); B(T)

Tabela 2.2: Lista de algumas propriedades fisicas onde as anomalias Invar sdo observadas [Wasser-

mann 1989].
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Expansao Térmica

Na figura 2.1 podemos ver a depéndencia com a concentragao do coeficiente de expansao
térmico, Qerp, @ temperatura ambiente para o sistema FeNi. Esta figura nos revela que em
300 K, as, alcanca seu menor valor para a concentracao de 35 at.% de Ni, menor que
1.2 x 1075/°C. Para concentragoes abaixo de cerca de 33 at.% de Ni ocorre uma transigao
estrutural da fase fcc (7y) para a fase bee ay (martensita), a qual ndo apresenta anomalias
Invar. Entretanto ¢ interessante notar que no caso da liga FeNi, esta anomalia em o,
ocorre numa regido muito estreita de concentracdo e muito perto do contorno entre a fase
bee e fec, marcada por uma linha pontilhada na figura 2.1.

Este coeficiente de expansao térmico anémalo, estd muito ligado ao surgimento do ferro-
magnetismo, como pode-se ver esquematicamente na figura 2.2. Acima da temperatura de
Curie, a variacao fracional no comprimento d1/1 aumenta quase linearmente com o aumento
da temperatura até chegar a um valor da ordem de 107°/°C, o que é aproximadamente a
magnitude encontrada para metais e ligas comuns. Entretanto, a variacdo de dl/1 com

a temperatura, abaixo da temperatura de Curie é pequena, levando a valores de o muito

préximos de zero a temperatura ambiente [Nakamura 1976).

< T T T 1 T T T T T T

R 20 + . .

= l .

[—4 .
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CONCENTRAGAO, AT.% NI

Figura 2.1: Dependéncia de aezp com a concentragdo a temperatura ambiente no sistema FeNi.

A linha vertical marca a transi¢do estrutural a—y no sistema [Wassermann 1987].
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Figura 2.2: Curvas esquematicas de expansao térmica para uma liga Invar e para um metal comum

[Nakamura 1976].

Magnetostricgdo Volumétrica Espontanea

Ainda na figura 2.2, podemos ver uma linha tracejada que representa a diferenga no
comprimento entre a liga Invar e o metal comum. Esta diferenga implica numa expansao
da rede (isotrépica), devido a existéncia do ferromagnetismo. A variagio correspondente
de volume é genéricamente chamada de magnetos‘fricgéo volumétrica espontanea, w,. Isto
é observado em todos os materiais ferromagnéticos, sendo que nos ferromagnetos comuns,
ws é pequeno, enquanto que nas ligas Invar possui um valor grande e positivo, da ordem
de 1072, num grande intervalo de temperatura. A figura 2.3 mostra esquematicamente a
variagao de w, = AV/V com a temperatura para a liga FegsNiss, comparando-a com a da
liga de FesoNisg e Nipuro. As linhas tracejadas mostram w,(T) para uma liga referencial nao
magnética. Pode-se ver que existe em T = 0 uma magnetostriccdo volumétrica espontanea
maxima para a liga FegsNizs. Esta variacdo explica, pelo menos qualitativamente, porque o
coeficiente de expansao térmico € proximo de zero para estas ligas. Ocorre que a expansao
no volume gerada pelo ferromagnetismo compensa a contragao da rede com a diminuig¢ao

da temperatura, ocasionando justamente a invariancia dimensional observada nestas ligas.
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Figura 2.3: Representacao esquemdtica da magnetostric¢do de volume ws como fungio da tempe-

ratura [Wassermann 1987].
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Constante de Rede

A anomalia na expansao térmica se reflete diretamente no parametro de rede da liga
Invar, como pode-se ver na figura 2.4, onde o parametro de rede das ligas FeNi é mostrado
em fun¢io da concentracao para diferentes temperaturas. Perto da concentragao de 35
at.% de Ni, o parametro de rede para 0 K e temperatura ambiente coincidem, o que nos
leva diretamente ao coeficiente de expansao térmica muito pequeno observado nestas ligas,
em temperatura ambiente. Ainda pode-se observar que a constante de rede, logo acima
da temperatura de Curie se desvia da linha reta prevista pela lei de Vegard'. Este desvio

inicia em aproximadamente 60 at.% de Ni o que implica que existe ainda uma contragao

da rede acima da temperatura de Curie, num grande intervalo de concentracio.

N
3621 AN
V:-lel DE VEGARD
I \
S
~— 360._
o]
N’
8 875 K
2 358
~=
N
- 0K

o 3.56F
=
Z o
5 TEMPERATURA
: AMBIENTE
%) A d
Z 3.5
Q
O r

3.521

3.50 1 { 1 { 1 { n I 4

0 20 <0 60 80 100

Fe CONCENTRAGAO, AT.% NI Ni

Figura 2.4: Depéndencia do parimetro de rede com a concentragao para ligas FeNi, em 0 K,
temperatura ambiente e 875 K [Nakamura 1976]. Os pontos para 100 at.% de Fe foram obtidos

por extrapolagdo dos dados para Fe fcc puro, estavel acima de 950°C.

1Parametro de rede da célula unitaria, ou volume por 4tomo varia linearmente com a concentragio de

soluto.
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Magnetostricgao Forgada

Se 0 campo magnético é aumentado o suficiente para alcancar técnicamente uma satura-
a0, 0s momentos magnéticos continuam a aumentar levemente, mesmo apés a saturagao,
devido a um favorecimento no alinhamento dos mesmos ao longo da direcao do campo
magnético aplicado. Com isto o volume da amostra continua a variar linearmente com
o aumento do campo. Este fenomeno é chamado de magnetostricgao for¢ada (dw/dH) e
sua origem fisica é a mesma da magnetostriccdo volumétrica espontanea, ja que ambos
sao descritos pelo alinhamento dos momentos magnéticos através de um campo externo ou

através dos campos de troca. Portanto, espera-se também que nas ligas Invar este efeito
seja também aumentado. A figura 2.5 mostra a dependéncia de dw/dH com a concentragéo
para ligas FeNi a temperatura ambiente. E interessante notar que dw/dH torna-se muito

grande justamente na composigao Invar, aproximadamente cem vezes maior que para o Fe

e Ni.

MAGNETOSTRICGAO FORGADA

L 1 P
——0—o=d
0 20 40 60 80 100

CONCENTRAGAO, AT.% NI Ni

Figura 2.5: Dependéncia da magnetostric¢dao forcada com a concentragao para ligas FeNi a tem-

peratura ambiente [Nakamura 1976].

A descrigao destas propriedades nos mostrou que todos os efeitos de magnetovolume nas
ligas Invar sao excepcionalmente grandes, duas ordens de magnitude no minimo maiores

do que em ferromagnetos como o Fe e Ni. Esta é uma caracteristica essencial do efeito
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Invar. Outras propriedades magnéticas importantes nas ligas Invar também tém compor-
tamento andmalo, como no caso da dependéncia do momento magnético e da temperatura
de Curie com a concentragio, e da magnetizacao e susceptibilidade em alto campo, com a

temperatura. Vamos descrever suscintamente estas caracteristicas.

Momento Magnético e Temperatura de Curie

Na figura 2.6 mostramos uma curva que representa 0 momento magnético por atomo
vs. o nimero médio de elétrons nas camadas 3d e 4s, para uma série de ligas bindrias,

compostas com metais de transicao 3d. Podemos ver que a dependéncia do momento
magnético médio com a concentragao eletronica, em muitos casos aparece como duas linhas
retas, formando um tridngulo. A curva que resulta destas duas linhas retas é chamada
de curva de Slater-Pauling. O momento magnético médio aumenta linearmente com a
diminuigao do ntimero de elétrons, comegando com momento zero para a liga de 40 %
de Ni-Cu, e atingindo um valor maximo para a liga de 70 % de Fe-Co, e depois diminui
linearmente. Ligas cujo nimero atomico dos componentes é muito perto como NiCu, NiCo,
FeNi, FeCo e FeCr seguem a curva de Slater-Pauling. Outras ligas, como podemos ver na
figura, consistindo de atomos com nimeros atomicos muito diferentes, formam ramificagdes

na curva de Slater-Pauling.

Se analisarmos a liga FeNi na figura 2.6, vamos ver que seu momento magnético sofre
uma queda brusca, se desviando da curva de Slater-Pauling, porém de uma maneira bas-
tante peculiar. E bastante dificil medir este momento magnético nas ligas FeNi fcc, na
regido rica em Fe, pois existe uma transformagao de fase para uma estrutura bece. De novo
temos a queda brusca no momento magnético na mesma regiao de concentracio onde se
observa um minimo no coeficiente de expansao térmica (compare as figuras 2.1 e 2.7).

Na figura 2.7 podemos ver os momentos magnéticos da liga FeNi, numa coletanea de
dados de diversos autores, selecionados por Swartezendruber et al [1991]. Pode-se ver
nitidamente a queda no momento magnético na regido em torno de 30 at.% de Ni. Na
figura 2.8 observamos o mesmo comportamento para a temperatura de Curie, como era de

se esperar (Swartzendruber et al 1991). Esta caracteristica de T¢ na regido Invar pode ser
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Figura 2.6: Curva de Slater-Pauling [Nakamura 1976].

usada como uma maneira extremamente sensivel de se medir qualquer variagao na compo-
sigao nesta regiao, principalmente variagoes pequenas. A linha pontilhada define T para a

liga ordenada FeNis, mostrando que T¢ é maior para ligas ordenadas do que desordenadas.

Esta variagao abrupta, tanto de T¢, como do momento magnético para ligas FeNi, é
interpretada por alguns autores em termos da forte competicao entre o ferromagnetismo
(FM) e o antiferromagnetismo (AF), nesta regiao, ou em outras palavras, podemos dizer
que é devido basicamente a competigdo entre as interagdes de troca Jp.re, Jreni € INiNi,
onde Jp.re = -9 meV favorece o AF, e Jp.n: = 38 meV e Jy;n; = 22 meV favorecem
o FM [Menshikov et al 1974, Lawrence e Rossiter 1986). E de se esperar, portanto, que
nesta regiao, mesmo pequenas variagdes na ordem de curto alcance ou inomogeneidades
no sistema, produzam alteragdes importantes em Tc. Esta particularidade serd usada
como ferramenta para se medir indiretamente, pequenas modificagdes na composigao deste

sistema (veja segdes 3.2.3, 4.2 e 4.3).
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Figura 2.7: Dependéncia do momento magnético médio com a concentragio para ligas FeNi, nas
fases a e vy, assim como o momento magnético médio individual para o Fe e Ni, em concentragées
acima de 60 at.% de Ni [Swartzendruber 1991].
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Figura 2.8: Temperaturas de Curie da liga FeNi [Swartzendruber et al 1991].
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Magnetizacao e Susceptibilidade em Campo Alto

Outra propriedade nao usual das ligas Invar é a dependéncia do momento magnético
com a temperatura. Como podemos ver na figura 2.9, o momento magnético do Fe ou

Ni diminuem com o aumento de temperatura, seguindo uma fun¢ao de Brillouin. Entre-

tanto, nas ligas Invar o momento magnético diminui mais rapidamente com o aumento da

temperatura.

METAIS FERROMAGNETICOS NORMAIS
(FUNGAO DE BRILLOUIN)

0.8

0.6

Repuzina, M(T)/M (0)

0.4

GAO

0.2

0 1 1 i |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

TEMPERATURA REDUZIDA, T/T¢

MAGNETIZA

Figura 2.9: Dependéncia da magnetizacdo com a temperatura de uma liga Invar e de um ferro-

magneto comum [Nakamura 1976].

Acima do campo magnético necessario para se alcangar uma “saturacao técnica”, a
magnetizagao aumenta levemente e quase linearmente com o campo magnético aplicado. A
susceptibilidade acima desta “saturagdo técnica”, chamada de susceptibilidade de campo
alto, € geralmente muito alta em ligas Invar, seu valor é aproximadamente dez vezes maior
que o do Fe e Ni. Aparentemente um alinhamento dos momentos magnéticos pelo campo

¢ bem mais favorecido numa liga Invar do que num ferromagneto comum.
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2.1.2 Modelos

Pode-se considerar que as propriedades magnéticas anoémalas, que se refletem também
em outras propriedades fisicas, tem sua origem no estado magnético critico das ligas Invar,
um pouco acima da temperatura de Curie, e na dependéncia mutua, muito forte, entre
o magnetismo e o volume. Portanto o entendimento do efeito Invar deve esclarecer estas
duas caracteristicas simultaneamente. Como podemos ver nas tabelas 2.1 e 2.2, a riqueza

e complexidade deste efeito é enorme.

O estudo da origem de todas estas anomalias, atraiu muitos pesquisadores, o que se
refletiu numa longa lista de modelos tedricos. Estes modelos podem ser classificados em
duas categorias, que diferem basicamente na concepgao inicial do ferromagnetismo. A
primeira categoria seria a dos que interpretam o ferromagnetismo a partir do modelo de
momento magnético localizado (modelo localizado), que leva em conta as interagoes de
troca misturadas. A segunda categoria é aquela que considera o elétron itinerante, e as
ligas Invar como ferromagnetos fracos itinerantes, usando teoria de bandas.

Nesta se¢ao nos propomos apenas a dar uma visdo geral destes modelos, discutindo
suscintamente alguns deles. Na tabela 2.3 listamos os principais modelos [Wassermann

1989}, com suas respectivas referéncias.

Ambas as concepgoes, modelo localizado e modelo de bandas, usadas para tratar o
problema Invar foram muito bem sucedidas considerando-se uma explicacio qualitativa
e fenomenologica das propriedades, mas ainda existem dificuldades em descrever as pro-
priedades quantitativamente, partindo de primeiros principios.

Os primeiros modelos localizados, investigaram exaustivamente as nao-homogeneidades
magnéticas e/ou metalirgicas, ja que no sistema Invar FeNi, o primeiro a ser estudado,
os efeitos de magnetovolume alcangam um maximo perto da transicao de fase v — «
em FegsNiss, onde simultidneamente observa-se um desvio brusco do momento magnético
médio (ou magnetiza¢do) da curva de Slater-Pauling (ver figuras 2.6, 2.7 e 2.8) [Crangle e
Hallam 1963]. Kachi e Asano [1969] explicaram o efeito Invar somente em fungdo de nio-
homogeneidades. Eles assumiram que num sistema homogéneamente ideal, o momento

magnético da liga, acima da concentragdo critica, é a soma dos momentos atdmicos indi-
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Modelos localizados

- Modelo do antiferromagnetismo latente

— Modelos locais com diferentes ordens de curto alcance

- Modelos do meio localizado

— Modelos de ndo-homogeneidades

—~ Modelos de estados 2-v

Referéncias

Kondorsky e Sedov (1960)
Sidorov e Doroshenko (1966)
Menshikov (1977)

Shiga e Nakamura (1969)
Schlosser (1971)
Kanamori (1974)

Kachi e Asano (1969)
Shimizu (1979)

Weiss (1963)

Chikazumi (1980)
Bendick et al (1979)

Modelos de bandas

- Ferromagnetismo fraco itinerante
- Modelo de spin flutuante

- T finita, banda rigida

- T finita, interagao elétron-fonon

- T finita, meio localizado

Wohlfahrt (1969)

Moriya e Usami (1980)
Hasegawa (1981)

Kim (1982)

Kakehashi (1981,1983,1988)

Tabela 2.3: Histdrico das teorias e modelos Invar [Wasserman 1989)].

23



viduais, acoplados ferromagnéticamente, dando um momento total que segue a curva de
Slater-Pauling. Entretanto, os momentos magnéticos para composi¢oes abaixo da concen-
tragdo critica, se acoplam antiferromagnéticamente. Kachi e Asano introduziram o efeito
da nao-homogeneidade de composigao, assumindo que as flutuagbes estatisticas da con-
centragao dividia as ligas em pequenas células contendo aproximadamente 60 atomos, € a
distribuigao de concentracao nestas células era gaussiana. A partir destas hipéteses, eles
conseguiram explicar a dependéncia com a composicao do momento magnético médio, e da

constante de rede (veja figuras 2.7 e 2.4, respectivamente), assim como a dependencia da

magnetizacdo com a temperatura (figura 2.9).

Um dos modelos mais debatidos dentro do grupo de modelos localizados é o modelo
fenomenoldgico de estados 2-y, de Weiss [1963]. Ele sustentou que o Fe pode existir em

dois estados magnéticos diferentes:

- um estado antiferromagnético de baixo spin (y;), que tem um momento magnético pe-
queno (p = 0.5 up) e pequeno volume (a = 3.57 A); e

- um estado ferromagnético de alto spin (v;), com grande momento magnético (x = 2.87
15) e volume grande (a = 3.64 A).

Para as ligas FeNi, Weiss assumiu que a diferenca de energia entre estes dois estados era
funcao da concentragao de Ni, de modo que para FegsNizs, o estado <, seria o estado
fundamental, e aumentando a temperatura, o aumento de populagdo no estado 7; seria
compensado pela expansao da rede. Este modelo foi extendido e refinado [Chikazumi 1980,

Bendick et al 1979], porém uma prova direta de sua validade nao foi ainda dada.

Para os modelos no grupo da teoria de banda, considerando o elétron itinerante, os
resultados sao mais promissores. Wohlfarth [1969], considerou FeNi como sendo um fer-
romagneto fraco itinerante e tentou explicar o efeito Invar com base no modelo de banda
de Stoner. E importante salientar que todos os modelos citados até agora lidam com pro-
priedades do estado fundamental (em T = 0) e permitem apenas especulagdes sobre as
propriedades Invar em alta temperatura.

Moriya e Usami [1980] fizeram célculos para T finita, incluindo spins flutuantes, porém

os resultados sdo validos somente para ferromagnetos fracos itinerantes. Hasegawa [1981]
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usando calculos de banda rigida em temperatura finita, superestimou a deformacio no

volume em FeNi, por aproximadamente uma ordem de magnitude. Um dos modelos, para
T finito, que pode-se chamar de “modelo do meio localizado”, desenvolvido por Kakehashi
[1981,1983), explica algumas propriedades Invar da liga FeNi, principalmente a queda brusca
na magnetizacao e na temperatura de Curie com a concentra¢do na regiao em torno de
30 at.% de Ni. Ele mostra que o acoplamento entre dois atomos de Fe vizinhos pode
ser ferromagnético ou antiferromagnético, dependendo do nimero de dtomos de Fe como
vizinhos mais proximos, que eles terao (ver figura 2.10). Este modelo pode explicar a

sensibilidade de T¢ a ordem de curto alcance, clustering ou separagio de fases.

Fe [An~A| Fe

(Fe NN <10)

lWW\,T
(Fe NN 210):

Figura 2.10: Acoplamento entre os momentos localizados do Fe, numa liga fcc de Fe. Momentos
localizados do Fe com menos que 10 Fe como vizinhos mais préximos (NN), mostram acoplamento
ferromagnético, enquanto que os momentos localizados do Fe com mais que 10 Fe como vizinhos

mais préximos, se acoplam antiferromagnéticamente [Kakehashi 1988].

Wassermann [1989], num de seus artigos de revisao sobre o problema Invar, onde analisa
comparativamente diversos sistemas que apresentam estas anomalias, sugere que a presencga
em baixa temperatura de vidros de spin, vidros de spin reentrantes ou estados magnéticos
misturados nao é uma caracteristica do efeito Invar, e que em alguns sistemas, estas carac-
teristicas somente mascaram o estado fundamental Invar. Entao, o desvio para o momento

magnético da curva de Slater-Pauling (figura 2.6), as distribuiges largas de campo hiperfino
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observadas por efeito Mossbauer, assim como a susceptibilidade magnética de campo alto

XHF € também, a grande magnetostricao forcada dw/dH (figura 2.5) em baixa tempe-
ratura, que aparecem devido as nao-homogeneidades magnéticas, nao sao relevantes no

problema Invar.

Este estudo comparativo feito por Wassermann, sugere que a maioria dos modelos
teoricos listados na tabela 2.3 podem ser descartados, pois enfatizam as nio-homogenei-

dades magnéticas para descrever o problema Invar. Ele ressalta que somente os modelos

de estados 2-y podem ser considerados [Weiss 1963, Chikazumi 1980, Bendick et al 1979],

embora tenham que ser modificados. Num artigo de revisio mais recente, Wassermann
[1991] apresenta calculos de energia como fungao do momento magnético e do volume, para
diversos sistemas Invar. Baseado nestes resultados e em dados experimentais que envolvem
a variagao do parametro de rede, ele sugere que as instabilidades de momento-volume sio
de fato responsdveis pelas anomalias observadas nas propriedades magnéticas e estruturais

de ligas Invar.

A maioria dos modelos da tabela 2.3 trata das caracteristicas magnéticas do sistema
FeNi, porém nao podemos nos esquecer que a estrutura deste sistema também é bastante
relevante, para um estudo destas ligas. A ordem magnética e a ordem quimica estio
intrinsicamente interligadas. Cabe citar aqui que Chamberod et al [1979] irradiaram ligas
FeNi com elétrons, modificando sua microestrutura, e observaram que o efeito Invar de-
saparecia nestas ligas, o que demonstra que existe uma importante relagao entre a mi-
croestrutura destas ligas e as anomalias Invar. Portanto, o estudo do diagrama de fases é
extremamente relevante. Aparentemente, existem inomogeneidades na regiio Invar, cuja
estrutura € dificilmente detectada, devido a baixa difusdo nesta liga abaixo de 500°C. Es-
tas inomogeneidades surgem provavelmente, porque estas ligas encontram-se em estados
metaestdveis, sendo dificil atingirem um equilibrio termodinamico, cuja tendéncia é de

separagdo de fases (figura 2.12), em tempos razodveis.

Uma das indicagbes para a existéncia dessas inomogeneidades se baseia no estudo de
meteoritos. Verifica-se que ligas FeNi encontradas em meteoritos ricos em Fe-Ni, apresen-

tam uma separagao de fases, bem como ordenagio, e que este estado seria provavelmente
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o mais préximo do equilibrio termodinamico, ja que supostamente estes meteoritos tem
uma taxa de resfriamento muito lenta (da ordem de 1 K cada 10° anos), podendo portanto,

chegar a este estado, em temperaturas relativamente baixas.

Uma boa investigagao sobre o diagrama de equilibrio deste sistema foi realizada por
diversos autores usando amostras destes meteoritos, que passamos a descrever na préxima

segao.

2.2 Meteoritos

Meteoritos de ferro sao essencialmente compostos de ligas FeNi contendo apenas pe-
quenas quantidades de outros elementos. A maioria dos meteoritos de ferro pertence a
classe dos octaedritos, que possuem principalmente duas fases: camacita, com estrutura
bee (fase «), e taenita, com estrutura fcc (fase v). Estas duas fases tém orientagdes crista-
lograficas definidas, uma em relagao a outra, formando um padrio conhecido como “figuras
de Widmannstatten”. Geralmente este padrao é o mesmo em todo o meteorito, mostrando
que originalmente, num estado de alta temperatura, teriamos um monocristal com estru-
tura fcc. Este padrao de Widmannstéatten é formado por placas alternadas de camacita e
taenita que se interceptam. As placas de camacita se precipitam, através de um processo
de resfriamento extremamente lento, ao longo dos planos {111}, na estrutura fcc original.
As figuras de Widmannstatten sdo caracteristicas de meteoritos de ferro que pertencem
a classe dos octaedritos [Scorzelli 1982]. A estrutura mais estudada nos meteoritos é a
taenita, que pode ser separada da camacita através de uma dissolugao seletiva em acido.
A taenita geralmente contém uma concentracio de Ni entre 28 e 50 at.%. Usando mi-
crossonda eletronica, Albertsen et al {1980] mostraram que existem pelo menos trés zonas,
cada uma com concentragoes diferentes de Ni, no meteorito Toluca. Investigagdes com
espectroscopia Mossbauer e raio-X mostraram que a taenita geralmente se decompoe em
uma fase ordenada, do tipo L1y, tetragonal, com 50 at.% de Ni, e outra desordenada, fcc,
porém contendo menos que 25 at.% de Ni. Estas duas fases tem a mesma rede de Bravais,
isto é, formam um pseudo monocristal.

Segundo Uhlig [1954], os meteoritos devem ter sofrido altas pressdes na sua formagao, -
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devido justamente as caracteristicas estruturais que apresentam. Ele estima que os me-
teoritos sofreram pressdes da ordem de 10° atm, o que sugere que tenham se formado no

interior de outro corpo celeste. Existem, no entanto, outras hipéteses que sugerem que os
meteoritos se originam no interior de corpos celestes relativamente pequenos, e ndo devem
ter sido submetidos a pressoes muito altas, sendo que a estrutura que apresentam é devido

apenas a sua taxa de resfriamento [Arnold 1965). Esta discussao ainda continua em aberto.

Scorzelli e Danon {1985] estudaram o meteorito Santa Catharina, cuja regido rica em
Ni possui uma concentragio média da ordem de 35 at.%, portanto a mesma das ligas FeNi

que apresentam comportamento Invar. Utilizando técnicas de metalografia, microssonda

eletronica, espectroscopia Mossbauer e difragao de raio-X, confirmaram os resultados obti-
dos por Albertsen et al [1980] para o meteorito Toluca e Cape York. Na figura 2.11,
mostramos o espectro Mossbauer de uma fatia fina do meteorito Santa Catharina, onde
pode-se identificar as duas fases mencionadas acima, considerando a existéncia de uma
superposigao de dois espectros. Um deles consiste em uma linha central alargada corres-
pondente & liga desordenada, a qual é paramagnética 4 temperatura ambiente, e o outro
seria um espectro assimétrico com 6 linhas, correspondente a fase ordenada com estru-
tura do tipo Llo, que é ferromagnética & temperatura ambiente. Esta assimetria indica
um desdobramento quadrupolar, mostrando que os atomos de Fe possuem uma vizinhanga
nao-cubica. Espectro semelhante foi obtido també{n em amostras irradiadas com neutrons
[Neél et al 1974]. Mais detalhes sobre espectros Mossbauer de ligas FeNi serdo discutidos

no capitulo 4.

Recentemente, Reuter et al [1989a], mediram uma série de meteoritos, usando mi-
croanalise de raio-X. A partir destes dados propuseram um diagrama de fase para a liga
FeNi, abaixo de 400°C, consistente com todas as fases observadas nos meteoritos. Detalhes

deste diagrama sao dados na proxima segao.

2.3 Diagrama de Fase

O diagrama de equilibrio da liga FeNi é bastante complexo, pela riqueza de trans-

formagbes que apresenta, e principalmente por estas transformagdes ocorrerem em tem-
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Figura 2.11: Espectro Méssbauer em temperatura ambiente de uma fatia fina do meteorito Santa

Catharina [Scorzelli e Danon 1985].

peraturas relativamente baixas. O problema da difusdo lenta nestas ligas, torna dificil o
estudo deste diagrama, como ja foi citado no capitulo 1. Porém, este problema é con-
tornado, estudando-se as ligas encontradas em meteoritos (discutido na segao acima) ou
irradiando-se ligas FeNi com elétrons ou neutrons [Chamberod et al 1979, Morita et al
1983], a fim de aumentar seu coeficiente de difusdo. Qutro processo também utilizado,
para estudar a estrutura destas ligas é através do método de particulas ultra-finas produzi-
das por evaporacao, onde o grande numero de defeitos facilita a difusado, permitindo atingir
um estado préximo ao equilibrio termodindmico em tempos curtos [Kaito et al 1989].

Na figura 2.12, mostramos o mais recente diagrama de equilibrio do sistema FeNi (Swar-
tzendruber et al 1991), baseado numa selecio de dados experimentais de diversos autores.
As fases de equilibrio sao as seguintes:

(a) fase liquida, L;
(b) fase bcc, solucao solida em alta temperatura (6);

(c) fase fcc, solugao sdlida «;
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(d) fase bec, solugio sélida em baixa temperatura (a); e

(e) composto intermetdlico FeNi, que abaixo de 517°C sofre uma transformagao ordem-

desordem.
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Figura 2.12: Diagrama de fase do sistema FeNi (Swartzendruber et al 1991).

A linha liguidus de equilibrio mostra um minimo em 1440°C, para uma concentragdo
de 66 at.% de Ni. Pode-se observar uma transformacao peritética em torno de 4.0 at.% de
Ni~-L + é§ < v, numa temperatura de 1514°C. Existe ainda uma regido bastante estreita
onde temos duas fases § e v, préxima desta temperatura. A temperatura de fusido desta
liga esta entre 1538°C (Fe puro) e 1455°C (Ni puro).

Na regiao de maior concentragio de Ni, temos o aparecimento de uma fase ordenada
FeNis. Ocorre uma transformagio eutetéide da fase v em 347°C e 50 at.% de Ni, para a e

FeNi;. Em 517°C e concentragao de 73 at.% de Ni temos a formagao da estrutura ordenada
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do tipo L1; (AuCu;). Esta superestrutura é obtida mantendo-se a liga submetida a uma
temperatura de 450°C por uma semana. Na vizinhanga desta composicao de 73 at.% de
Ni, a liga exibe uma ordem de curto alcance.

As linhas solvus de equilibrio a/y sdo dificeis de estabelecer devido a baixa taxa
de difusio para temperaturas abaixo de 800°C. Nesta regido temos formacao de fases
metaestaveis. Para ligas que sao usualmente resfriadas a partir de alta temperatura até a
temperatura ambiente, a fase fcc v é a fase observada entre 30 e 100 at.% de Ni, e para
concentracdes menores que 30 at.% de Ni, normalmente temos uma fase bee, denominada
de a5, que ocorre através de uma transformacao martensitica, v — an.

E importante salientar que a liga FeNi com a qual normalmente trabalhamos a tem-
peratura ambiente apresenta uma destas duas fases metaestaveis — a; e v, ou as duas,
dependendo da sua composigao, e nao a mistura das duas fases de equilibrio, o e FeNis,
que seria o resultado da transformacao eutetéide. A obtencao do equilibrio envolve uma
consideravel difusdo, e as taxas de difusdo nestas temperaturas sao baixas, por exem-
plo, D ~ 1072 m?/s em 600°C, diminuindo rapidamente para temperaturas mais baixas.
Conseqiientemente sao necessarios tempos muito longos para se estabelecer o equilibrio e
chegarmos a uma mistura de fases o e FeNis, como indica o diagrama de fase de equilibrio.
Vamos ver no capitulo 4, que de fato, com base em diversos estudos, principalmente em
medidas de meteoritos, esta nao deve ser a situacao de equilibrio, deverao aparecer outras
fases em baixa temperatura, porém até hoje nao existe ainda um consenso sobre quais
seriam na verdade estas fases.

Neste diagrama ainda vemos duas linhas tracejadas que mostram as temperaturas de

Curie (T¢) para as fases a e 7.

Fases Metaestdveis

O diagrama mostrado na figura 2.13 nos permite entender melthor a formagao das fases
metaestaveis. De fato, de um ponto de vista pratico, este diagrama de transformacgdes é
mais importante do que aquele que nos da os contornos de equilibrio nesta regiao.

Neste diagrama é importante notar que as linhas sélidas indicam as temperaturas de
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inicio e fim das transformacoes austeniticas, (As e Ar), num processo de aquecimento,

e martensiticas, (Ms e Mp), num processo de resfriamento. A existéncia de condigdes
metaestaveis é evidenciada pelo fato de que as transformacoes o = # sao afetadas por uma

grande histerese na temperatura, que aumenta com o aumento da concentragao de Ni.

E dificil definir a estrutura que estas ligas possuem na regiao entre estas duas linhas,

pois isto depende essencialmente da sua historia mecanica e térmica. Podemos ter estrutura
fcc (y) com graus variaveis de ordem atomica, somente bee (ay), regides ordenadas de FeNi,

regides ordenadas de FeNi3, composicao modulada mas sem ordenacao, etc.

A fase o formada num resfriamento continuo é uma solucao supersaturada tendo a
mesma composi¢cao da fase v da qual ela se formou. Esta fase é geralmente chamada de
oz, € resulta de uma transformacao martensitica. Ligas contendo até aproximadamente
27 at.% de Ni, se resfriadas de temperaturas acima de 500°C, sdo predominantemente
convertidas em . Ja para ligas mais ricas em Ni, tratadas da mesma maneira, a fase
retida é predominantemente 4. Porém se continuarmos resfriando esta liga até por exemplo
temperaturas de — 180°C, teremos uma transformacao de ¥ — a3, como pode-se ver na
figura 2.13. Para uma liga com 33 at.% de Ni, M5 é da ordem de - 223°C. Deve-se lembrar
que tamanho de grao, impurezas e tensoes internas podem alterar estas temperaturas de
transformacao. E interessante notar que a estrututa desta fase a, é bec, e nao tetragonal
como a martensita formada no Fe-C, porém existe muita similaridade na microestrutura das

duas martensitas devido ao modo com que elas se transformam, vindas da fase v [Rancourt

et al 1987, Hansen 1958].

Na regido entre 20 e 50 at.% de Ni, temos as chamadas ligas Invar que exibem com-
portamentos andmalos em suas propriedades termomecanicas e termoquimicas, como ja
foi discutido na segao 2.1. Do ponto de vista da microestrutura desta regiao, Chamberod
et al [1979] chegaram a resultados interessantes: mostraram que estas anomalias Invar
tendem a desaparecer em ligas que tenham sido irradiadas com elétrons (para provocar
um aumento de difusio e deste modo poder chegar a um verdadeiro equilibrio em tempos
razoaveis). Entdo é muito provavel que as anomalias Invar sejam uma caracteristica do es-

tado metaestavel. Chuang et al [1985] propuseram que a presenga e o desaparecimento das
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anomalias Invar estio relacionadas a um gap de miscibilidade devido a um ponto tricritico
(uc aparece na transigao magnética em ligas fcc. Tanji et al [1978], também sugerem a pre-

scnca de um gap de miscibilidade na regiao Invar. Eles notaram uma anomalia em medidas

Jde potencial termoelétrico em alta temperatura. Esta anomalia, que persiste no minimo
até 1073 K (ver figura 2.11) ¢ nao é mais observada em 1273 K, foi interpretada como sendo
devido a uma separagio e fases na regido Invar. Russell e Garner [1990,1991] e Franco e
Rechenberger [1984] mostram evidencias também da existencia deste gap de miscibilidade.
I'ntretanto, é importantc cnfatizar que a presenga de fases deste tipo nesta regiao nao é
largamente aceita € a razio para isto ¢ aparentemente a falta de evidéncias de que esta

estrutura possa ser produzida em laboratorio de uma maneira controlada, isto ¢, todas as
medidas que sugerem este gap sao indiretas e nao existem técnicas analiticas com suficiente
resolucdo para “ver” este [endmeno. Sabe-se que Fe e Ni tem quase o mesmo fator de
cspalhamento, tanto para clétrons, como para raio-X, o mesmo ocorrendo para neutrons,
se a amostra nao for preparada com um isétopo enriquecido de Ni, portanto as técnicas
usuais de difracao nao podem ser usadas para um estudo de decomposicéo de fases nesta
liga, pelo menos na escala lina em que esta particular decomposicio ocorre. Este rearranjo
Jde dtomos em escalas tao pequenas se deve ao fato da difusao ser extremamente lenta na
liga FeNi para temperaturas < 700°C, ndo podendo ser observados nem por microscopia
cletrénica. Na figura 2.11, podemos ver os diferer_xt,es gap de miscibilidade propostos por

Russell e Garner, e Tanji ¢t al, para as ligas FeNi.

Ainda existem evidéncias de duas fases -metacstavels com estrutura ordenada — FeNi e
I'eyNi — que tém sido propostas por muitos investigadores. Pauleve et al [1962] irradiaram
com neutrons esta liga ¢ obtiveram uma estrutura ordenada do tipo L1y (AuCu) (ver
ligura 2.15) com temperatura de reagao ordem-desordem abaixo de 321°C. Dados de raio-
N\ [Tino 1986], indicaram: também a existéncia de uma fase de estrutura ordenada do tipo
.1, (CuzAu) (ver figura 2.15) perto da composicao FezNi. A partir destes trabalhos, estas
duas estruturas tem sido bastante investigadas. A liga FeNi ordenada foi observada também
apés irradiacao com elétrons por Chamberod et al [1979]. Como j4 foi discutido na segio

2.2, esta superestrutura tamnbém foi observada em meteoritos. Mais recentemente Kaito et
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al [1989) mostraram evidéncias de que graos ultrafinos com estrutura ordenada de Fe;Ni,

FeNi e FeNiz, podem ser produzidos por técnicas de evaporagao.

Recentemente duas outras propostas de diagrama de fase para baixas temperaturas
foram feitas por Reuter et al [1980a] (figura 2.16) e Russell e Garner {1990} (figura 2.17).
Eles utilizaram radiacao com elétrons, como instrumento para acelerar a cinética das trans-
formagdes de fase neste sistema. Na proposta de Reuter et al, mostrada na figura 2.16 pode-
mos ver que as fases estaveis abaixo de cerca de 400°C na regido de baixa concentragéo de
Ni sao:

- a com approximadamente 4.0 peso% de Ni (3.75 at.%), e
~ FeNi com aproximadamente 51.4 peso% de Ni (50.15 at.%).

Esta fase FeNi se ordena para formar a fase 4" abaixo de 320°C com estrutura Ll,.
Existe um gap de miscibilidade que se origina num ponto tricritico em 460°C e que es-
tende os limites de metaestabilidade até abaixo de 400°C. Os limites extremos do gap de
miscibilidade compreende as duas fases, oy com 11.7 peso% de Ni (11.2 at.%) e 4" com
50.9 peso% de Ni (49.65 at.%). Dentro do gap de miscibilidade existe uma regiao de de-
composicao espinodal assimétrica no intervalo de composicao entre 28.1 e 45.6 peso% de
Ni em 200°C. Fora do espinodal, mas dentro do gap de miscibilidade, temos a formagéao
de uma fase 7", ordenada entre 45.6 ¢ 50.9 peso% de Ni. H4a a formacao de martensita
abaixo de Ms (temperatura de inicio da transformacao martensitica). Para 28.8 peso% de
Ni forma-se martensita & temperatura ambiente. Na regiao entre 25.8 a 28.1 peso% de Ni,

existe evidéncia de ordenagao, onde a fasc ordenada pode ser FezNi ou ainda FeNi (77).

Na figura 2.17 temos o diagrama de fase proposto por Russell e Garner [1990], onde
eles incorporam um gap de miscibilidade em alta temperatura ao diagrama de fase de
Chuang et al [1986]. Basicamente temos o mesmo diagrama da figura 2.16, com um gap de
miscibilidade na regiao de composigao entre 30 e 40 at.% de Ni. A linha continua mostra o
gap de miscibilidade térmico, e a linha com pontos e tragos, mostra o gap que aparece sob
irradiacdo. Pode-se ver que a irradiagao aumenta consideravelmente o gap, onde o pico sob
irradiagao esté acima de 800°C. Wiedenmann et al [1990] delimitaram o gap térmico entre

625 e 725°C, para ligas com 34 at.% de Ni, preparadas com Ni isotdpicamente enriquecido,

35



[ 1 R 1
Y J .
1200} k/ TANJI ET AL |
Z
= 3,
5
e ,I / RUSSELL E —
~
3 4
S | GARNER
2| &
S S pd i
| |
.' \
1 11 1
60 80 100

CONCENTRAGAO, AT.% N1

Figura 2.14: Gap de miscibilidade proposto por Russell e Garner [1990] e Tanji et al [1978].

\
AN
\
Ay
N\
\,

D

|

S

(a) ()

Figura 2.15: (a) Estrutura do tipo Llg. (b) Estrutura do tipo L1,.

36



900+

8001

7001

6001

D
o
Q

TEMPERATURA (°C)
W
O
Q

300t

2004+

100

0 o 20 30 40 SO 60 70
CONCENTRAGAO, PESO% NI

Figura 2.16: Diagrama de fase determinado por Reuter et al [1989a], onde 7y, = fase paramagnética

fce, v9 = fase ferromagnética fcc, v’ = FeNiz e v” = FeNi.

37



A A A ! 1 1200
77N
/ \ -
800 « ! \
{ \
N TC ) l
i ] v -100¢c
8 , ! GAP SOB _
| r'/IRRADIAQAo
— l ] 17
O 600 ! i N ?
~ | A | =
= 3 I &
é i | 2 . 800 E
! | i ,{/ c
= a =
9 | >
: | -
b —
& 400|— =
/1
// \\ 600
- /
iy Lo
| L
225 1 J// L1 /i [ l { | ‘3 |l
0 2 4 .6 8 1.0

CONCENTRAGAO, AT.NI

Figura 2.17: Diagrama de fase proposto por Russell e Garner [1990].

38



através de medidas de difragao de neutrons.

Como pode-se ver pelos resultados apresentados, ainda nao existe um acordo sobre o

diagrama de equilibrio do sistema FeNi para temperaturas abaixo de 800°C. Estes resultados
sa0 incompativeis também com o diagrama de equilibrio calculado por Kaufman e Ringwood
[1961], para diferentes pressoes, onde eles sugerem que existe um gap de miscibilidade porém
s6 acima de 5 GPa, e 600°C, centrado em 50 at.% de Ni, como pode ser visto na figura 2.18.
I bastante deslocado em relacio ao gap proposto por Russell e Garner [1991] e Tanji et al

[1978]. Pode-se notar ainda que a fase a diminul com o aumento da pressao.

TEMPERATURA (°C)

FRAGAO ATOMICA DE Ni

Figura 2.18: Diagramas de fase para pressoes de 5 GPa e 10 GPa calculados por Kaufman e

Ringwood [1961].

O sistema FeNi é extremamente complexo e a tendéncia a formagao de diferentes fases
em temperaturas baixas devem produzir ndo-homogeneidades estruturais que certamente
se refletem também no comportamento magnético da liga, causando uma série de anomalias

nas propriedades fisicas nesta regido. Como vimos, é bastante dificil produzir efetivamente
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uma separagao de fases “visivel” nesta liga, devido principalmente, a0 seu baixo coeficiente
de difusao. Ficamos apenas com rearranjos atomicos em pequena escala, que tornam a
liga nfio homogénea. Por outro lado, deve ser também extremamente dificil produzir uma
liga FeNi completamente homogénea. Aparentemente a situagao de equilibrio na regiao em

torno de 30 at.% de Ni é de fases separadas, passando por uma estrutura nao homogeénea

[Morita et al 1983,1984, Chamberod et al 1978].

Como pode-se ver, tanto Reuter et al, como Russell e Garner, concordam no aumento
do gap de miscibilidade sob efeito de irradiagao, tanto na largura como na altura, porém

ainda nio existe um acordo sobre o diagrama de fase de equilibrio do sistema FeNi para
temperaturas abaixo de 800°C, principalmente na regido Invar, onde a determinacao da

microestrutura esta diretamente relacionada a um entendimento melhor das anomalias

encontradas em diferentes propriedades fisicas nesta regiao.
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CAPITULO 3

Técnicas Experimentais

Neste trabalho usamos diferentes técnicas experimentais, tanto no processamento, como
na analise das amostras.

O processamento destas amostras compreendecu hasicamente trés tipos de tratamentos:
- recozimentos em diferentes temperaturas (200 a 1200°C) e diferentes pressoes, por tempos
que variaram até uma semana;
- recozimentos por diferentes tempos, em temperaturas variando de 100 a 1000°C, em vacuo
ou baixa pressao de Argonio;
- irradiacéo por bombardeamento i6nico, utilizando fons de gases nobres (Ar, Ne e Kr).

Nos tratamentos de pressao até 6 GPa foram empregadas camaras tipo girdle e belt,
e tipo bigornas de Bridgman para pressdes de 6 a 11 GPa. Estas camaras permitem
tratamentos simultidneos em pressio e temperatura. A técnica de alta pressdo esta descrita
na secao 3.1.1.

Nos processos de recozimento sémente em temperatura, foram usados dois tipos de
fornos, um convencional, com precisio na temperatura de & 10°C, e outro, mais sofisticado,
com precisio de * 0.5°C.

Os processos de irradiagao por bombardeamento iénico foram realizados no implantador
de 400 kV, HVEE, do Instituto de Fisica da UFRGS. Os principios basicos desta técnica

estao descritos na segao 3.1.2.
As anélises realizadas compreenderam basicamente:

- caracterizacdo de amostras por difracio de raio-X, em diversas fases das experiéncias,
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incluindo a investigacao de eventuais linhas de superestrutura;

- medidas de Efeito Mossbauer por transmissao em amostras tratadas em pressao e/ou

temperatura, e por elétrons de conversio (CEMS), em amostras implantadas;
- medidas de Temperatura de Curie, utilizando um susceptémetro;
- medidas de microdureza em algumas amostras.

Na segao 3.2.1 vamos apenas discutir alguns detalhes relativos a anélise de superestru-
tura por difragao de raio-X, para o caso especial da liga FeNi, ja que a técnica de difragao
de raio-X é bastante conhecida para caracterizagdes estruturais usuais. Na segao 3.2.2, fize-

mos um resumo das técnicas de Espectroscopia Mossbauer por transmissao e por elétrons

de conversao. Na secao 3.2.3 descrevemos as medidas de Temperatura de Curie, dando
énfase ao equipamento especialmente construido para este fim.

A secdo 3.3 contém detalhes sobre a preparacio das amostras e suas caracteristicas,
bem como, os tratamentos em temperatura.

Foi realizado um grande nimero de medidas, em ligas FeNi variando de 29 a 63 at.%

de Ni, porém concentramos nossos estudos nas regides de aproximadamente 30 e 40 at.%

de Ni.

3.1 Técnicas de Processamento

3.1.1 Técnica de Altas Pressoes

Nesta secao vamos descrever suscintamente a técnica de alta pressao, apenas discutindo
pontos basicos, para o entendimento das experiéncias realizadas. Uma boa revisio desta
técnica, pode ser encontrada em Sherman e Stadtmuller [1987] e Bradley [1969].

A importancia da pressao como variavel experimental no estudo de sélidos, surge do
fato de ser o unico modo de se variar o parametro de rede de um modo puro e controlado.
Desta maneira, temos uma ferramenta para testar modelos e teorias que certamente devem
depender de um dos parametros fundamentais de fisica do estado sélido: as distancias in-
teratdomicas. Em geral pode-se causar uma variagao de até 10% na distancia interatomica,

com pressoes nao muito dificeis de serem alcangadas, e esta variagdo pode causar efeitos
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dréasticos em muitas propriedades fisicas dos materiais. Por outro lado, a pressdo atua
também no equilibrio de fases, alterando AG, deste modo podendo induzir também even-
tuais transformagoes de fase, e gerando novos estados de equilibrio. Por isto, esta técnica
tem despertado muito interesse, tanto pelos aspectos cientificos, como pelas implicagoes
tecnologicas, principalmente na area de novos materiais.

O termo “alta pressao”, usualmente designa pressdes acima de 0.1 GPa'. Em certas
regices do universo ocorrem naturalmente altas pressoes, que por razoes 6bvias nao sao
acessiveis ao homeﬁ. A titulo de comparagao, listamos na tabela 3.1 valores estimados
para algumas destas presses [Stewart 1967], e na tabela 3.2, listamos as altas pressoes
conseguidas até recentemente, por diversas técnicas [Sherman e Stadtmuller 1987). E im-

portante salientar que a técnica de altas pressoes esta limitada a resisténcia dos materiais

disponiveis para a construgdo das cdmaras e também, a geometria destas.

Situagao Pressoes estimadas
Nivel do mar 0.1 MPa 1 atm
Abismo no Oceano Pacifico

(da ordem de 10500 m) 0.1 GPa 10° atm
Centro da Terra 364 GPa | 3.64 x10° atm
Centro de Jipiter ’ 5000 GPa 5 x107 atm
Centro do Sol 10* GPa 10% atm
Centro de estrelas anas densas | 10'° GPa 10 atm

Tabela 3.1: Altas pressées encontradas na natureza. Os valores sdo dados em Pascal e em atmos-

feras [Stewart 1967].

O problema basico nas camaras de pressao é que as suas paredes estao sujeitas a pressoes
nao hidrostaticas, sofrendo forcas de compressao, tragdo e cizalhamento. Portanto a re-
sisténcia do material empregado nas camaras é que vai limitar a pressio maxima que podera

ser atingida. O material mais indicado para a construgido da parte interna destas camaras é

11 GPa = 10 kbar = 9869,2 atm. Pascal (Pa) é o nome da unidade no SI para N/m?, recomendada

atualmente para pressio, porém na maioria dos trabalhos em alta pressio ainda se usa o kbar.
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Método Pressoes maximas

Compressores de gas até 0.1 GPa
Pistao-Cilindro 4 GPa
Bigornas de Bridgman 20 GPa
Camaras belt e girdle 8 GPa
Camaras toroidais (russas) 10 GPa

Camaras do tipo bigornas de diamante
(DAC - Diamond Anvil Cell) 300 GPa
Ondas de choques geradas por explosoes 50 - 500 GPa

Centro de holas de fogo de grandes armas nucleares

logo apos a explosao 10* GPa

Tabela 3.2: Altas pressoes geradas artificialmente [Sherman e Stadtmuller 1987].

o carboneto de tungsténio sinterizado (WC) ou “metal duro”, com uma resisténcia a com-
pressao muito grande, porém bastante fragil. A sua baixa tenacidade é compensada através
de suportes laterais, feitos de agos especiais. Toda a tecnologia envolvida na construgao
destas camaras ¢ bastante sofisticada, porque envolve a usinagem de materiais muito duros,
como o WC, ou acos especiais, como maraging, com bastante precisao. O paralelismo entre
as faces dos pistoes, por exemplo, tem importancia fundamental e qualquer desvio pode
gerar trincas, ou mesmo quebrar os pistdes na primeira prensagem [Bradley 1969)].

Na tabela 3.2 listamos diferentes tipos de cimaras de alta pressao, sendo que uma das
mais difundidas e que possui geometria mais simples, é a do tipo pistao-cilindro. Temos ba-
sicamente um cilindro, no interior do qual deslizam dois pistoes, que comprimem a amostra.
Detalhes sobre a construcao e os limites destas cdmaras, assim como aquelas de geometria
mais complicada, podem ser encontrados no livro de Sherman ¢ Stadtmuller [1987]. Nas
se¢des posteriores, descreveremos as camaras do tipo belt, girdle e bigornas de Bridgman,
utilizadas neste trabalho?.

Além do problema de construgao da cimara em si, existe o problema de como se pode

2Estas camaras foram projetadas e construidas no Laboratério de Altas Pressdes do IF-UFRGS.
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“transmitir” a pressao alta para a amostra o mais hidrostaticamente possivel. A maneira
mais segura de se conseguir uma boa hidrostaticidade, seria colocando a amostra num meio
transmissor liquido, porém isto ndo € vidvel em muitos tipos de camara, principalmente

por problemas de vedacao. Alem disto deve ser lembrado que a maioria dos liquidos se

solidificam ou se tornam muito viscosos, ja em pressoes da ordem de 3 GPa, portanto
a pressao na amostra deixa de ser homogénea. Uma boa hidrostaticidade, num grande
intervalo de pressao, pode ser conseguida atraves de um meio sélido, suficientemente macio.
Neste caso diz-se que a pressao € quasi-hidrostatica. Os materiais que podem ser usados
como meio transmissor de pressao, devem possuir algumas propriedades basicas, como por

exemplo: tensdo de cizalhamento e compressibilidade zero, serem quimicamente inertes,
nao penetrarem na amostra ou na camara de pressao, serem faceis de manusear, etc. E
claro que dificilmente teremos um material que preencha todos estes requisitos e a escolha,
portanto, deve ser feita de acordo com as necessidades de cada experiéncia. Os materiais

mais usados sdo: pirofilita, nitreto de boro cibico (BN), NaCl, AgCl e In.

Outro problema na técnica de alta pressio é a medida da pressdao que efetivamente
esta atuando na amostra. Devido as geometrias complicadas de algumas camaras de alta
pressao, dificilmente se consegue medir a pressao simplesmente como Forga /ffrea. Depen-
dendo do tipo de camara, pode-se calibrar a pressao através de métodos Sticos, como no
caso da célula de diamante (DAC) [Jayaramam 1983], ou através de medidas da variagao
de resisténcia elétrica, que certos materiais apresentam com a pressao, que € o método que
usamos. Uma boa revisao sobre técnicas de calibracao de pressao é dada por Sherman e
Stadtmuller [1987]. Para a faixa de pressao que estamos interessados, bismuto e itérbio,
sao os materiais comumente usados. Sdo cortados em tiras finas (4 mm x 0.5 mm x 20
pm) e colocados perto da amostra. Mede-se resisténcia fazendo-se passar uma corrente
fixa pelos calibrantes e medindo-se a tensao. Esta varia proporcionalmente a resisténcia,
que apresenta quedas bruscas para determinadas pressoes, onde ocorrem transigdes de fase.
Esta calibragao é feita sempre em temperatura ambiente. Para temperaturas altas, sabe-se
que a pressdo aumenta, e neste caso, estima-se um erro maximo na pressao em torno de

6 GPa, da ordem de + 0.5 GPa. Curvas tipicas de resisténcia elétrica vs. pressao, para o
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Bi e Yb, obtidas em camaras belt sao mostradas na figura 3.1. As transi¢ées ocorrem nas

seguintes pressoes: Bi I — Il em 2.5 GPae Yb I — Il em 4 GPa, sendo que o Bi apresenta

ainda uma transi¢do de fase em 7.5 GPa, que ndo aparece nesta calibragao.

2250 T 4 T T T T T 1 T T T T T
Bi I-II '
2230 |
<
X -
|
< l Yb I-1I
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Z
[
g _
wn
=
m
2190 N
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FORGA (TONELADAS)

Figura 3.1: Comportamento tipico para a resisténcia elétrica de um calibrante constituido de Bi
e Yb, como fungao da forga aplicada, lida diretamente no manémetro da prensa, para a camara

belt. Podemos observar a primeira transicao do Bi e do Yb.

Camaras do tipo girdle e do tipo belt

Na figura 3.2, podemos ter uma idéia da geometria destas camaras. Os pistdes tem
forma conica, e possuem um suporte radial, que aumenta & medida que o pistao avanga
na direcdo da amostra, aumentando a pressao. Entre o pistao e a camara é colocado uma
espécie de selador, que evita o contato e aumenta o atrito entre estas duas partes, e ao
mesmo tempo, ndo deixa que a amostra escoe para fora, a medida que a pressao sobe.

Esta parte é chamada de gaxeta. A principal diferenca entre estes dois tipos de cdmara
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GIRDLE | A

(a) (b)

Figura 3.2: (a) Esquema de uma camara girdle e (b) de uma camara belt. O volume da amostra

esta indicado como A e a parte hachuriada mostra a gaxeta, nos dois casos.

csta apenas na forma de seus pistdes e “cinta”. Na camara do tipo girdle, os pistoes sdo
cones truncados, enquanto que na belt, temos cones truncados, porém com uma determinada
curvatura, portanto sem cantos vivos, que normalmente s&o pontos criticos onde se acumula
tensdo, o que acaba fragilizando o material. Além disso, permite a obtengao de uma melhor

hidrostaticidade.

As duas camaras, girdle ¢ bell, usadas no presente trabalho estao representadas nas
figuras 3.3 e 3.4, respectivamente. Nas duas camaras, os valores maximos de pressio e
temperatura sao da ordem de 7 GPa e 2000°C. O aquecimento da amostra é feito mediante
a passagem de uma corrente elétrica diretamente num tubo de ago inox, que funciona como
um forninho, onde se encontra a amostra, circundada por BN, que além de um bom con-
dutor térmico, € um meio transmissor de pressao bastante razoavel, além de quimicamente
bastante inerte. A montagem da gaxeta com a amostra e os materiais utilizados sdo mostra-
dos com detalhe na figura 3.5. A medida de temperatura é feita in situ usando-se termo-

pares de Chromel-Alumel. E feita uma calibracio em funcio da poteéncia aplicada, ou seja,
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obtém-se uma curva de temperatura vs. poténcia, que normalmente pode ser extrapolada
linearmente para temperaturas acima de 1000°C (da ordem de 0.9 W/°C). Estimou-se o
erro nestas medidas, em torno de £ 30°C. Entretanto a temperatura permanece bastante
estavel, com variacoes de no maximo + 2°C. A calibragao de pressao foi feita utilizando-se

calibrantes de Bi e Yb, obtendo-se tipicamente curvas como a da figura 3.1.

R
(0%

n

Figura 3.3: Esquema detalhado da camara girdle usada neste trabalho. Consiste em dois pistoes
cénicos e um cilindro na forma de “cinta”. Os materiais empregados nesta camara sao: 1 e 4 -

WC, 2e 5 - aco AISI 4340, 3 e 7 — aco AISI 1020 e 6 — ago AISI 1045. A parte hachuriada mostra

a gaxeta. Escala 1:2.

Estas camaras sao colocadas numa prensa grande, que pode chegar a uma carga maxima
de 500 toneladas. Normalmente para se atingir uma pressao de 6 GPa na amostra, usando

nossa camara belt de 12 mm de diametro interno, aplicamos cerca de 120 toneladas.

Cabe ressaltar aqui que as camaras, girdle e belt, sao usadas no nosso laboratério para

sintese de diamante, numa regiao de 6 GPa e 1400°C, com um 6timo desempenho.
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Figura 3.4: Esquema detalhado da cadmara belt usada neste trabalho. Possui pistées conicos
com uma curvatura, que é acompanhada também pela “cinta”. Os materiais empregados nesta

construgao sao: 1 — WC, 2 - aco maraging, 3 — ago AISI 4340 e 4 - ago AISI 1020. A parte

hachuriada mostra a gaxeta com a amostra. Escala 1:2.
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Figura 3.5: Detalhes da gaxeta da cdmara belt (escala 1:1). Para a girdle temos uma gaxeta

bastante semelhante.
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Bigornas de Bridgman

Bigornas de Bridgman permitem atingir presses de até 15 GPa. Um esquema deste
equipamento est4d mostrado na figura 3.6. Possuem pistoes conicos truncados, de carboneto
de tungsténio, suportados radialmente. As extremidades planas dos pistoes medem cerca
de 12 c¢m de diametro e a gaxeta consiste num disco de material compressivel (usamos
pirofilita recozida), com alto coeficiente de atrito interno para evitar escoamento. Este
disco (espeésura ~ 0.3 mm) possui um orificio no centro com um diametro de 6 mm onde
se coloca a amostra. Nas nossas medidas usamos amostras na forma de tiras, com di-
mensdes tipicas de 14 mm x 2 mm X 40 um, colocadas entre dois discos de nitreto de boro
(diametro de 6 mm), que funcionam como meio transmissor de pressao. A geometria desta
camara é bastante diferente das cAmaras descritas anteriormente. A pressao é efetivamente
intensificada neste caso, e este efeito foi chamado por Bridgman de “principio do suporte
macico”. O disco de pirofilita é comprimido e a pressao na regiao central (onde se encontra
a amostra) é aumentada, enquanto que na periferia deste disco a pressao ¢ zero, ja que
nio hd suporte material, havendo um fluxo plastico de material para fora [Wakatsuki et al
1972]. Existe um compromisso entre a espessura do disco e a forga de compressao, o que
permite que se atinja pressdes uniformes no centro, com um minimo de fluxo de material
para fora.

Com esta cAmara aplicamos pressées de até 11 GPa em nossas amostras, e temperaturas
entre 200 e 900°C. A calibracao de pressao foi feita usando-se também calibrantes de Bi
e Yb. O aquecimento da amostra é feito fazendo-se passar directamente uma corrente
na amostra. Uma calibracao tipica para a temperatura, considerando a amostra com as
dimensées descritas acima é de 0.33 W/°C.

E importante ainda ressaltar que a hidrostaticidade neste sistema nao é tao boa como

para as camaras tipo belt e girdle.

3.1.2 Técnica de Bombardeamento Iénico

O bombardeamento idnico é uma técnica que permite alterar a superficie de um material

s6lido, provocando mudangas estruturais, como: desordem, amorfizagao, formagao de fases
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Figura 3.6: Esquema de uma bigorna de Bridgman. Escala 2:1. Em detallie mostramos a colocagao

da amostra no sistema.
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térmicamente instaveis e também, dissolucao de fases térmicamente estaveis. Diferentes
mecanismos tém sido propostos para explicar as alteragoes provocadas pela irradiagao,
entre eles podemos citar dois mecanismos competitivos: difusdo auxiliada por irradiacdo
e mistura. No primeiro, teriamos um aumento na difusao, através da criagao de defeitos
puntuais gerados pelo bombardeamento, com um alcance mais localizado, enquanto que
no segundo caso, teriamos mudangas mais drasticas, ocasionadas pelos efeitos de mistura
dos deslocamentos atéomicos, gerando uma desordem, ou até mesmo amorfizagao. Estes
mecanismos, assim como outros, sao discutidos com bastante detalhe num artigo de Russell
[1984].

Neste trabalho estamos interessados nos efeitos de bombardeamento de ions de gases no-
bres em ligas FeNi, que provocam apenas alteragoes na estrutura da superficie das amostras,
pois sdo 4tomos neutros e nao introduzem nenhuma altera¢do quimica. O que estamos vari-
ando basicamente, é a massa destes {ons incidentes e queremos estudar como os mecanismos
de difusao auxiliada por irradiagdo e mistura, se comportam em funcdo da massa destes
ions incidentes.

Vamos discutir os aspectos tedricos desta técnica de uma forma resumida, mas que
nos permita a interpretagio dos resultados experimentais obtidos. Basicamente, estamos
interessados em analisar as alteracbes causadas na superficie bombardeada, e para isto
é necessario entender os mecanismos pelos quais os fons perdem energia ao penetrar na
matéria. A grandeza que nos fornece o quanto de eriergia é perdida por unidade de distancia
percorrida, é o poder de freamento dE/dR, onde E é a energia e R, o alcance do fon. Esta
grandeza ¢ a soma de dois fatores: um que define a perda de energia na interagao dos
fons com os nicleos do alvo, chamado freamento nuclear (dE/dR), e outro, que define a
perda de energia na interagio dos ions com os elétrons e a rede do alvo, chamado freamento
eletrénico (dE/dR). [Zicgler et al 1985]. Dependendo da energia do fon incidente, podemos
ter a predominancia de um ou de outro processo. Podemos escrever, entdo, o poder de

freamento total como:

dB _ (dEY | (dE
dR ~ \dR) " \dR

Conhecendo-se o poder de freamento pode-se determinar a distribui¢ao dos ions no alvo,

e
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que é chamado de perfil de implantvagéo. Para se calcular estas quantidades considera-se
que o principal mecanismo de perda de energia é através de colisoes eldsticas no caso da
interacao dos ions com os nucleos e inelasticas, no caso dos ions com os elétrons e a rede. Es-
tas interacoes podem ser tratadas pela Mecanica Classica, através basicamente de célculos
de secao de choque. Sao calculos bastante complicados, principalmente por envolverem um
numero grande de particulas, bem como os potenciais de interagao entre elas. Existem

muitos trabalhos nesta area, e uma boa revisio do assunto pode ser encontrada no livro de

Ziegler et al {1985].

Na figura 3.7 mostramos em que regioes cada um destes processos é predominante, em
termos da energia e velocidade inicial do ion. Existem trés regides distintas em energia,
sendo que nas regides de baixas energias, | (E < 25 keV/uma), predominam as colisoes
eldsticas, enquanto que nas regides de altas energias, I1I (E > 200 keV /uma), predominam
as colisdes ineldsticas. Existe uma regiao intermediaria de energia (II), onde estes dois
mecanismos de colisbes competem. Nesta regido, portanto é dificil encontrar uma solugao

tinica, que descreva a perda de energia em todo o intervalo [Cruz 1986].

A partir dos calculos do poder de freamento, pode-se determinar a distribuigao dos
jons em torno de um valor médio de profundidade, que é basicamente o que nos interessa
calcular. Biersack e Haggmark [1980] desenvolveram um programa de computacdo, que
realiza o calculo tedrico do espalhamento e freamento dos ions incidentes nos alvos, consi-
derados amorfos, utilizando o método de simulagao de Monte Carlo. Calculam a trajetéria
de cada fon separadamente dentro do alvo, o que é feito para um nimero razoavel de
particulas, obtendo-se assim um resultado estatistico da distribuigao dos ions no sélido.
Este programa de simulagao ¢ conhecido como TRIM (Transport of Ions in Matter). Pode
nos fornecer ainda a distribuicao dos danos causados pela implantagao, como o numero de

vacancias e intersticiais criados, e também o nimero de particulas retroespalhadas.

O perfil da distribuigao destes ions no alvo, em termos da concentragao e da profundi-
dade, é mostrado esquematicamente na figura 3.8 [Fichtner 1988). As distribuigdes dos ions
implantados sdo gaussianas, caracterizadas pelo alcance médio de penetragao dos ions, R,,

e o seu desvio padrao AR,,.
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Figura 3.7: Classificacao qualitativa das diferentes regiées para as curvas de poder de freamento

nuclear e eletrénico, onde vq é a velocidade inicial do fon e Z; o seu nimero atémico [Cruz 1986].
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Figura 3.8: (a) Distribuicio tipica de fons monoecnergéticos implantados em alvos sélidos. Ry

nos dd profundidade média de penetragdo e AR, ¢ o desvio padrdo da distribuicio dos dtomos

implantados [Fichtner 1988].
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Neste trabalho, em particular, o que nos interessa calcular é o nimero de deslocamentos
por atomos alvo. dpa, produzidos nos processos de implantagao com os diferentes ions. Esta,

quantidade pode ser calculada através da relagao de Kinchin-Pease [Sigmund 1969):

0.8¢ (dE
Pe) = 3N (EZ)n

onde ¢ é o fluxo de ions, N a densidade atémica do alvo, Eq é a energia efetiva de desloca-
mento, (dE/dx), € a energia dos ions depositada por unidade de profundidade e finalmente,
P(x) é o nimero de deslocamentos por dtomos alvo (dpa). Usando o programa TRIM, cal-
culamos o dpa a partir do conhecimento do alcance do ion, R,, do nimero de vacancias
produzidas por ion incidente ao longo de sua trajetéria, N, da densidade do alvo, 7, e da

dose de implantagdo ({fons/cm?), ®, conforme a seguinte expressao :

A utilizagdo destes dados serd discutida no capitulo 4, assim como os fenémenos que
decorrem do bombardeamento de {ons na matéria, como transformagoes de fase, segregagdo

de dtomos, aumento de difusdo , etc.

3.2 Técnicas de Andlise

3.2.1 Difragao de Raio—X

A técnica de difragao de raio-X é uma ferramenta importante para investigar a estrutura
fina da matéria, sendo uma das técnicas mais empregadas na elaboragdo de diagramas de
equilibrio. Uma boa revisao sobre difragao de raio-X pode ser encontrada no Cullity (1967)
¢ Klug e Alexander [1974].

Sabe-se que a variagao no arranjo atémico, que ocorre no processo de ordenagao, produz
uma mudanca particular no espectro de difragdo de raio-X: linhas que normalmente sao
extintas para determinadas estruturas, aparecem no espectro da liga ordenada. Estas linhas
extras sao chamadas de linhas de superestrutura e é através da intensidade integrada destas

linhas que podemos medir o parametro de ordem de longo alcance.
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A intensidade I das reflexdes de superestrutura e a intensidade das linhas fundamentais

I, para ligas binarias perfeitamente ordenadas, sao dadas respectivamente por:
2
15 & (fA - fB) ;

]F 0.8 (fA + fB)Qv

onde f4 e fp sao os fatores de espalhamento dos dois elementos da liga. Se tivermos uma
onda espalhada numa diregdo 20 = 0, por um atomo contendo Z elétrons, entao f = Z.
Quando 6 aumenta, as ondas espalhadas por elétrons individuais tornam-se cada vez mais

fora de fase e f diminui. Os valores de f sao tabelados para varios atomos e valores de
(send)/A.

Os fatores de espalhamento sio muito proximos para o Fe e Ni. Se fizermos a razao das
intensidades de superestrutura e fundamental, por exemplo para (senf)/A = 0, vamos ver
que esta razao é particularmente desfavoravel para a liga FeNi:

Is (fpe - fN,»>2 (26 — 28
Ir fre + fni 26 + 28

2
) ~ 0.0014.

No entanto, podemos aumentar a intensidade da linha de superestrutura em relagao a
intensidade da linha fundamental, quando os dois dtomos envolvidos tem quase o mesmo
nimero atomico, se fizermos uma escolha adequéda da radiagao incidente. Quando o
comprimento de onda da radiagao incidente A for quase igual ao comprimento de onda
A do pico de absorgao K do elemento espalhador, o fator de espalhamento deste ele-
mento pode diminuir sensivelmente. Para a liga FeNi, se escolhermos radiagao de Co, onde
Acoka = 1.79 A, este é bastante proximo do pico de absorcao do Fe, Kp, = 1.74 A, por-
tanto podemos diminuir o fator de espalhamento do Fe. Préximo do pico de absorgao,
temos entdo Acona = AKFe, O que provoca uma variacao no fator de espalhamento Af,
que deve ser adicionado ao fator de espalhamento obtido para A <« Ak, 0 que permitira
elevarmos a intensidade da linha de superestrutura Is de um fator de 5 aproximadamente,
se considerarmos também o fator de Lorentz, o qual envolve fatores geométricos que influ-
enciam na intensidade da linha, € no caso de angulos pequenos, ocorrera um aumento nesta

intensidade.



Nas medidas de difragao de raio-X para investigagido de eventuais linhas de superes-
trutura, usamos radia¢ao de Cobalto Ka, com uma sensibilidade (relagdo sinal-ruido) da

ordem de 3, e para medidas comuns, para simples caracterizacdo das amostras foi usada

radiacio de Cu Ka (A = 1.542 A).

3.2.2 Efeito Mossbauer

A literatura sobre o Efeito Mossbauer e sua aplicagdo na analise de diferentes sistemas é
bastante extensa. Uma boa descricao deste efeito, tanto do ponto de vista tedrico como de
aplicagao, pode ser encontrado em Wertheim [1964] e Giitlich [1978], entre outros. Ainda
existem diversos trabalhos desenvolvidos neste Instituto, que fazem uma boa revisao sobre
o assunto, como por exemplo no de Silva [1977]. Por isso, descreveremos esta técnica
resumidamente, enfocando apenas os aspectos relevantes para o nosso trabalho.

Entende-se por Efeito Mossbauer ou Ressonancia Nuclear Gama, a emissiao ou absorgao
ressonante de radiagao gama por nucleos atomicos, em sélidos, sem perda de energia por
recuo. O Efeito Mossbauer por transmissao, utilizado neste trabalho na anélise de amostras
pressionadas em temperatura, consiste na detecgido dos raios 7 emitidos por uma fonte em
movimento, que atravessam a amostra, ou seja, conta-se a fragdo de raios 4 que nao sio ab-
sorvidos pela amostra. Ja na analise de amostras irradiadas, utilizamos a técnica de CEMS
- Conversion Electron Mdssbauer Spectroscopy, ou'seja, Efeito Mossbauer por elétrons de
conversao, onde a absorgao ressonante é detectada através de elétrons de conversao gerados

pela desexcitagao do ntcleo.

A fonte usada nos dois casos foi de 3" CoRh, que decai para *'Fe (veja figura 3.9), ja
que nossa amostra é rica em Fe. Este é um dos is6topos mais utilizados nesta técnica,
por uma série de vantagens praticas, sendo um elemento abundante na naturcza, e de facil
manipulacdo. I ainda extremamente inmtportante em metalurgia, onde a Espectroscopia
Mossbauer tem sido extensivamente utilizada.

Esta técnica tem se mostrado especialmente itil na identificagao qualitativa e quanti-
tativa de fases. O ntcleo ressonante pode ser pensado como uma microssonda que permite

a investigagao da sua vizinhanga, sendo possivel analisar efeitos de ordem quimica que nao



sao sensiveis, por exemplo numa anélise de raio-X. Esta técnica foi bastante empregada no
estudo das ligas Invar, principalmente na separacao e ordenagao de fases deste sistema. Es-
pectros de meteoritos (figura 2.11) e amostras de FeNi irradiadas com elétrons (figura 4.24)
mostram nitidamente pelo menos duas fases, representadas por um sexteto e um singleto,
que identificam respectivamente, uma fase magnética com um desdobramento quadrupo-
lar, indicando uma fase ordenada estruturalmente, e uma fase paramagnética. Entretanto
temos que ressaltar aqui, que esta técnica ndo possui resolugao suficiente na anélise de
detalhes mais finos do diagrama de fase, como ordem de curto alcance, clustering, etc, pelo
menos na escala em que estas inomogeneidades estruturais ocorrem nesta liga.

A seguir vamos descrever sucintamente as duas técnicas Mossbauer empregadas neste
trabalho, dando énfase especial aos parametros Mosshauer, que podem ser obtidos dos es-
pectros, e que nos dao informagdes qualitativas e quantitativas sobre o sistema estudado.
Todas as medidas realizadas neste trabalho foram feitas num equipamento Mossbauer

convencional, operando num modo de aceleragio constante, no Laboratdrio de Efeito
Mossbauer do Instituto de Fisica da UFRGS.
Efeito Mossbauer por transmissio

Numa experiéncia na chamada geometria de transmissao, temos o seguinte esquema:

|

Esta configuracio é conveniente para sc.analisar a amostra em bulk. A energia dos raios
v emitidos pode ser variada, pelo movimento ciclico da fonte, através do efeito Doppler,
deste modo pode-se obter vdrios graus de superposigdo entre as linhas de emisséo e absorgéo.
Quando as linhas de emissdo e absorgao se superpde completamente, isto é, estao centradas

na mesma energia, a absorgdo sera maxima ¢ a trausmissao sera minima.

Efeito Mo6ssbauer por elétrons de conversao

A geometria usada para a observagao do Efcito Mossbauer por elétrons de conversao é

a seguinte:
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Neste caso, usa-se um detector especial — um contador proporcional a gas, construido
de modo que a superficie da amostra fique exposta a radiagao dentro do detector. O gés
utilizado é uma mistura de He com metano ou metanol que flui constantemente através do
contador. Este método é conveniente para analise de superficies finas. No caso de elétrons
de conversao, o maior coeficiente de conversdo ¢ devido aos elétrons da camada K, que
representam 81% dos eventos e possuem uma energia de 7.3 keV, limitando em cerca de
2000 A, a profundidade abaixo da superficie que pode ser analisada. Medimos os elétrons
retroespalhados, e teremos um mdaximo de re-emissao, quando houver a superposigao com-
pleta das linhas de emisséo e absorcao. Na figura 3.10 podemos ver as radiacoes envolvidas

para o *"Fe.

Parametros Mossbauer

As informacoes que podem ser obtidas dos espectros Mossbauer, tanto de transmissao
como de absorcdo, estido relacionadas com a natureza e a ordem de grandeza, do que se
convencionou chamar de “interagées hiperfinas nucleares”, que sio perturbagoes nos niveis
de energia nucleares, geradas pela interagéo do micleo com os campos elétricos e magnéticos’
que o circundam. Estes campos sdo gerados pela vizinhanga do niicleo, portanto, qualquer
alteragdo nesta vizinhanga, modificard a perturbagio nos niveis nucleares. Vamos descrever
os parametros que refletem estas interagées, chamados de parametros Mossbauer.

Os parametros que podem ser facilmente obtidos de um espectro Mdéssbauer?, tanto de
transmissao como por elétrons de conversao, sao:

- &, deslocamento isomérico,
- AEg, desdobramento quadrupolar elétrico, e
- H, campo magnético hiperfino.
Estes parametros permitem que se obtenha informacées sobre o ambiente fisico e quimico

em que se encontra o nucleo analisado, no nosso caso, o nicleo de Fe, na liga FeNi.

30s espectros mostrados nas préximas figuras sio espectros Méssbauer de transmissao.
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Figura 3.9: Esquema de decaimento do 3"Co por captura de elétrons. A transicao usada no Efeito

Méssbauer é a de 14.4 keV de energia.
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O deslocamento isomérico §, é uma consequéncia da interagao de monopolo elétrico, isto
é, a interagdo Coulombiana entre o nicleo (considerado de tamanho finito), € os elétrons
que tem probabilidade nao nula de se encontrarem dentro da regiio nuclear, que sao essen-
cialmente os elétrons s. Esta interagao resultard num deslocamento nos niveis de energia
nucleares. Dependendo da vizinhanga do nicleo absorvedor (amostra) e do seu ambiente
fisico (temperatura, pressao, etc.), teremos altera¢oes na densidade de elétrons no nicleo,
provocando um deslocamento nos niveis de energia da fonte (AEr), diferente do desloca-
mento nos niveis de energia do absorvedor (AE4). Exatamente esta diferenga de energia é

definida como deslocamento isomérico. Esta situagio estd ilustrada na figura 3.11.

FONTE ABSORVEDOR,
ESTADO . / Ea
Excirtano 1
' EO
!
EsTADO JE— l e

FUNDAMENTAL
(a)

TRANSMISSAO RELATIVA

|

i

]

|

|

i

|

i

|

I

! ]
ke 8§ o
! i
° “) v (mm/s)
(b)

Figura 3.11: Origem do deslocamento isomérico. (a) Interagao de monopolo elétrico entre a carga
nuclear e os elétrons no niicleo, deslocam os niveis de energia. (b) Espectro Mdssbauer resultante

[Giitlich et al 1978].

A medida do desvio da simetria esférica para a massa nuclear é caracterizada pelo mo-

mento de quadrupolo nuclear Q. Para estados nucleares com spin I = 0 ou 1/2, Q = 0,
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portanto tem simetria esférica, enquanto que para estados com spin I > 1/2, Q # 0. Neste

caso haverd uma interagao de () com o gradiente de campo elétrico (GCE), devido as cargas
externas ao nicleo, dando origem ao desdobramento quadrupolar elétrico AEq. O resultado
desta interacdo é o desdobramento dos niveis nucleares, levantando parcialmente suas de-

generescéncias de ordem 2] + 1. Como um exemplo, o efeito do desdobramento quadrupolar
no 3"Fe com I = 3/2 no estado de 14.4 keV e I = 1/2 no estado fundamental, é mostrado na
figura 3.12, onde podemos ver que os sub-estados caracterizados pelo niimero magnético de
spin my, que aparecem devido ao desdobramento quadrupolar, permanecem degenerados.
Esta degenerescéncia pode ser removida através de uma perturbagao magnética, chamada
de interacao dipolar magnética ou efeito Zeeman nuclear, que aparece da interacao entre
o momento de dipolo magnético y e o campo magnético H, no nicleo. Assim, quando o
is6topo Méssbauer se acha em um composto magnéticamente ordenado, a degenerescéncia

de seus niveis sera totalmente levantada.

Na figura 3.13 esta esquematizado o efeito da interagdo hiperfina magnética no *"Fe,
onde o nivel I = 3/2 é desdobrado em quatro sub-estados e o estado fundamental com
I = 1/2 é desdobrado em dois sub-estados. As transi¢des permitidas no *’Fe sio seis, e
sao mostradas também na figura 3.13. Os nimeros dentro de um circulo referem-se as
intensidades relativas das linhas, que dependem de varios fatores, como a polarizacao dos
raios 7 incidentes e a isotropia do absorvente. A separagao entre as linhas de absorcio
depende do campo magnético interno que atua sobre o nicleo absorvente. No caso do *"Fe,
o campo magnético esta relacionado com a separacao entre a primeira e a sexta linha do_

espectro.

A interacao hiperfina magnética é observada em compostos ferromagnéticos, antiferro-
magnéticos e ferrimagnéticos e é uma medida do campo magnético interno (H) que atua

sobre o nucleo de Fe.

Um pardmetro adicional que pode ser calculado num espectro Mossbauer é a area rela-
tiva dos diferentes sitios que compde o espectro. Esta drea sera proporcional a percentagem
das fases presentes, desde que as fragdes de absorcao sem recuo sejam as mesmas. Cabe

ressaltar ainda, que todos estes parametros sio obtidos através de um programa bastante
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Figura 3.12: Desdobramento quadrupolar no "Fe com I = 3/2 no estado excitado e I = 1/2 no
estado fundamental. (a) O nivel 3/2 é desdobrado em dois niveis: m; = + 1/2e mjp = £+ 3/2
(m é o nimero quantico magnético nuclear). O nivel 1/2 nio é desdobrado, porque Q = 0 num
nicleo com I = 1/2. Os niveis I = 3/2 e I = 1/2 sdo deslocados pela interagio de monopolo

elétrica, dando origem ao deslocamento isomérico. (b) Espectro Méssbauer resultante [Giitlich et

al 1978].
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versatil de ajuste desenvolvido no Laboratério de Efeito Mdssbauer deste Instituto.

3.2.3 Maedidas de Temperatura de Curie

As ligas FeNi apresentam uma caracteristica bastante interessante, j& discutida no ca-

pitulo 1, que é a queda brusca da temperatura de Curie (T¢) com a concentracio na
regiao em torno de 30 at.%. Portanto, através de medidas na variagio de T¢, em funcio
dos diversos tratamentos realizados na amostra, podemos obter informacoes indiretas por
exemplo, sobre mudangas estruturais sutis, como ordenacio de curto alcance ou efeitos de
clustering. Estas medidas sio bastante sensiveis a qualquer variacio na concentragio da
amostra ocasionada por diferentes tipos de tratamentos.

Sabe-se que é bastante dificil determinar com precisio a temperatura de Curie de um
material ferromagnético, geralmente extrapola-se a parte reta da curva da magnetizagao
espontanea (o) vs. temperatura (T), até o eixo de temperatura.

Existem diversos métodos para se medir T¢, sendo que um dos mais simples, é o método
da medida de susceptibilidade magnética AC usando-se uma ponte de Hartshorn [Brod-
beck et al 1978]. Apesar de nao ter uma precisio absoluta muito grande, este método é
extremamente sensivel a variacado de T¢.

Foi construido e aperfeicoado em nosso Laboratério, um susceptémetro, baseado no
principio de uma ponte de indutancia mitua AC, introduzida pela primeira vez por Hart-
shorn [1925]. A amostra é colocada dentro do secundério de um indutor mituo que consiste
de uma bobina primdria e uma secundéria, montadas coaxialmente. O secundario é dividido
em dois solendides iguais, enrolados no sentido oposto, um em relagao ao outro, e ligados
em série. Se nio houver amostra dentro das bobinas, a indutancia mutua das bobinas
combinadas é idealmente zero. Ao colocarmos a amostra em uma das bobinas secundérias,
teremos uma fem induzida no circuito secundério, que sera proporcional em tltima an4lise,
a susceptibilidade da amostra. Uma curva tipica obtida com este equipamento é mostrado
na figura 3.14, para uma amostra especial, Gd, que possui uma temperatura de Curie baixa,
e para uma amostra de FeNi, com concentracao de 30 at.% de Ni.

A temperatura de Curie é determinada pelo ponto de interseccio entre a extrapolagio
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linear para os intervalos de alta e baixa temperatura, conforme pode ser visto na figura 3.14,
como € usual [Shirakawa et al 1981]. Para verificar a validade destas medidas, fizemos ex-
periéncias com o Gd, que possui uma temperatura de Curie bastante baixa (entre 16 e
20°C), e verificamos que o valor de T¢ encontrado pelo nosso método, concorda com estes
dados. Verificamos também, usando o Gd, a eficiéncia do equipamento, pois as amostras
eram bastante pequenas (poucas mg). Pela curva mostrada na figura 3.14, podemos obser-

var que a resolucao destas medidas é muito boa.

Descrigao do equipamento

Na figura 3.15, mostramos um esquema do equipamento.

As bobinas foram construidas usando-se como suporte um tubo de talco, torneado numa
forma cilindrica, com ranhuras muito estreitas, e apés recozido em 900°C. Nas ranhuras
foram enrolados os fios de cobre, com aproximadamente 100 voltas, no primario e 50 voltas
em cada bobina do secundario. Em uma das extremidades do tubo de talco, praticamente
em contato com a amostra, foi colocado um termopar de Pt-PtRh(10%), que nao sofre
efeitos magnéticos, permitindo medidas precisas da temperatura na amostra. Na maioria
das vezes, as amostras foram colocadas em pequenas capsulas de quartzo, fechadas com
atmosfera de argonio. O diametro interno da bobina é de 3 mm.

Embora o principio de funcionamento deste susceptémetro seja simples, a eletrénica
envolvida ¢ relativamente sofisticada, para garantir sensibilidade com amostras pequenas.
As amostras utilizadas tinham um volume da ordem de no maximo 20 mim?>, resultando
num sinal bastante fraco. Tipicamente tinhamos sinais da ordem de 5 uV. Foi necessario
construir um amplificador Lock-in, que permite a medida de um sinal cuja amplitude é
menor que o ruido de fundo. Com isto foi possivel medir a susceptibilidade em amostras
muito pequenas, sujeitas a campos de excitagio da ordem de alguns gauss. Utilizou-se
uma frequéncia de 1000 Hz, mas foram feitos testes com frequéncias de até 100 Hz, com os
mesmos resultados.

Este equipamento foi acoplado a um microcomputador MSX, que permitiu automatizar

a experiéncia, através da construgio de um ADC (Conversor Analégico-Digital) de 8 bits.
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Figura 3.14: Curvas experimentais tipicas obtidas pelo método usado para determinar Tc, (a)

para o Gd e (b) para FesqNizg.
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Figura 3.15: Diagrama de blocos do equipamento usado para medidas de T¢ (“Susceptometro”).

70



Foi desenvolvido um software que permitia que a curva de tensao vs. temperatura fosse
desenhada conforme ia sendo feita a medida, e todos os dados eram armazenados em
disquete simultaneamente.

Este equipamente estd totalmente operacional, sendo possivel medir variacdes na suscep-
tibilidade magnética, num intervalo razoavelmente grande de temperatura, desde nitrogénio
liquido até cerca de 800°C, o que permitiu inclusive medir temperaturas de transformagoes
martensiticas e austeniticas nas ligas FeNi. E um equipamento bastante versatil, que permi-
tiu medidas rapidas, precisas e principalmente, reprodutiveis. Fizemos mais de 500 medidas
de T¢ com este equipamento. O erro nas medidas de variagao de T¢ ficou em torno de

+ 0.5°C, e a taxa de resfriamento e aquecimento nestas medidas foi de aproximadamente

5°C/min.

3.3 Preparacao de Amostras e Tratamentos em Temperatura

Ligas que contém Fe nao sdo muito faceis de serem preparadas, principalmente se qui-
sermos uma pureza razoavel, pois dificilmente se consegue Fe puro. No caso das ligas FeNi
usamos Fe (pd) e Ni (lamina), da Goodfellows, com purezas nominais respectivamente
de 99.+ e 99.9 at.%, sendo que as impurezas mais importantes sao de cromo e vanadio.
Podemos inferir a partir destes dados, que a pureza da liga ficou em redor de 99 at.%.

Daqui para frente vamos nos referir a estas ligas como *

‘menos puras”.

Preparamos ligas com estequiometrias de 29, 30, 32.5, 35, 40, 50 e 63 at.% de Ni,
usando forno a arco, fundindo com fluxo de argonio. Apds a fusdo, estas amostras eram
homogeneizadas por cerca de 4 horas em vacuo melhor que 107* Pa (~ 107° torr), numa
temperatura de 1000°C. Dependendo das necessidades das diferentes experiéncias, estas
amostras eram laminadas, usinadas, ou cortadas em eletroerosao, e sempre apds cada um
destes tratamentos, a amostra era submetida a uma limpeza mecanica e quimica, e a uma
nova homogeneizagao, em vacuo e temperatura de 1000°C por uma hora.

Numa etapa posterior, precisamos de amostras realmente puras e estas foram con-

seguidas através do Dr. M. Accet, da Universidade de Duisburg, na Alemanha. Estas

amostras foram preparadas na forma de grandes lingotes, pela empresa Krupp, com grande
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controle de impurezas. Recebemos 4 amostras, cada uma com sua respectiva anéalise

quimica, transcrita na tabela 3.3, em at.%.

Amostra Al C Si Mn P S Cu Cr Nt O N
FesoNiso | < 0.002 < 0.005 < 0.0l <0.01 0.003 0003 - - 495 - 0.0018
FegoNigo | < 0.002 < 0.006 < 0.01 < 0.01 0.004 0.004 - - 395 — 0.0022
FezoNizg - 0.002 0.01 0.01 0.005 0.003 - - 306 - 0.0016
FeyoNigo | < 0.002 < 0.005 < 0.0l <0.01 0.004 0.002 - - 593 - ~

Tabela 3.3: Andlise quimica das amostras preparadas na Alemanha (em at.%).

Nas experiéncias de alta pressao na camara girdle, onde é possivel processar cerca de 15
amostras simultaneamente, estas foram cortadas na forma de discos de 6 mm de diametro
e espessura de cerca de 20 um. Na camara tipo bigorna de Bridgman, as amostras eram
na forma de tiras com dimensées da ordem de 14 mm x 2 mm x 50um. Nestas duas
experiéncias, as amostras utilizadas foram as “menos puras”.

Na camara tipo belt utilizamos as amostras “mais puras”, preparadas na Alemanha.
Estas foram cortadas em eletroerosao, na forma de cilindros com altura e largura da ordem
de 2mm. Para os tratamentos em temperatura utilizamos também estas amostras mais
puras, porém serramos pedagos da amostra original, os quais possuiam uma forma cilindrica
irregular, altura de 7 mm e didmetro de cerca de 1 mm. Cada pedago foi encapsulado num
tubo pequeno de quartzo (apenas um pouco maior que a amostra), em atmosfera de argonio.

Utilizamos os dois tipos de amostras, “mais” e “menos” puras, nas experiéncias de
bombardeamento, na forma de discos de didmetro da ordem de 2 cm, sem controle de
espessura, pois os efeitos eram apenas na superficie.

Os tratamentos térmicos efetuados nos dois tipos de amostras, envolveram dois fornos:
um convencional, cuja precisao na temperatura era de + 10°C, e permitia atingir cerca
de 1100°C, usado principalmente para homogeneizagio das amostras, e outro com maior
precisao e estabilidade na temperatura, + 0.5°C, usado para os tratamentos térmicos es-
pecificos para as medidas da variagao de T¢, com os diferentes recozimentos. Nestes casos,
a precisao na temperatrua era extremamente importante, pois realizamos recozimentos de

340 a 800°C, variando a temperatura de 10 em 10°C, na maioria das medidas.
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Em todos os tratamentos térmicos, as amostras, ou eram encapsuladas em atmosfera de
argonio, ou eram colocadas em um tubo com vécuo dinadmico da ordem de 107* Pa, para
evitar qualquer contaminagao ou eventual oxidagao. No caso de amostras pequenas (V ~ 6
mm?), s6 foi possivel fazer medidas da variacao de T, em amostras encapsuladas com 0.25
atm de argonio, principalmente quando os tratamentos eram feitos em alta temperatura.
Observamos que em alguns tratamentos em tubos maiores, em vacuo, ocorria uma evapo-
ragao, mudando a estequiometria da amostra, e obviamente nestes casos, T¢ nao voltava
ao se valor original, apds tratamentos em alta temperatura (acima de 800°C).

Na maioria dos tratamentos térmicos, a amostra era resfriada rapidamente em agua,
dentro do tubo com argdnio, com uma taxa de resfriamento da ordem de 400°C/s. Esta
taxa fol medida colocando-se um termopar na mesma configuracdo da amostra, isto é,

dentro de um tubo de quartzo, e com o auxilio de um osciloscépio foi possivel estimar a

taxa de resfriamento.
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CAPITULO 4

Experiéncias, Resultados e Discussao

As experiéncias realizadas com as ligas FeNi, principalmente na regiao rica em FKe,
envolveram basicamente trés procedimentos distintos e independentes: recozimentos em
alta pressdo, recozimentos em diferentes tempos e temperaturas e bombardeamento com
fons de gases nobres. Todos estes tratamentos tiveram um objetivo em comum - estudar
eventuais processos de ordenacao e separacao de fases sob diferentes condigoes e investigar

aspectos mais sutis do diagrama de fase deste sistema, conforme discutido no capitulo 1.

Neste capitulo vamos apresentar e discutir os resultados obtidos para cada experimento.
Na secao 4.1 abordamos os aspectos de recozimentos em alta pressao, onde procuramos des-
cobrir quais os efeitos da pressao neste sistema e a possibilidade de ordenagao e separagao
de fases, num intervalo grande de concentragoes. Na se¢ao 4.2 descrevemos os efeitos de
diferentes recozimentos no diagrama de fase na regiao de 30 at.% de Ni, através de medidas
de temperatura de Curie. Usamos a forte dependéncia que existe entre as propriedades
magnéticas e estruturais nesta liga, para obter informagdes sobre as modificagoes estrutu-
rais que ocorrem apenas por efeitos de tempo e temperatura. estudando principalmente
a cinética destes processos. Na secdo 4.3 apresentamos novos resultados de recozimentos
em alta pressdo, para ligas na regiao Invar, analisados através de medidas de temperatura
de Curie. Finalmente, na segio 4.4 descrevemos as experiéncias com bombardeamento de
fons de gases nobres, onde investigamos o efeito de separacao e ordenacao de fases, para

diferentes condigdes de bombardeamento.
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4.1 FEfeitos de Alta Pressao na Ordenacao e Separacao de Fases

Este tratamento teve por objetivo fazer um estudo exploratério do efeito de altas
pressbes na ordenagao e separagao de fases no sistema FeNi, num grande intervalo de
concentragdes, conforme ja foi discutido no capitulo 1.

Existe nestas ligas um importante efeito competitivo entre aspectos cinéticos e energé- -
ticos. A medida que a temperatura baixa, é favorecida a separacao de fases e a ordenacao
(de pelo menos a fase de 50 at.% de Ni). Por outro lado, com a redugao da temperatura,
a cinética envolvida nestes processos tende a ser grandemente retardada, e abaixo de uma
certa temperatura, o sistema fica virtualmente congelado. O problema ¢é, entao, saber qual
a temperatura cujo compromisso entre efeitos cinéticos e energéticos seria o melhor possivel
para provocar mudangas no sistema, dentro de um dado intervalo de tempo.

Esta é uma questao particularmente dificil, e a melhor forma de aborda-la é escolher
um certo intervalo de temperatura, entre um valor superior, Ts, onde sabidamente o sis-
tema deve estar em equilibrio no tempo escolhido para recozimento, e uma temperatura
inferior, Ty, onde sabe-se que o sistema esta praticamente congelado. Faz-se entao um re-
cozimento com temperaturas decrescentes entre Ts e T;. A partir de resultados de estudos
de meteoritos [Scorzelli e Danon 1985], é razoavel estimar Ts = 800°C e T; =~ 300°C.

Sob pressao espera-se, como ja foi discutido no capitulo 1, um favorecimento dos esta-
dos ordenados, porém a pressao, em geral, inibe os processos difusivos, desta forma seria
necessario aumentar a temperatura, para manter o mesmo coeficiente de difusio. Uma
estimativa da temperatura Ts para 6 GPa, bascado em dados de Schmidtmann e Dorner
[1968], para a variagao do coeficiente de difusao das ligas FeNi com a pressao, nos leva a
Ts =~ 1000°C.

O procedimento experimental adotado nesta parte do trabalho foi entao o seguinte:
partir de amostras de diversas concentragoes (29, 30, 32.5, 35, 40, 50 e 63 at.% de Ni) e
submeté-las a um recozimento em pressao de 6 GPa, variando continuamente a tempera-
tura, desde 1000°C até 300°C, durante uma semana. A camara de alta pressao utilizada
neste processo foi a girdle. Apéds este tratamento, as amostras foram analisadas por Efeito

Moéssbauer e difragdo de raio-X.

75



Com o objetivo de “separar” os efeitos da pressao dos efeitos apenas de temperatura,
foi feito um tratamento semelhante, em amostras iguais, porém a pressao zero (sob vacuo).

Neste caso partiu-se de 800°C, indo até 300°, num intervalo de uma semana.

Os resultados destes tratamentos, para as diferentes composi¢des, sao mostrados a
seguir. As medidas de efeito Mossbauer por transmissao foram realizados a temperatura
ambiente. Os deslocamentos isoméricos (I.S.) medidos sio em relagao ao do *’Fe. Nas
figuras 4.1, 4.2 e 4.3 apresentamos os espectros para 29, 32.5 e 35 at.% de Ni, respectiva-
mente. As letras (a), (b) e (c) representam os espectros para a amostra original (recozida
em 1000°C e resfriada rapidamente), amostra submetida ao recozimento em alta pressao e
amostra submetida ao recozimento em vacuo durante uma semana, respectivamente. Os
resultados para as amostras de 40, 50 e 63 at.% de Ni, sio mostrados nas figuras 4.4, 4.5
e 4.6, respectivamente, onde em (a) temos o espectro para a amostra original e em (b)
temos o espectro para a amostra recozida em alta pressio. Um conjunto de espectros para

a amostra de 30 at.% de Ni, é mostrado na figura 4.7, e serd discutido mais adiante.

Os resultados obtidos para as amostras nao tratadas confirmam o que ja é bem co-
nhecido: para concentragdes a partir de 32.5 at.% de Ni, comeca a aparecer um campo
magnético. ¢ a partir de 40 at.% de Ni., temos ja um campo mais definido, enquanto
que para a concentracao de 29 at.% de Ni, nio se observa campo magnético e temos
apenas um singleto, indicando uma regiao paramagnética. E bastante complicado ajustar
os espectros destas ligas, pois apresentam picos com larguras e alturas anomalas, sugerindo
uma distribuigao de campos hiperfinos [Billard e Chamberod 1975, Rechenberg et al 1973,
Gonser et al 1979]. Fizemos ajustes para estas concentragdes usando uma distribuigao de
campos e por exemplo, para a liga de Fegz sNiz;y 5 obtivemos uma contribuicao maior em 255
kGauss, enquanto que para a liga de FegsNizs, as contribuigoes mais significativas foram
para 235 e 275 kGauss, e para FegyNiy, a contribui¢ao maior ficou em torno de 310 kGauss.
Nas amostras de 50 e 63 at.% de Ni fizemos ajustes apenas com dois campos, que ficaram
em torno de 310 e 330 kGauss. Nossos resultados estio de acordo com resultados recentes
da literatura [Ping et al 1992]. Para efeito de comparacao, veja os espectros caracteristicos

para diversas composicOes desta liga, nas figuras 4.21, 4.21 e 4.22 [Rechenberg 1973].
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Porém o que nos interessa observar nestes espectros é a sua variagao para os dife-
rentes tratamentos. Havendo uma separagao de fases, deveriamos observar um singleto
superposto, identificando uma fase paramagnética, e se houvesse uma ordenagao, na regiao
préxima de 50 at.% de Ni, deveriamos observar uma interagao quadrupolar elétrica, con-
forme é observado em meteoritos (figura 2.11) e amostras irradiadas com elétrons e neutrons
(figura 4.24), ja discutido nos capitulos 2 e 3. No entanto, como podemos observar, em
nenhum dos espectros temos evidéncias destas caracteristicas. O que notamos foi apenas
um alargamento na linha para amostras com baixa concentragao de Ni, principalmente
para 29 at.% de Ni. Este alargamento, porém, ocorre também para amostras recozidas em
vacuo, sendo apenas um pouco menor do que para as amostras pressionadas. Acima de

35 at.% de Ni, praticamente nio ha diferenca entre os espectros das amostras originais e

tratadas em pressao.

Realizamos também difratogramas de raio-X, em todas as amostras submetidas ao
tratamento em pressao, usando radiacao de CoK,, procurando evidéncias de uma segunda
fase ou de ordenacao. Esta radiacao permite aumentar a diferenga entre os fatores de
espalhamento atomico do Fe e do Ni, portanto aumentando o contraste entre eles e com isto
é possivel investigar melhor evidéncias de ordem de longo alcance (ver se¢ao 3.2.1), porém
nossos resultados foram negativos. Qualquer rearranjo atomico gerado neste tratamento
deve ter sido em escala bastante pequena. Um difratograma tipico é mostrado na figura 4.9,
onde a flecha indica aproximadamente, o angulo para o qual deveriamos ter a linha de
superestrutura (100). As linhas que aparecem para 20 =~ 37° e 42°, sao devido a dxidos

superficiais, que facilmente podem ser retirados, com um simples polimento.

Estas pequenas modificacdes que ocorreram nestas ligas, entre 29 e 32.5 at.% de Ni,
podem ser interpretadas como um pequeno aumento em T¢, induzidas pelos tratamentos.
Medidas de T¢ usando a técnica descrita no capitulo 3, confirmam esta interpretagao, pois
houve variagao de T¢ de até 50°C. A razao destas mudangas devem estar relacionadas a
pequenas modificagdes na microestrutura, induzidas pelos tratamentos com temperatura e
com temperatura e pressao, porém nao detectaveis por difragao de raio-X. Poderia haver

uma mudanga na ordem de curto alcance [Gallas et al 1989a) ou uma tendéncia & formagao
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de clusters, envolvendo a distribuigdo de atomos de Fe e Ni, ou mesmo a distribuicao de

atomos de impurezas, ja que estas amostras nao sao muito puras.

De acordo com a literatura [Menshikov et al 1972, Makarov e Puzey 1974] existe neste
sistema, uma correlagdo entre o grau de ordem de curto alcance e os campos hiperfinos,
ocorrendo mudangas drasticas nas propriedades magnéticas com a concentragao, que depen-
dem fortemente do grau de ordenagao atomica. Na figura 4.8 podemos observar a variagao
brusca do campo hiperfino, com a concentragido de Ni, na regido em torno de 30 at%, a
temperatura ambiente [Franco e Rechenberg 1984]. Evidéncias experimentais [Komura et
al 1985, Nakagawa et al 1979] mostram uma forte tendéncia termodinimica em direcio a

uma separagao em regides ricas em Fe e regides ricas em Ni para esta composigio.

Na figura 4.7 mostramos os espectros para diferentes tratamentos realizados na liga
de FergNizg. O singleto observado para a amostra original, isto é, homogeneizada em
1000°C e resfriada rapidamente, foi ajustado com uma largura I' = 1.0 mm/s (figura 4.7a).
Recozimentos em P = 6 GPa elevaram I' para 2.6 mm/s (figura 4.7b), enquanto que para
a amostra apenas recozida durante uma semana, observamos um aumento menor, I' = 1.3
mm/s (figura 4.7c). Para verificar o efeito de deformacdes plasticas, naturalmente geradas
pela aplicagao de pressdo (que ndo é perfeitamente hidrostatica), submetemos uma amostra
a laminagdo a frio, e o espectro Mossbauer apos este tratamento, apresentou um pico com
largura I' = 0.7 mm/s (figura 4.7¢). O tratamento apenas em temperatura na mesma
amostra pressionada, reproduzindo exatamente o recozimento em pressdo, mostrou que
nao houve nenhuma mudanca na concentragio desta, pois obtivemos o mesmo espectro

inicial com I' = 1.3 mm/s (figura 4.7d).

Como a pressdo induziu algum tipo de modificagdo estrutural sutil, evidenciado pelo
alargamento no singleto, nas amostras em torno de 30 at.% de Ni, e como este nao é um
indicio evidente de separagao ou ordenagao de fases, continuamos investigando o efeito
de pressdes mais altas em amostras de 29, 30 e 40 at.% de Ni, utilizando cdmaras do
tipo bigornas de Bridgman, que operam com pressdes entre 7 e 11 GPa, e temperaturas
até 900°C (veja segdo 3.1.1). Nesta experiéncia a temperatura e pressdo foram mantidas

durante 6 horas para recozimentos em 200, 500, 600 e 700°C. Os resultados obtidos neste
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Figura 4.1: Espectros Mossbauer para a liga Fer; Niyg, medidos a temperatura ambiente: (a) T =
0.53 mm/s, 1.S.= -0.145 mm/s, amostra original; (b) T' = 1.3 mm/s, 1.S.= -0.151 mm/s, recozida
em P =6 GPa; (c)T = 0.97 mm/s, 1.S.= -0.155 mm/s, recozida em pressdo zero.
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berg 1985].

tratamento foram no entanto, também negativos. Neste caso ndo observamos nenhum efeito
significativo no espectro Mossbauer.

Um resultado importante, que permitiu uma interpretacao mais conclusiva sobre estas
medidas, foi obtido através de recozimentos de 200 a 900°C, em vacuo de 10~* Pa, durante
1 hora, nas amostras pressionadas que apresentavam mudangas no espectro Mossbauer. De-
terminamos que comegou a ocorrer alguma mudanga no espectro em torno de 450°C, porém
o efeito s6 desapareceu totalmente em 800°C, que é uma temperatura muito alta para o
desaparecimento de ordem de curto alcance, conforme resultados obtidos em meteoritos,
jé citados anteriormente [Scorzelli e Danon 1985] e em amostras irradiadas com elétrons
[Chamberod et al 1979], onde a amostra se recupera totalmente entre 427 e 527°C. Rea-
lizamos medidas de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM)?!, nas mesmas amostras
pressionadas. Estas medidas indicaram a presenca de precipitados de impurezas, principal-

mente vanadio e cromo. Na figura 4.10 apresentamos duas fotos que revelam o aparecimen-

1Estas medidas foram feitas em Erlangen, na Alemanha, com a cooperagao do Prof. H. G. Sockel.
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Figura 4.9: Difratograma de raio-X, usando radiacao de Co, para uma amostra de FesgNisg,
submetida ao recozimento em alta pressdo. A flecha indica onde deveriamos encontrar a linha

de superestrutura (100). As linhas em 20 = 37° e 42°, revelam Oxidos superficiais, facilmente

removiveis com um leve polimento.

87



to destes precipitados. A foto (a) representa um aumento de 2800 vezes e a (b), de 10000
vezes, os pontos pretos indicam os precipitados e os brancos indicam que naquela regiao
houveram precipitados e depois desapareceram. Estes resultados nos levaram a concluir
que o efeito de alargamento na linha do espectro Mossbauer, observado nas primeiras ex-
periéncias de pressao, estd ligado provavelmente a formacdo de precipitados de impurezas

com a pressao. Portanto estas amostras ndo eram suficientemente puras para estudarmos

os efeitos estruturais mais sutis que estavamos pretendendo.

Figura 4.10: Foto obtida por TEM para a amostra de FezgNisg, recozida em pressao, onde se
observa o aparecimento de precipitados (pontos pretos). Os pontos brancos indicam que naquela

regido houveram também precipitados. (a) Aumento de 2800 vezes; (b) aumento de 10000 vezes.

Estas experiéncias mostraram entdo que niao ha ordenacao, nem separagao de fases
nestas ligas em alta pressdo, principalmente na liga de FesoNiso, encontrada ordenada nos
meteoritos. Pelo menos no intervalo de pressao em que trabalhamos (até cerca de 10
GPa), nido conseguimos reproduzir a estrutura encontrada em meteoritos e ligas irradiadas.
Estes resultados revelam que a pressao nao deve ter sido uma variavel significativa na

formagao dos meteoritos, € que sua estrutura peculiar se deve mais, as baixissimas taxas de
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resfriamento a que sao submetidos, reforgando as teorias que sugerem que os meteoritos se

formaram no interior de corpos celestes pequenos [Arnold 1965], e portanto, nao estariam

sujeitos a pressoes muito altas.

4.2 Efeitos de Recozimentos na Temperatura de Curie

O fato de observarmos o alargamento da linha no espectro Mdssbauer para as ligas em
torno de FezoNizg, apds um longo recozimento, nos levou a investigar esta regido com mais
cuidado, estudando especificamente o efeito de recozimentos sobre T¢ [Gallas e Jornada
1991a).

Sabe-se que a variagdo de T¢ com a composigdo para ligas FeNi é particularmente
grande perto de 30 at.% de Ni, variando de 320°C em 35 at.% de Ni até préximo de 0°C
em 29 at.% de Ni (veja secao 2.1.1), sendo que uma das explicagdes para esta queda é
dada em fungao da forte competigido entre ferromagnetismo (relacionado a interagdo de
troca positiva entre Fe-Ni e Ni-Ni) e antiferromagnetismo (favorecido por uma interagao
de troca negativa entre Fe-Fe) (Lawrence e Rossiter 1986). E interessante notar que o
trabalho tedrico de Kakehashi (1988) mostra que o acoplamento entre dois dtomos vizinhos
de Fe pode ser ferromagnético ou antiferromagnético, dependendo do numero de adtomos
de Fe proximos deste par. Portanto, nesta regiao T¢ deve ser muito sensivel a mudangas
estruturais como ordem de curto alcance ou clustering (veja se¢ao 2.1.2). Outro aspecto
importante é que, nesta regiao, a temperatura de Curie é baixa o suficiente (~ 150°C) para
que a sua medida nio introduza nenhum efeito de recozimento. E interessante notar ainda,
que nao existe na literatura nenhum estudo sistematico sobre o efeito de recozimentos sobre
Tc, nesta liga.

Na literatura existem diversos trabalhos que descrevem evidéncias de iﬁomogeneidades
atoémicas, tanto tedricos [Kakehashi 1988, Kachi e Asano 1969] como experimentais [Ran-
court et al 1987, Tanji et al 1978], sendo alguns especificos em relagao a medidas de T¢.
Morita et al [1983,1984] observaram aumentos significativos na temperatura de Curie de
amostras com composigoes entre 30 e 50 at.% de Ni, irradiadas com neutrons, atribuidos

a uma separagao de fases. Em ligas amorfas de FeNi, submetidas a tratamentos térmicos,
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foram também observados aumentos em T¢ de até 35°C [Liebermann et al 1977], interpre-
tados como resultado de um rearranjo local de atomos. Por outro lado, calculos tedricos re-
centes para ligas FeNi (Kakehashi 1988) mostraram importantes variacoes nas propriedades

magnéticas devido também a efeitos de rearranjos locais.

Os experimentos descritos a seguir sao basicamente um estudo sistematico do efeito de
recozimentos, em diferentes tempos e temperaturas, numa liga FeNi com 30.6 at.% de Ni.
Para evitar problemas ligados a possiveis précipitagGes de impurezas, usou-se uma amostra
com alta pureza, preparada pela firma alema Krupp, conforme descrito na segao 3.3. Para
medidas de T¢ foi usada uma ponte de Hartshorn, descrita na se¢ao 3.2.3, onde foi possivel
medir a temperatura de Curie, através da queda na susceptibilidade magnética AC. As
amostras utilizadas foram encapsuladas com atmosfera de argonio, em finas capsulas de

quartzo, para evitar evaporagao ou contaminagao. Mais detalhes sobre a preparacao destas

amostras estao na segao 3.3.

As séries de recozimentos isotérmicos e is6cronos foram realizados num forno com es-
tabilidade térmica de £0.5°C. As temperaturas de recozimentos variaram de 250 a 800°C,
e os tempos variaram basicamente de 1 a ~ 110 horas para baixas temperaturas, e de 1
a ~ 22 horas para altas temperaturas. Apds cada recozimento a amostra era resfriada
rapidamente em agua, a uma taxa de ~ 400°C/s (ver segio 3.3), sempre dentro da pequena

e fina cdpsula de quartzo.

O procedimento seguido em cada tratamento isotérmico foi o seguinte: recozimento
por 1 hora em 1000°C; resfriamento répido em agua; medida de T¢; recozimento durante o
tempo desejado t; numa determinada temperatura T; resfriamento rdpido em agua; medida
de T¢; recozimento num tempo t,, para a mesma temperatura T (o tempo foi cumulativo,
isto é, o tempo total de recozimento seria agora t; + t2); resfriamento rapido em dgua;
medida de T¢. Para tratamentos isécronos foram seguidos basicamente os mesmos passos.

Nossos resultados sao mostrados nas figuras 4.11, 4.12 e 4.13, onde a variacio para a
temperatura de Curie (AT¢), relativa a amostra homogeneizada em 1000°C e resfriada
rapidamente, é mostrada para as diferentes condicdes de tratamento. E importante notar

que sempre que o processo original de recozimento era repetido, isto é, amostra recozida
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em 1000°C e resfriada rapidamente, AT¢ retornava a zero, indicando que os recozimentos

nao provocaram nenhuma alteragao quimica na amostra.

Na figura 4.11 mostramos recozimentos para tempos fixos, primeiro aumentando a tem-
peratura de recozimento (Tg) até 800°C e depois diminuindo-a até a temperatura ambiente.
Pode-se notar que aumentando a temperatura de recozimento, AT¢ = 0 até abaixo de
aproximadamente 350°C. Acima deste valor, AT aumenta muito rapidamente com a tem-
peratura, chegando a um maximo em cerca de 400°C. Para temperaturas acima deste valor,
AT¢ comega a diminuir, chegando a zero para temperaturas acima de 700°C. Voltando a
diminuir a temperatura de recozimento, observa-se que AT¢ comega a aumentar abaixo
de 700°C, alcangando um valor maximo em torno de 440°C, e a partir deste valor até a

temperatura ambiente, AT permanece constante.

Este comportamento de AT¢ com os tratamentos de recozimento é muito similar a
variacido da resistividade residual em certas ligas [Dahmani et al 1985]. Pode-se entender
este comportamento qualitativamente, com base em dois mecanismos competitivos: por um
lado temos que um aumento na temperatura favorece a difusao, permitindo que o sistema
alcance um estado préximo ao equilibrio termodinamico, e por outro lado a diminuigao
da temperatura ird favorecer o fenémeno responsavel pelo aumento em T¢. Com base no
que Ja foi discutido anteriormente, esta variagdo em T¢ deve estar relacionada a rearranjos

atémicos como ordem de curto alcance, clustering ou decomposigao espinodal.

’

E interessante ressaltar que as variagdes observadas em T¢ nao sdao devido a efeitos
de relaxacdo de tensao interna, primeiro porque estas variagoes sao bastante grandes e
segundo, porque fizemos experiéncias em amostras laminadas a frio e a variagao observada
foi apenas uma inclinagdo pequena na curva de susceptibilidade vs. temperatura. Também
analisamos estas amostras por difragio de raio-x, a procura de evidéncias de rearranjos
atdmicos mais drasticos, como o surgimento de uma segunda fase ou ordem de longo alcance,
usando radiagao CoKa, porém obtivemos resultados negativos, indicando que a escala dos

rearranjos atomicos deve ser bastante pequena.

Fizemos ainda medidas de microdureza. Apds um tratamento de 4 horas em 360°C,

com a amostra encapsulada em atmosfera de Ar, obtivemos um aumento na dureza de
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Figura 4.11: Resultados para variacées de Tc em recozimentos num tempo fixo de 2 horas, para
varias temperaturas. A curva cheia mostra o aumento na temperatura de recozimento, comegando
com a amostra homogeneizada em 1000°C e resfriada rapidamente; a curva tracejada mostra a
diminui¢do na temperatura, comegando com a amostra resfriada rapidamente de 750°C. As curvas

tracadas sdo apenas um guia para os olhos.
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cerca de 8%. Este aumento indica que algum rearranjo atomico ocorreu, podendo ser de
clustering, ja que este tipo de modificagao na estrutura leva a um aumento de dureza,

devido a ancoragem de deslocagoes.

Sabe-se que o coeficiente de difusao de ligas FeNi em baixa temperatura é extremamente
pequeno. Abaixo de 350°C pode-se dizer que a difusao é tao limitada que praticamente o
sistema esta congelado. Fazendo uma extrapolagao de valores publicados para a energia

de ativagio de difusao para ligas FeNi [Ustad e Sgrum 1973], estimamos o comprimento

de difusdo para a amostra de 30.6 at.% de Ni, submetida a um recozimento de 1 hora em

350°C, obtendo o valor de 0.04 A. Este é realmente um comprimento de difusio muito

pequeno, da ordem de 100 vezes menor que o parametro de rede, portanto niao poderia
produzir rearranjos atémicos significativos, que levassem a variagdo de T¢ que observamos.
Certamente o processo de difusdo responsavel pela variagao de T¢ em baixas temperaturas,
deve envolver a existéncia de defeitos, especialmente vacancias congeladas, que permitiriam

um aumento na difusiao, provocando algum tipo de rearranjo atéomico.

Na figura 4.12 mostramos AT¢ para amostras recozidas em diferentes tempos e tempe-
raturas. Pode-se observar que para tempos de recozimento longos, o valor maximo de AT¢
é aumentado e deslocado para a esquerda, isto ¢, para temperaturas mais baixas. Este com-
portamento confirma o mecanismo discutido no paragrafo acima. Quanto maior o tempo
de recozimento, mais o sistema se aproxima de um estado de equilibrio termodinamico, e o
deslocamento do pico de AT em diregio a temperaturas mais baixas, mostra que a forga
motriz (driving force) do processo fisico responsavel pelo aumento em AT¢ € maior, ao se

abaixar a temperatura.

Morita et al [1984] mostraram que os efeitos de irradiacao por elétrons em ligas Invar
FeNi, que também aumentam AT, desaparecem quando se faz um recozimento entre 427
e 527°C. Estes resultados sio compativeis com os nossos, tendo em vista que em torno de
400°C, AT¢ comega a diminuir ao aumentarmos a temperatura de recozimento, conforme
figura 4.12. Eles observaram também uma variagao em T¢ de ~ 80°C em ligas FeNi com
diferentes composicdes, irradiadas com elétrons em 200°C. Neste caso a temperatura é

muito baixa, mas a irradiagio é suficiente para aumentar a difusdo num tempo menor,
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Figura 4.12: Variagoes de T¢ como fungdo de temperaturas de recozimento em diferentes tempos.
Antes de cada recozimento nas diferentes temperaturas, a amostra era homogeneizada em 1000°C,

para assegurar as mesmas condigGes iniciais sempre. As curvas desenhadas s3o apenas um guia

para os olhos.
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permitindo um maior movimento atomico, que acaba gerando a grande variagao observada
em T¢. Em nosso caso, seria necessario um tempo proibitivamente longo para se ter uma
difusio razoavel em 200°C. E importante mencionar aqui o trabalho tedrico de Kakehashi
[1988], onde ele mostra um aumento de cerca de 180°C para FegsNizs, quando o parametro
de ordem de curto alcance muda de uma situagdo de completa aleatoriedade para uma

situagao de probabilidade minima de vizinhos mais proximos Ni-Ni.

Finalmente ¢ interessante notar que ligas FeNi amorfas, com composi¢oes prdximas
a 30 at.% de Ni, mostram também uma variacio em T¢ [Liebermann et al 1977] com
recozimentos, porém da ordem de 35°C, portanto 15°C acima da variacao observada em
nosso trabalho. No caso de ligas amorfas, o processo de recozimento pode causar dois efeitos
principais: uma varia¢ao na ordem quimica de curto alcance e uma variagao topoldgica na
estrutura, enquanto que no caso de ligas no estado cristalino, ocorrem sémente variagdes
na ordem quimica. Um valor mais alto em AT, observado em estados amorfos é bastante
razoavel, ja que além das possiveis mudangas topoldgicas, a sua estrutura possui muito

mais defeitos, que certamente favorecem uma difusao mais rapida.

Vamos considerar agora a dependéncia com o tempo de AT¢, para diferentes tempe-
raturas, cujos resultados sao apresentados na figura 4.13. Devido ao intervalo de tempo
limitado, nao foi possivel fazer uma analise detalhada da melhor fungao que descreveria
todos os casos. Entretanto ficou muito claro que um simples decaimento exponencial nao
reproduzia os dados experimentais. Tentamos fungbes mais especificas usadas no estudo
de fenémenos de relaxagao, como exponencias estendidas (stretched exponentials) [Palmer
et al 1984] ou t" [Huse 1986], porém nenhuma descreveu bem todos os casos. Algumas
propriedades em sélidos apresentam uma relaxacdo que segue uma dependéncia logaritimica
com o tempo, cuja inclinagado pode variar para diferentes intervalos de tempo [Gibbs et al
1983]. De fato, Riveiro e Hernando [1983] e Oseroff et al [1982] observaram uma dependéncia
com Int para algumas propriedades magnéticas em ligas amorfas (especialmente FeNiB)
e em vidros de spin, respectivamente. Por isto, nossos resultados experimentais para a
dependéncia de AT¢ com a temperatura, mostrados na figura 4.13, apresentam AT¢ como

fungao de Int.

95



24 . i

18 —

AN
AN
N

AN

;
O plae 5 340°C _
> 5/5/5 o 360°C
390°C

o)}

! L]

H:H\

tﬂ\
>

) 0 400°C —
. ® 420°C

N\

@)
!
Il
H
}

Figura 4.13: Variagoes de Tc como fungao do logaritimo dos tempos de recozimento, em segun-
dos. As curvas sdo para diferentes tratamentos isotérmicos, cada um iniciando com a amostra

homogeneizada em 1000°C e resfriada rapidamente.



Pode-se observar na figura 4.13 (jue pelo menos para 390°C, os resultados experimentais
podem ser descritos razoavelmente por uma linha reta num intervalo de tempo de até 110
horas. Entretanto para os outros casos é necessario considerar uma mudanca na inclinagio
da reta neste intervalo de tempo, como no caso das ligas amorfas ja mencionadas. Para a
temperatura de recozimento mais baixa estudada, 340°C, observamos que as primeiras 4
horas de recozimento nao produziram nenhuma variagdo em T, mas para tempos maiores,

esta variagao seguiu o mesmo comportamento das curvas para temperaturas maiores, indi-
cando um tipo de periodo de incubagio. Este fato sugere mecanismos de nucleagio, e esta

de acordo com a idéia de separacao de fases e clustering.

Nos processos de cinética lenta, uma fungio do tipo exp(t/7)?, onde 7 é o tempo de
relaxagao, com 3 > 1 (lei de Johnson-Mehl-Avrami) é usada comumente para estudar a
cinética de precipitacao em sélidos cristalinos [Cahn 1970]. Tentamos usar esta equacio
para ajustar nossos resultados, mas encontramos 8 = 0.24, que estd no intervalo dos
chamados processos de relaxagao com exponenciais estendidas, e além disto nao chegamos
a um bom ajuste. O valor de 3 encontrado descreve normalmente relaxagoes estruturais
em materiais amorfos.

Os fatos discutidos acima sugerem processos de relaxagao bastante complexos, mas
ainda assim € possivel fazer uma estimativa para uma energia de ativacio média (E,)
destes processos, supondo um scaling no tempo, de tal modo que a dependéncia temporal
de AT¢ seja dada apenas pelo ntimero de pulos atémicos 7 produzidos durante um tempo t,

e supondo AT¢ proporcional a Int, como é sugerido pelos nossos resultados experimentais

e pelo trabalho de Gibbs et al [1983]:
ATc(t,T) = ATe(n) o« In(n).

IJ razoavel supor que o nimero de pulos atomicos 7 sao ativados de acordo com uma lei de
Arrhenius:

n o texp(—FE,/kT)

Entao se AT¢(t,T) = AT¢(t’,T?) temos:

texp(—FE,/kT) = t'exp(—E,/kT")
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Usando os dados da figura 4.13 e a equagao acima, fizemos entao, uma estimativa da E,.
Os calculos foram feitos para conjuntos de curvas que tinham aproximadamente a mesma
inclinagao. O valor médio que obtivemos foi de E, = 1.5 4+ 0.4eV.

Embora nao se tenha obtido um ajuste muito bom usando-se a lei de Johnson-Mehi-
Avrami, fizemos também uma estimativa da energia de ativagio para o processo con-
siderando que o tempo de relaxagdo 7, tem uma dependéncia com a temperatura, do tipo

Arrhenius:

T = Toexp(—Eq/kT)

. Tomando por 79, 0 inverso da frequéncia de Debye (da ordem de 10'2 Hz), como é razoavel
para este tipo de processo, chegamos a um valor médio de 1.05 + 0.25¢V, comparavel
portanto ao valor obtido acima.

A energia de ativagao para a difusdo em ligas FeNi com 30 at.% de Ni, segundo resultados
experimentais de Ustad and Sgrum [1973}, é da ordem de 3.0eV. Como esta energia é a
soma da energia de formagao e de migragdo de vacincias, concluimos que o valor obtido de
1.5 eV, que concorda aproximadamente com o valor para energia de migragio de vacancias
para o Ni puro, cerca de 1.2 eV [Cheng e Ellis 1988], corresponde efetivamente a energia de
migragao de vacancias, que devem estar em excesso. Espera-se, de fato que as vacancias
congeladas sejam as responséveis pelo aumento na difusio, em baixa temperatura, bastante
“visivel”, através das medidas de T¢.

Mostramos entdo, que ocorrem mudancas estruturais sutis, mas importantes nestas
ligas para temperaturas abaixo de 500°C, evidenciadas por simples tratamentos térmicos
que afetam significativamente a sua temperatura de Curie. Entretanto, a difusao ainda é
extremamente lenta, mesmo que auxiliada por um excesso de vacincias, e dificilmente se
alcangard um estado de equilibrio, num tempo razoavel.

A ocorréncia destas inomogeneidades estruturais seriam de se esperar de acordo com
detalhes de diagramas de fase recentemente propostos para esta liga. Russell e Garner [1990]
(figura 2.17) sugeriram a existéncia de um gap de miscibilidade estreito para temperaturas
altas, porém mais largo na regiao de baixa temperatura, centrado em torno de 35 at.% de

Ni. Tanji et al [1978] também sugeriram a existéncia deste gap, porém com o seu centro em
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torno de 30 at.% de Ni, como pode ser visto na figura 4.14. Utilizando calculos de energia
livre de mistura, junto com medidas de resistividade elétrica e poder termoelétrico, eles
delimitaram este gap de miscibilidade.

Nossos resultados poderiam ser entendidos dentro desta idéia de gap de miscibilidade:
durante um longo recozimento haveria uma incipiente separagao de fases, em uma regiao
mais rica em Ni, que provocaria um aumento de T¢, e uma regiao mais pobre em Ni,
eventualmente quase Fe puro, na fase -, que seria paramagnética. Estas regides deveriam
ser muito pequenas, para reduzir a energia de interface entre a fase mais rica em Fe e rica
em Ni. Provavelmente, tensoes elasticas seriam muito importantes e também retardariam
o crescimento dos eventuais precipitados. Esta descrigio ajusta-se bem ao inicio de uma
decomposigao espinodal, mas a existéncia de um periodo de incubagdo na amostra recozida
a 340°C evidencia a ocorréncia de nucleagao (figura 4.13). Desta forma nossos resultados

indicam mais um processo de separagao de fases do que uma ordem de curto alcance.

~~ Y
M L /‘\
~ 1200 // ]
< /
= /
= !
= 800 i . -
<
e ,‘ as
S a0l | \
= i
Hu ,’Y1+Y2 \
N |
A ! | | '

0 20 40 60 80 100
CONCENTRAGAO, AT.% NI

Figura 4.14: Gap de miscibilidade proposto por Tanji et al [1978]. Os circulos abertos sio

derivados de anomalias observadas na resistividade elétrica, e os circulos fechados das anomalias

observadas no poder termoelétrico.
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4.3 Efeito de Altas Pressoes na Temperatura de Curie

Como vimos através dos resultados apresentados na segao acima, a variagao na tempe-
ratura de Curie é uma medida bastante sensivel a qualquer rearranjo estrutural que possa
ocorrer nestas amostras. Utilizamos este método para analisar amostras pressionadas, de
alta pureza, com a mesma origem das utilizadas nos tratamentos apenas em temperatura,

descritos na se¢ao anterior. Reproduzimos basicamente, as experiéncias de pressao descritas
na secao 4.1. Concentramos nossos estudos de novo nas amostras de Fegg4Nizg, j& que

estas foram as mais sensiveis aos diferentes tratamentos.

Com o objetivo entao de esclarecer que tipo de efeito efetivamente ocorre nas amostras

pressionadas o procedimento experimental foi o seguinte:

— recozimentos de 1 hora em amostras de Fegg 4Nizo ¢, realizados em diferentes temperaturas
(da temperatura ambiente até 800°C), em pressao de 5 GPa [Gallas e Jornada 1992]. A
camara de alta pressao utilizada foi do tipo belt (veja secao 3.1.1), que permite gerar um

meio mais hidrostatico, no mesmo intervalo de pressio e temperatura da camara girdle;

As experiéncias em pressao sao bastante trabalhosas, por isto a dificuldade em se obter
muitos pontos. Os resultados obtidos com este tratamento sdo mostrados na figura 4.15.
Apesar do numero de pontos experimentais nao ser numeroso, podemos observar nesta
figura, que existe uma tendéncia a diminuigao de T¢ para as amostras pressionadas em 5
GPa, ou pelo menos, a pressao inibe um aumento de T¢. Este resultado é oposto ao obtido

com as amostras “menos puras”, nos tratamentos descritos na secao 4.1.

| Podemos observar na figura 4.15, que existe uma variagao significativa de T¢, j4 em
temperaturas de 250°C. Como na amostra nao pressionada o sistema fica “congelado”
até cerca de 340°C, e como a pressao dificulta os processos difusivos, esta variacio de
T¢ observada a tao baixa temperatura so poderia ser explicada pela introdugao de mais
defeitos na amostra, provocada pela pressao. Se a amostra contém inomogeneidades, a
aplicacao de alta pressao ira produzir deformacdes plasticas ao redor de microprecipitados,
pela diferenga de compressibilidade entre eles e a matriz, facilitando portanto a difusao.

Observa-se também, uma redugao de T¢, ao invés de um aumento. Logo, de acordo com
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Figura 4.15: Variagao de T¢ para a amostra Fegg 4Niso ¢ pressionada em 5 GPa, durante 1 hora,

para diferentes temperaturas.
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a interpretagao anteriormente discutida, de que um aumento de T¢, é resultado de uma
maior inomogeneidade da amostra, concluimos que a pressao tende a homogeneizar esta liga.
Resumindo: a alta pressao poderia favorecer a cinética pela introdugiao de mais defeitos, e
sob o aspecto de energia livre, deveria favorecer o estado de maior homogeneidade, que seria

contrario a separagao de fases. Isto significa dizer que o gap de miscibilidade, mostrado na

figura 4.14 seria reduzido pela pressao.

Nossos resultados ndo confirmam também os diagramas de fase calculados por Kaufman
e Ringwood [1961], para diferentes pressoes, onde eles mostram o aparecimento de um gap
de miscibilidade para pressées acima de 5 GPa e temperaturas acima de 400°C, centrado em
cerca de 50 at.% de Ni, como pode ser visto na figura 2.18. Este gap é bastante deslocado
em relagdo ao gap proposto por Russell e Garner [1991] e Tanji et al {1978]. Embora eles
tenham centrado este gap em 50 at.% de Ni, e nossa amostra era de 30.6 at.% de Ni,
deveriamos observar alguma variacao de T¢, ja que esta medida se mostrou extremamente
sensivel a qualquer rearranjo atomico. Considerando que houvesse a separagao de fases
indicada no gap deveriamos observar um aumento em T, na amostra pressionada, de

acordo com Morita et al [1983,1984].

Na figura 2.4 é mostrado um grifico do parametro de rede como funcao de concentragao
para ligas FeNi na fase fcc (), onde as constantes de rede para concentragao de 100 at.%
de Fe foram obtidos por extrapolagdo dos dados para a fase austenitica (fcc) do Fe puro,
estavel acima de 950°C. Pode-se ver que, para baixas temperaturas existe uma concavidade
nesta curva, na rcgiao entre 0 e 35 at.% de Ni. Isto significa que uma separacao de fases
nesta regido ira produzir um aumento de volume, o que de acordo com o principio de Le-
Chatelier, serd inibido pela pressido. Os resultados de pressio desta forma, estio de acordo
com a idéia de que o aumento de T se deve a uma tendéncia a separagao de fases. Para
temperaturas mais altas, em torno de 600°C, praticamente nio existe concavidade, e neste
caso, ja nao poderiamos afirmar de que a separagio de fases produziria um volume maior,
no entanto, de acordo com dados de Rancourt et al [1987], nesta regido podem existir -
precipitados de Fe-a, cuja volume molar é cerca de 1% maior do que o do Fe v, o que

produziria uma concavidade na curva.
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4.4 Bombardeamento com ions de gases nobres

Uma das grandes dificuldades em estudar este sistema, como ja foi mencionado, é seu
baixo coeficiente de difusao, o que nao permite alcangar um estado de equilibrio em tempos
razoaveis. Nossos resultados até agora mostraram evidencias bastante significativas de que
esta liga possui de fato inomogeneidades estruturais, porém € necessario usar técnicas es-
peciais que aumentem a difusao, para que se consiga chegar a um equilibrio termodinimico
neste sistema. As técnicas especiais utilizadas para aumentar a difusdao, como irradiagio
de elétrons e neutrons [Morita et al 1983,1984, Russell e Garner 1990] ou particulas ultra-
finas [Franco e Rechenberg 1985, Kaito et al 1989], mostraram que pode-se produzir uma
estrutura muito semelhante a encontrada nos meteoritos de FeNi [Sorzelli e Danon 1985,
Jago et al 1982] — separacdo e ordenagao de fases — que supde-se, é o estado mais préximo
do equilibrio termodinamico.

Com o objetivo de aumentar a difusdo na liga, e estudar os processos decorrentes deste
efeito, utilizamos uma técnica disponivel no nosso Instituto, que é a técnica de bombardea-
mento idnico.

O objetivo basico deste tratamento foi investigar o processo de rearranjos atomicos
produzidos agora, pelo bombardeamento de ions de gases nobres em ligas FeNi de 30.6 e
39.5 at.% de Ni, usando como técnica de analise espectroscopia Mossbauer de elétrons de
conversao (CEMS) [Gallas et al 1991]. Resultados preliminares usando apenas bombardea-
mento com ions de Ar em amostras de 40 at.% de Ni mostraram separacao de fases nesta
liga [Gallas et al 1989b].

Embora esta técnica envolva fenomenos bastante complicados, ja discutidos na segdo
3.1.2, ela produz dois efeitos importantes: por um lado pode aumentar a difusio pelo efeito
conhecido por “difusao auxiliada por irradiacao”, o qual em principio pode gerar as mesmas
fases estaveis produzidas pelas técnicas citadas no paragrafo anterior, e por outro lado
pode produzir uma “mistura” que permita homogeneizar a liga, gerando uma distribuigao
mais aleatéria de atomos de Fe e Ni. Sem diivida estes dois aspectos sao interessantes,
porque estas ligas sao dificeis de serem produzidas tanto com estrutura ordenada, como

com estrutura totalmente desordenada e homogénea [Dumpich et al 1988, Morita et al
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1980]. Além dos aspectos metalirgicos envolvidos na produgao de ligas destes dois tipos, ¢
interessante também o estudo do ponto de vista das propriedades Invar, que sabe-se, nas

ligas FeNi, sao fortemente dependentes da ordem atomica [Nakamura et al 1964, Kakehashi

1988].

Num estudo preliminar, usamos amostras de 40 at.% de Ni (“menos puras”). Poste-

riormente, usamos amostras de 30.6 e 39.5 at.% de Ni produzidas na Alemanha. Estas

amostras eram laminadas e homogeneizadas durante 1 hora, a temperatura de 1000°C.
Um controle de espessura nao foi necessario, ja que as medidas sao feitas apenas numa

camada superficial, em torno de 2000 A. A energia de implantacio foi calculada em todas

as amostras para esta penetragao média.

Através dos resultados preliminares com a amostra de FegoNigo (figura 4.16), obser-
vamos nitidamente uma separacido de fases para as seguintes condigbes: ions de Ar com
energia de 370 keV, temperatura do substrato de 200°C e dpa = 85. Mantivemos este
mesmo dpa, na maioria das irradiagoes para as amostras de FeggsNisgs € Fegg4Nisgg, assim
como a profundidade média de penetracao (R,). Estas duas quantidades foram calculadas
através do programa TRIM [Ziegler et al 1985]. Nas tabelas 4.1, 4.2 e 4.3, resumimos os
diferentes parametros de irradiagdo, assim como os parametros hiperfinos para as amostras

de FegoNigo, FegosNisg s € Fegg 4Nizg g, respectivamente.

Os espectros obtidos neste trabalho, através de CEMS, sdo mostrados nas figuras 4.16

[eB

até 4.20, para os diferentes casos, listados nas tabelas 4.1, 4.2 e 4.3. Nas figuras 4.21,
4.22 e 4.23, mostramos espectros Mossbauer de transmissido para diferentes composicoes da
liga FeNi [Rechenberg 1973], e na figura 4.24, pode-se ver espectros Mossbauer também de

transmissdo para amostras irradiadas com diferentes composi¢ées [Chamberod et al 1974],

para fins de comparacao.

Na figura 4.16, mostramos que o bombardeamento com Ar na amostra FegNig, nio
apresenta nenhum efeito até a dose de 7 x 1015Ar+/cm2, quando um pequeno pico central
comeca a aparecer no espectro de seis linhas, tipico para esta liga (ver figura 4.22). Para
doses mais altas (4 x 1016Ar+/cm2), este pico central é mais intenso. N&o é claro o

aparecimento de quadrupolo elétrico, como no caso dos meteoritos (figura 2.11), ou nas
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Condigoes de Irradiagao Parametros Hiperfinos

D dpa H IS r A

1 ms™l %

+2 +0.01 +0.02  £2

Ar [em? kGauss mm.s™

nio-irradiada 296  -0.079 0.71 71
312 -0.084 0.56 29

7 x 1019 15 293 -0.098 0.71 54
318 -0.054 0.60 29

- 0.173 045 17

4.0 x 1016 85 293 -0.072 0.64 55
317 -0.062 0.60 20

- -0.200 0.45 25

Tabela 4.1: Parimetros hiperfinos para a amostra FegoNigo nas diferentes doses (D) de irradiagao,
para fons de Ar com energia de 370 keV, e temperatura do substrato de 200°C. H = campo

hiperfino; 1.S. = deslocamento isomérico; I' = largura de linha; A = drea relativa.
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Figura 4.16: Espectros Mossbauer para a liga FegoNiyo submetida a diferentes doses de Ar, com
o substrato em 200°C: (a) ndo-irradiada; (b) bombardeada com Ar(dose = 7 X 1015ions/cm2,
energia = 370 keV, dpa = 15); (¢) bombardeada com Ar (dose = 4 X 1016z'ons/cm2, energia =
370 keV, dpa = 85).
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Condigoes de irradiacgao - Parametros Hiperfinos

I E D TS dpa H IS r A
keV z'ons/cm2 °K kGauss mm/ls mm/[s %

+2 +0.01 +£0.02 +2

nao-irradiada 295 -0.100 0.64 60

(figura 4.17a) 310  -0.068 0.38 40

Ne 210 8.4 x 1016 300 85 300 -0.062 0.70 61
(figura 4.17b) 315 -0.094 042 22

—_ -0.180  0.27 17
Ar 370 4.0 x 1016 300 85 295 -0.038 0.60 40

(figura 4.18) 320 -0.072 044 52

— 0185 035 8

Kr 1760 1016 300 107 295  -0.079 0.71 83
(figura 4.17¢) 310  -0.084 0.39 17

Tabela 4.2: Condigoes de irradiagio e parametros hiperfinos para a amostra Fegg sNizgs. I = fon;
E = energia; D = dose; TS = temperatura do substrato; dpa = deslocamento por atomo; H =

campo hiperfino; 1.S. = deslocamento isomérico; I' = largura de linha; A = drea relativa.

107



1010

1005

1000}
10201~

1010
o
2
=
<
£ .
1000}
e
1060
1030}
1000 ftarvses
L1 L | j
L1 L1 1 ) (@)
L ! L1 1 j
L1 L1 1 (b)
I
L1 ] ! | .
L L1 ) ()

I R T R
8 6 4 -2 0 2 4 © 8

" VELOCIDADE (mm/s)

Figura 4.17: Espectros Mossbauer para a liga FegosNisg.5: (a) nao-irradiada; (b) bombardeada
com Ne & temperatura ambiente (dose = 8.4 X 1016ions/cm2, energia = 210 keV, dpa = 85);
(c) amostra bombardeada como em (b), com bombardeamento posterior com Kr a temperatura

ambiente (dose = 1016ions/cm2, energia = 760 keV, dpa = 107).
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Figura 4.18: Espectro Méssbauer para a liga Fego 5sNizg.s: bombardeada com Ar a temperatura

ambiente (dose = 4 x 1016z’ons/cm2, energia = 370 keV, dpa = 85).
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Condigoes de Irradiacao Parametros hiperfinos
I E D TS d.p.a. H IS r A
keV  iomsem™2  °K kGauss mm.s~! mmsl %
+2 +0.01 +0.02 +2
nao-irradiado —_ -0.120 1.64 47
(figura 4.19a) 118 -0.091 1.39 53
Ne 210 8.4 x 1016 300 85 — —0.190 0.37 57
(figura 4.19b) 297 -0.110 0.88 43
Ne 210 84x1016 473 85 — 0170 086 50
(figura 4.20) 200 0.011 0.70 24
275 -0.033 0.70 26
Kr 760 1016 300 107 — -0.170 0.86 57
(figura 4.19¢) 200 0.011 0.70 10
275 -0.033 0.70 33

Tabela 4.3: Condic¢ées de irradiagcdo e parametros hiperfinos para a amostra Fegg 4Niagg. I = fon;
E = energia; D = dose; TS = temperatura de substrato; dpa = deslocamento por dtomo; H =

campo hiperfino; I.S. = deslocamento isomérico; I' = largura de linha; A = drea relativa.
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Figura 4.19: Espectros Méssbauer para a liga Fegg 4Nizo¢: (a) ndo-irradiada; (b) bombardeada
com Ne a temperatura ambiente (dose = 8.4 x 1016ions/cm2, energia = 210 keV, dpa = 85);
(c) amostra bombardeada como em (b), com bombardeamento posterior com Kr & temperatura

ambiente (dose = 101870ns/cm?2, energia = 760 keV, dpa = 107).
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Figura 4.20: Espectro Mossbauer para a liga Fegg 4Nizgs: bombardeada com Ne, sendo a

TS = 200°C (dose = 8.4 x 1016ions/cm2, energia = 210 keV, dpa = 85).
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FeNi [Rechenberg 1973].
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ligas irradiadas com elétrons (figura 4.24), embora tenhamos conseguido um ajuste melhor
com dois sitios magnéticos, um deles com um pequeno quadrupolo elétrico, e mais um sitio
paramagnético para o pico central (tabela 4.1). Bombardeamos também esta amostra com
ions mais pesados (Xe e Kr), mantendo o mesmo dpa da dose de 7 x 1015 Ar+ / em?2, porém
nenhum efeito foi observado, o espectro permaneceu inalterado. Para esta mesma dose,
irradiamos também em temperatura ambiente, e o pico central permaneceu inalterado,
enquanto que para nitrogénio liquido, este pico central nao aparece. Nossos resultados
comparados com os de Chamberod et al [1974] e Scorzelli {1982}, indicam claramente que
induzimos uma separagdo de fases na amostra, com uma escolha apropriada do ion e da

temperatura do substrato.

Continuamos investigando este efeito nas amostras de 30.6 € 39.5 at.% de Ni (de alta
pureza), utilizando fons de Ne, Ar e Kr. Na figura 4.17a, temos o espectro da amostra
nao irradiada de Fegg 5Niag 5, onde podemos observar dois sextetos magnéticos, cujo ajuste
concorda com resultados da literatura [Billard e Chamberod 1975, Scorzelli e Danon 1985,
Rechenberg 1973]. O espectro obtido depois do bombardeamento com Ne, a tempera-
tura ambiente, mostra de novo um pico central, bastante intenso, somado aos sextetos
magnéticos (figura 4.17b). Este novo singleto, ja observado anteriormente, identifica o
inicio de uma fase paramagnética. Segundo Scorzelli € Danon [1985] e Rechenberg [1973],
esta fase tem uma baixa concentragao de Ni, mas tem a mesma estrutura fcc que a fase
ferromagnética coexistente, permanecendo metaestavelmente devido ao tamanho pequeno

dos seus clusters.

Usando ilons de Ar, nas mesmas condi¢des do Ne (mesmo dpa e TS), para a amostra

de FegpsNisgs, obtivemos resultados semelhantes, porém o pico central é menos intenso

(figura 4.18).

Fazendo a mesma experiéncia com ions de Kr, ndo observamos mais a formagao do
pico central, e o espectro permaneceu basicamente inalterado, mesmo para um dpa grande.
Interpretamos este resultado em termos da competigao entre dois efeitos: difusiao auxiliada
por irradiagdo (a qual neste caso especifico levaria a uma separagio de fases e eventualmente

a ordenagao de uma delas) e mistura (a qual tenderia a homogeneizar o sistema). Mantendo-
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se 0 mesmo dpa, a importancia relativa do mecanismo de difusao auxiliada por irradiagao
parece ser mais forte para ions leves (Ne), diminuindo para ions de Ar e desaparecendo
totalmente para ions de Kr, onde o mecanismo de mistura parece ser o predominante. A
importancia crescente do efeito de mistura para ions mais pesados estd de acordo com as
observacoes de Jenkins et al [1978] em Fe-a irradiado com ions pesados. Eles notaram
que a cascata provocada pelo choque dos ions com os dtomos da amostra, se torna mais
densa e localizada, a medida que se aumenta a massa do fon incidente, o que aumenta a

concentracio local de vacancias, havendo formagao de aglomerados de vacancias e loops.
Este tipo de processo poderia aumentar a mistura, evitando que as vacancias se movessem

através da rede, auxiliando na difusao.

Para testar esta hipotese, bombardeamos com Kr, a amostra préviamente bombardeada
com Ne, que mostrava um pico central intenso (figura 4.17b). Como conseqiéncia, este pico
central desapareceu totalmente, sugerindo de novo a predominancia do efeito de mistura
(figura 4.17c¢).

E bem conhecido que o espectro encontrado em amostras irradiadas por neutrons ou
elétrons, ou em meteoritos, apresenta um desdobramento quadrupolar (figuras 4.24 e 2.11,
respectivamente) devido a estrutura ordenada L1g, nao—ciibica, que reflete uma fase rica em
Ni, porém em nossos espectros nao houve evidéncias significativas desta fase, provavelmente
devido a competigao existente entre difusao auxiliada por irradiacido e mistura. No caso de
mistura, o bombardeamento € suficiente, mesmo no caso do Ne, para rearranjar os atomos
numa regiao de alcance bastante pequeno, porem nao € suficiente para homogeneizar regioes

maiores, onde ocorre a separagao de fases.

Nas amostras de Fegg 4Nisq ¢, fizemos uma analise similar. Os espectros para composigdes
perto desta, em condi¢des normais a temperatura ambiente, sdo mostrados nas figuras 4.21
e 4.22. Os nossos resultados mostram que para o caso ndo-irradiado (figura 4.19a), o
espectro Mossbauer apresenta uma larga distribuicdo do campo magnético, que pode ser
ajustado com um pico central largo e um pequeno sexteto magnético (veja tabela 4.3).
Para o bombardeamento com Ne (figura 4.19b), o pico central torna-se muito mais estreito,

e a parte larga do espectro desaparece, levando a uma contribui¢do pequena de um sexteto
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magnético, mais definido, porém com area relativa menor, que representa a contribuigao rica

em Ni, de acordo com a conhecida dependéncia do campo hiperfino com a concentragao (veja

figura 4.8). Quando estas mesmas amostras, bombardeadas com Ne, foram irradiadas com
Kr (figura 4.19¢), nao foi observada uma reversao completa para a situagdo nao irradiada,
como na amostra de FegosNisgs. Entretanto, existe uma tendéncia clara a reversao do
efeito, sendo que o pico central se alarga e o valor do campo magnético diminui, indicando
de novo uma predominancia do efeito de mistura.

Na figura 4.20, mostramos o espectro para um bombardeamento também com Ne, porém
numa temperatura de 200°C, a fim de observarmos os efeitos da temperatura na amostra.
Como este espectro é similar ao caso anterior (figura 4.19¢), comegamos a ajustar o espectro
com 0s mesmos parametros e notamos que a uUnica mudanga relevante ocorria na area
relativa, mostrando que sémente a proporcao das fases foi alterada. Como pode ser visto, o
efeito de irradiagao é diferente comparando com as amostras bombardeadas a temperatura
ambiente, mostrando um pico central menos pronunciado. Este fato reflete a diminuicao da
forca motriz para a separagao de fases com o aumento da temperatura. Estudos recentes
do diagrama de fase da liga FeNi, mostram um gap de miscibilidade na regiio entre 30 e 40
at.% de Ni, com o “domo” entre 700 e 1000°C (veja figura 2.14), de acordo respectivamente,
com Tanji et al [1978] e Russell e Garner [1991]. Nossos resultados, entretanto, envolvendo
o efeito do recozimento no espectro das amostras bombardeadas, onde observamos que o
espectro para a amostra de FeggNiyg, irradiada com Ar (figura 4.16 e tabela 4.4), retorna
praticamente a sua forma original (ndo-irradiada), para temperaturas de recozimento de
500°C durante 1 hora, como pode ser observado no conjunto de espectros mostrados na
figura 4.25, indicam que a temperatura do “domo” estimada pelos autores citados acima,

deve ser mais baixa, ou entao, este “domo” se encontra deslocado em relacao a concentragao

de 30 at.% de Ni.
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Figura 4.25: Espectros Méssbauer a temperatura ambiente para amostras de FeggNiyg irradiadas

com uma dose de 4 X 10'® Ar/cm?, e apés recozidas em diferentes temperaturas: (a) 200°C, (b)

400°C e (c) 500°C.
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Temperatura de Recozimento Parametros Hiperfinos

H IS I A
1

mm.s_1 %

12 +0.01 +0.02 +£2

°C kGauss mm.s—

200 295 -0.083 0.64 72
(figura 4.25a) 318 -0.075  0.60 4
- -0.198 0.45 24

400 295 -0.083 0.64 71
(figura 4.25b) 318 -0.075 060 5
- -0.198 0.45 24

500 295 -0.083 0.64 61
(figura 4.25c¢) 318 -0.075 0.60 33

- -0.198 0.45 6

Tabela 4.4: Parametros hiperfinos para a amostra FegyNiyg irradiada com uma dose de 4 x 106

Ar/cm?, e apés recozida em temperaturas de 200°C, 400°C e 500°C.
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CAPITULO 5

Conclusao

Neste trabalho investigamos o efeito de altas pressoes, temperatura e bombardeamento
de ions em ligas FeNi, principalmente na regido Invar. Fizemos inicialmente um estudo
exploratorio sobre a possibilidade de altas pressées provocarem ordenagao e separacao de
fases nestas ligas, para diferentes concentragdes. Esta informagao é muito importante, tanto
para o estudo das ligas Invar, pois no caso de FeNi existe uma dependéncia inegavel das
propriedades Invar com a ordem atomica, como para o entendimento do diagrama de fase
do sistema FeNi, e consequentemente para o estudo da origem dos meteoritos de “ferro”,
onde sao encontradas fases impossiveis de se conseguir em laboratério em tempos razoaveis,
com métodos usuais de recozimento, como a composicao FesoNiso ordenada.

Investigamos também efeitos mais sutis no diagrama de fase para concentragoes em
torno de 30 at.% de Ni, como evidéncias de inomogeneidades, e detalhes do diagrama de
fase, que podem ser induzidos por alta pressao. Em especial, analisamos esta regiao através
de recozimentos em temperaturas e tempos diferentes, estudando também a cinética en-
volvida nestes processos. Utilizamos um método bastante sensivel a qualquer rearranjo
atomico, pelo menos para esta liga numa concentracio em torno de 30 at.% de Ni, que
foi o de medida de temperatura de Curie, que varia bruscamente com a concentragao, per-
mitindo inferir modificagbes estruturais em escalas bastante pequenas. Através da técnica
de implantacao i6nica, bombardeamos ligas de FeNi, com fons de gases nobres, obtendo re-
sultados especialmente interessantes, sobre o efeito deste processo na ordenacao e separagao

- de fases desta liga, comparando com resultados da literatura, tanto para meteoritos, como
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para amostras irradiadas com neutrons e elétrons, onde ocorrem importantes mudangas.

Os resultados obtidos através destes diferentes tratamentos trouxeram novas informa-

¢oes sobre o sistema FeNi, principalmente na regiao Invar.

O recozimento em pressao, realizado em dois conjuntos de amostras, “menos” e “mais”
puras, principalmente com concentragoes em torno de 30 at.% de Ni, analisadas com efeito
Moéssbauer de transmissao e medidas de temperatura de Curie, mostraram que a pressao
nao produz ordenagao e nem separagao de fases. O aumento na temperatura de Curie das
amostras “menos” puras e o respectivo alargamento no singleto foi ocasionado justamente

pelas impurezas encontradas na liga atraves de TEM. Os tratamentos feitos nas amostras
“malis” puras indicaram que pressoes de 5 GPa inibem o aumento em T¢, que seria provo-
cado por uma separagao de fases [Morita et al 1983,1984], portanto a pressao nao favoreceria
o gap de miscibilidade proposto por Kaufman e Ringwood [1961] e também reduziria o gap
proposto por Tanji et al [1978]. O fato de ndo obtermos separagio de fases ou ordenagéio
em alta pressdo nos levou também a concluir que a pressao nao foi uma varidvel muito
significativa na formagao dos meteoritos, o que esta de acordo com teorias que supde que
estes se originam no interior de corpos celestes pequenos, portanto, ndo sofreriam pressoes

muito altas.

Na composigao de 30.6 at.% de Ni, as propriedades magnéticas variam bruscamente
com a concentracdo, sendo bastante sensiveis a rearranjos atémicos. Recozimentos, mesmo
a temperaturas baixas, como 340°C, aumentaram T¢ destas amostras, sendo que este au-
mento é interpretado como um rearranjo atémico numa escala muito pequena, o qual tem
sido j& observado em outras situagbes [Rechenberg 1973, Scorzelli e Danon 1985, Rancourt
et al 1987, Kakehashi 1988, Russell e Garner 1990]. A existéncia de um tempo de incubacao
sugere que o processo envolve nuclea¢do, podendo ser interpretado como o inicio de uma
separagao de fases, em regides mais ricas em Ni, que provocaria um aumento em T¢, e
regides mais ricas em Fe, que seriam paramagnéticas. O aumento da microdureza na mi-
crodureza da amostra também reforga esta interpretagio. Estas regiées devem ser extrema-
mente pequenas para que a energia entre a interface das duas regides seja pequena, além

disto, tensoes elasticas nestas regides deveriam também retardar o crescimento de eventu-

123



ais precipitados. Poderiamos ter, em principio, uma decomposigao espinodal, no entanto o
fato de haver um tempo de incubagao, nos sugere uma separagao de fases, com nucleagao.
Os processos de relaxacao neste sistema também sao complicados, e a ocorréncia destas
modificagoes, em temperaturas baixas sugere que vacancias congeladas sao responsaveis
pelo aumento da difusdo, e que elas sao o principal mecanismo nos processos de relaxacao,
portanto favorecendo mudangas estruturais que sdo responséveis pelo aumento de T¢. Esta

interpretagao para o aumento de T¢, baseado no surgimento de inomogeneidades, esta de
acordo com resultados da literatura [Russell € Garner 1991, Tanji et al 1978], que indicam

a presenca de um gap de miscibilidade, na regiao em torno de 30 at.% de Ni, ou seja, temos
uma solugdo sélida supersaturada que se decompode em duas fases com a mesma estrutura
cristalina, mas com diferentes composigoes, a pressao ambiente. Contudo, a temperatura
para o “domo”, sugerida pelos autores referidos acima, é bastante alta. De acordo com
nossos resultados, esta temperatura deveria ser mais baixa, ou entdo o “domo” deve estar

deslocado em relagdo a concentragio de 30 at.% de Ni.

Outro ponto que reforga nossas conclusoes é que a dependéncia de AT com o tempo é
muito similar a observada em ligas FeNi amorfas, interpretada como uma variacao na ordem
quimica de curto alcance e na ordem topologica. E muito dificil separar estes dois efeitos
em ligas amorfas. Acreditamos que nossos resultados podem contribuir para separar estes
efeitos, j4 que as mudangas observadas na liga FeNi, neste trabalho, sao somente devido
a variagoes na ordem quimica e mostramos que a cinética de relaxagio é muito similar a
ligas amorfas. Esta similaridade é de fato surpreendente, porque as estruturas das ligas

metalicas e amorfas sao completamente diferentes.

Gostariamos de ressaltar que outras propriedades das ligas FeNi devem também ser
sensiveis a historia térmica da liga, um aspecto nem sempre bem caracterizado na literatura.
Os resultados apresentados na figura 4.11 mostram que dependendo do tratamento térmico

na mesma liga, T¢ pode ter valores bastante diferentes.

Na tentativa de aumentar o coeficiente de difusio destas ligas, investigamos ainda o
efeito do bombardeamento com fons de gases nobres, na estrutura de fases desta liga, para

composicdes de 30.6, 39.5 e 40 at.% de Ni, analisando os resultados por CEMS. Observamos
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uma clara separacao de fases para bhombardeamento com ions de Ne, o mesmo efeito, mas
nao tao forte para Ar, e um efeito inverso para Kr, isto é, em vez de uma separagao de
fases observamos uma maior mistura na amostra. Estes resultados foram interpretados
como uma evidéncia de que para fons leves a difusdo auxiliada por irradiagao € o efeito
predominante, enquanto que para fons mais pesados, o efeito de mistura ¢ dominante. E
interessante notar que um efeito similar foi observado por Jenkins et al {1978] num estudo

sobre irradiagao de Fe-a com ions pesados.
A temperatura para a qual a separago de fases desaparece, bem como o tipo de espec-

tro obtido, é muito similar ao observado nos casos de irradiagao por neutrons e elétrons

[Rechenberg 1973, Scorzelli e Danon 1985], entretanto ndo encontramos evidéncias sufi-
cientes de ordenagao, por bombardeamento de fons. Provavelmente o efeito de mistura
associado com o bombardeamento é suficiente, mesmo para o Ne, para misturar os atomos
numa escala de alguns angstrons, necessaria para desordenar a liga, mas esta mistura nao
é suficiente para rearranjar regides maiores, onde ocorre uma separagao de fases.

E interessante notar também a importancia do bombardeamento de fons para o proces-
samento destas ligas, podemos produzir ligas num estado de equilibrio termodinamico em
tempos viaveis, como no caso de irradiagao por elétrons e neutrons, mas também num es-
tado mais aleatério, através do bombardeamento com ions mais pesados, o que seria muito
interessante, devido a forte dependéncia das diversas propriedades das ligas Invar com a
ordem atomica.

Finalmente, é importante ressaltar ainda, que seria interessante estudar o efeito de trata-
mentos térmicos longos em outras propriedades desta liga, como anisotropia magnética,
magnetostriccdo volumétrica, magnetizagao de saturagao, etc, assim como realizar um
estudo sistematico por difragio de neutrons, o que poderia indicar a natureza real das
mudancas estruturais observadas neste trabalho.

Estudos com difracao de neutrons estao agora sendo iniciados em cooperacao com um

grupo no exterior.
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