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Contexto

Esta licAo destina-se ao Mestrado de Fisica dariat@ondensada e pode ser
proferida nas disciplinas de Semicondutores e Nsindgeras e de Métodos
Experimentais na Matéria Condensada. Exigem-seettoscbasicos da Fisica da
Matéria Condensada e da Fisica Nuclear adquiridssestudos de licenciatura. O
assunto da licdo ndo é tratado completamente efrumemanual; indicam-se livros
de consulta, que abordam parte dos tdpicos, pauapamento da matéria, mas
procuramos realcar os resultados de investigacadltima década incluindo os da
autora. Desta forma procura-se tornar o assunts wiad e actual, permitindo aos
alunos a iniciagéo na actividade de investigacéwtifica.
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Desenvolvimento dos tépicos

1- A mecanosintese

Os materiais nanocristalinos sédo sélidos poliditsta com uma ou Varias
fases, tendo tamanhos de grao de alguns nanomigioamente menos de 100 nm.
Uma vez que o tamanho de grdo é tdo pequeno, unmeolsignificativo da
microestrutura nos nestes materiais é compostatdegdces, sobretudo fronteiras de
gréo, i.e., uma larga fraccdo (do volume) dos atomeside em fronteiras de gréo.
Consequentemente, 0s materiais nanocristalinos emxib propriedades
significativamente diferentes, e muitas vezes nralitas, quando comparadas com as
dos materiais convencionais.

Muitas vezes 0s materiais “nanoestruturados” owarstalinos definem-se de
uma maneira mais geral como sélidos nos quaisrpelms um parametro, tal como a
orientacdo da rede cristalina, a composi¢ao qujraickensidade atomica, varia numa
escala da ordem de alguns nanometros [1, 2]. Segesth definicdo, a escala
nanométrica, as fronteiras de grdo continuam auter papel determinante nas
propriedades dos materiais.

Estes materiais tém numerosas aplicacdes ndo sdomdnio da fisica e
quimica, mas também na biologia.

Existem numerosos métodos de preparacdo de nanm@isateOs mais
difundidos talvez sejam a sintese por condensaganecanosintese.
Modelos esquematicos (modelos de gas) de solidoscniatalinos preparados por
condensagéo, apresentam-se na figura 1.

Figura 1: Representacdo esquemética de um metatmistalino equiaxial,
distinguindo-se os atomos associados aos graosduodis (circulos preenchidos) dos
constituintes das fronteiras de grao (circulostabgf3]

Surpreendentemente, a moagem, uma das actividaalesantigas do homem
gue foi e é usada para reduzir o tamanho de pkadiale varios materiais, € um
método de sintese de estado sélido a escala at@nademperaturas moderadas
guando adequadamente usada. A mecanosintese (dmrimsgnthése”, traducdo
proposta por Le Caér para “mechanical alloying’reattive milling” [4]) define-se



como um processo de sintese no estado soélido esnpetatura moderada, por
moagem, em geral a seco, de misturas de pds dergfespuros ou combinados, num
moinho a alta energia. A energia mecéanica fornegidarga (bolas e poés) € tal que as
bolas estdo permanentemente em movimento relativicialmente limitada a
elaboracdo de superligas de dispersdo de Oxidoa pwatores de avides, a
mecanosintese conhece actualmente um desenvoleinoemsideravel devido ao
interesse posto Nos nanomateriais e mais geralmestenateriais metaestaveis. Para
além disso, a aplicacdo da sintese de acos parsiEpde Oxidos, € importante para
0s materiais das centrais nucleares do futuro, wemajue as dispersdes nanométricas
produzidas por moagem e recozimento sdo ultraestaesistindo a irradiagéo, e ndo
crescem mesmo a temperaturas relativamente elevadas

Para além da sintese de materiais, a moagem aratgia € uma via de
inducdo de reaccdes quimicas (mecanoquimica), ddificas a reactividade dos
sOlidos (activacdo mecanica) e de induzir transégdes de fase nos sodlidos:
amorfizacdo ou transformacgfes polimorficas de catgso desordem em ligas
ordenadas, etc. Na auséncia de transformacfessdeefa materiais triturados, a
moagem a alta energia € uma via para reduzir onfamnde grao a alguns nandémetros.
A mecanosintese de misturas de pés de elementos jpur pos ja parcialmente
combinados, deve ser distinguida da trituracdondong) de materiais cuja
composicao quimica permanece constante duranteagemg mas em se espera que a
sua estrutura se modifique.

A mecanosintese e a trituracdo de materiais, sdoegsos complexos que
dependem de muitos factores, por exemplo, de pamdsnésicos e quimicos tais
como condi¢bes dinamicas precisas, temperaturayezat da atmosfera durante a
moagem, composi¢cdo quimica da mistura de pés, togréodos pds, possivelmente
da natureza quimica das ferramentas de moagemexgonplo quando se moem
oxidos, etc. A duragdo da moagem depende, entrespulo tipo de moinho usado, da
intensidade da moagem que esté relacionada cornoeidade de rotacdo do disco e
das tacas num moinho planetario, do modo de modfymtao ou choque directo) e
da temperatura de moagem. E tipicamente da ordeatydmas dezenas de horas para
a maioria dos moinhos de alta energia. Apesar daemplexidade, a compreenséo e
a modelacdo da mecanosintese e trituracdo, progrmen passo tanto de um ponto
de vista dindamico, que tem a ver por exemplo calimamica das bolas, choques e o
efeito do p6 nas caracteristicas do impacto, dte e um ponto de vista fisico, que
analisa mecanismos de ligagéo, a natureza e papifditos, o conceito de equilibrio
dindmico, etc. [5].

Os problemas fundamentais dos mecanismos atonsistieo mistura de
elementos por moagem e da resultante formacgaoses fais como solugfes sdlidas
estendidas, compostos intermetalicos, fases amotfas coexisténcia de duas fases
em ligas para certas gamas de concentragdo, estda a ser investigadas, em
particular em sistemas metélicos binarios de elémseque tém solubilidade limitada
ou sdo imisciveis no equilibrio, por exemplo Cr-8e;Cu, Fe-Sn, Co-Cu, Ni-Ag, Cu-
Ta, Ag-Cu [5].



2. Algumas caracteristicas da moagem a alta energia
2.1. Moinhos de alta energia e estagios tipicos gmcesso

Os moinhos planetarios e os vibratérios (figuras2p os mais usados nos
laboratérios.

¢ d
Figura 2: Esquemas de um moinho planetario (ayatutor (b)
e de vibratorios (c) e (d) [6]

Num moinho planetario, um disco rotativo segusatacas que rodam em
sentido oposto. Ambas as velocidades de rotacadas&@wdem de algumas centenas
de rpm. A duragdo da moagem é tipicamente de alginmi@as a algumas dezenas de
horas, para a maioria dos moinhos de alta energia.

Sendo possivel, usam-se tacas e bolas da mesmazaatiue os materiais a
moer. A moagem realiza-se habitualmente em atresferargon ou em vazio, e €
frequentemente feita de modo descontinuo: por ekengpcada hora e meia de
moagem segue-se meia hora de pausa. Os matesars @gparados ficam mais ou
menos contaminados, segundo 0s casos, pelos igekImoagem ou pela atmosfera
na qual se efectua a moagem, em particular azotongi;do de nitratos) ou ar
(oxidacao possivel). Esta poluicdo pode ser insggundo os casos com WC ou Ar)
ou reactiva quando os materiais de moagem se cambiguimicamente com
elementos moidos (jarras e bolas em ac¢o). No Gassodgem com jarras e bolas em
aco, a espectroscopia de Mossbauer é uma dasaganigis eficazes para por em
evidencia a existéncia de uma poluigéo e a natutez@ompostos formados.

As amostras moidas sao habitualmente caracteripadatfraccao de raios-X,
microscopias electrénicas de varrimento e trangmise, sendo possivel, por
espectroscopia de Mossbau¥Fé e''sn). A difraccdo de neutrdes tem nos ultimos
anos sido aplicada ao estudo da amorfizacdo pogenoa

No processo de mecanosintese de misturas de pésisdis particulas sao
sujeitas a deformacdes plasticas severas que emcedaa resisténcia mecéanica e que



sdo acompanhadas por elevacdo de temperatura,eqoeé sinferior a 300K em
sistemas metalicos. Os principais estagios sao:

1. mistura e deformacgdo plastica de particulas, saegdd sua fractura e
soldadura que resulta na formacdo de particulasp@sies com uma
microestrutura em camadas;

2. predominancia de soldadura, orientagéo da soldadloracaso e formacgéo
equiaxial de particulas; a estrutura lamelar t@ema&ada vez mais fina como
resultado das transformacdes cadticas; a durezapaidfeulas continua a
aumentar;

3. um estado estavel, caracterizado por equilibriceefnictura e soldadura de
particulas endurecidas por tensdes, com um papeiepe das deformacoes
plasticas e que leva a um tamanho médio das paieatavel.

A fractura e a soldadura durante os choques sadoiss acontecimentos
basicos que produzem uma troca permanente de anatdtrie as particulas em po.
Durante as colisdes, as particulas sédo sujeitatsagpde altas tensdes, de alguns GPa
num moinho planetario, durante periodos de algumsrosegundos a algumas
centenas de segundo. O aumento de temperaturasatharnento devido ao
movimento das deslocacdes e lacunas geradas parata densidade de fronteiras de
gréo, contribuem todos para produzir uma eficiemterdifuséo de elementos que os
mistura até & escala atomica. No caso de matayizbradicos, o aumento de
temperatura da superficie dos pés, joga o papeicipal na activagdo térmica
requerida para a mecanosintese ocorrer. Nesteataserya-se uma microestrutura do
tipo granular.

2.2 Caracteristicas gerais dos materiais resultargeda mecanosintese

Todos os tipos de sdlidos, desde metalicos a iénidon sido ou podem ser
sintetizados ou transformados por moagem de alggien Numerosos artigos e
patentes reportam a sintese de materiais com @idisatais como depdsitos de
“sprays” térmicos, materiais magnéticos, cataliraglomateriais para armazenamento
de hidrogénio, etc. Os materiais nanoestruturaélos uma fraccdo significativa de
atomos residentes em ambientes com defeitos. Adcawolumétrica associada as
fronteiras de gréo é, por exemplo, de 20% para fooméeira de grdo de 0.7 nm [7] e
um tamanho de grdo de 10 nm. A dindmica moleculasada para investigar a
natureza das fronteiras de grdo em materiais nanbesdos. Esta natureza esta
ainda em disputa entre os defensores dos modelamdefos [8] e aqueles que
concluem que elas sao similares as fronteiras @ dg materiais convencionais [7].
O estabelecido € que o modelo de “tipo gas” estinddnado. As contribuicdes
hiperfinas de atomos sonda localizados nas fr@a#tedte grdo, sdo dificeis de
identificar univocamente, quando as suas intens&lado pequenas comparadas com
as dimensbes dos gréos, e quando possivelmenteidmin com as de algumas
configuracdes intragranulares. Para além dissw, fisco de confundir contribuicbes
espectrais intrinsecas das fronteiras de grao comieafases (e.g. amorfas) que se
formam preferencialmente nas fronteiras de gramalfiente, referimos que
resultados recentes validam o modelo de Estrirl. eju@ da conta de uma grande
estabilidade dos materiais nanocristalinos no gapeita ao crescimento do grao por
inibicdo devido as lacunas geradas pelo excessoldme associado as fronteiras de
grao [9].



Para além de dispersdo de O6xidos em metais, sidedgas e compostos
intermetdlicos, outros materiais e problemas sogjidom a moagem merecem ser
citados: ligas amorfas, quasicristais, solu¢fegladlestendidas, ligas de elementos
imisciveis, ligas de elementos com ponto de fusastomdiferentes, desordem
induzida por moagem em ligas ordenadas ou em cdogosransformagdes
polimérficas, transformacgdes de fase, sintese depostos (de metalicos a iGnicos),
sintese de compositos, activacdo de sélidos min@aninuicdo das temperaturas de
reaccéo e aumento da velocidade de reac¢ao) e moagetiva que pde em jogo uma
reaccao quimica (ex: oxidagao-reducgéo).

3- Consolidacao de materiais resultantes de moagem

As propriedades Unicas dos materiais nanoestrusiradl sdéo completamente
exploradas se os pés forem consolidados. A chaveodaolidacdo dos materiais
metaestaveis € a densificacdo com o minimo de ioresto microestrutural e/ou
transformagfes microestruturais indesejaveis. AnggEto da homogeneidade quimica
€ menos restritiva que a da retengdo de fases stéetass. Muitos métodos tém
emergido para a produgdo de materiais compactesestdutura ultra fina. Um deles,
aplicado a metais e alguns intermetélicos, € alinmbmecanico severo. Outra técnica,
muito usada para a consolidacdo de ceramicos @osdtnetélicos, € a sinterizagédo a
baixa temperatura. A segregacdo de atomos solat@sgs fronteiras de gréo, pode
ajudar a estabilizar os materiais nanocristalinmstra o crescimento do grao. Em
muitas ligas com calores de mistura positivos, sge@es minoritarias sofrem uma
forte segregacado quimica para as fronteiras de gréo

4- Vantagens e limitacdes da caracterizagdo por esgroscopia de Mdssbauer de
materiais resultantes da moagem

A natureza estocdastica do processo de moagemijoreaa por exemplo com a
existéncia de distribuicbes estatisticas das @fatitas das colisbes e das particulas
apertadas e de distribuicbes heterogéneas de foogsasmlumes de pd confinado [10],
€ uma fonte de heterogeneidades nos pos. A cdract®w dos materiais
nanoestruturados é dificil por causa da sua hetamdade basica e do seu parcial (ou
em alguns casos total) caracter desordenado (eleletsidade de fronteiras de gréo,
desordem quimica, etc). A espectrometia de Mosshgue é sé sensivel a fases que
contenham o isétopo a ser investigado (por exemfie, ou'**sn), fornece contudo
informagédo sobre materiais resultantes da moagemmaroestruturados com
caracteristicas estatisticas fiaveis que complamentesultados das técnicas de
difraccdo. A identificacdo de fases a partir damgérprints” hiperfinas €, por
exemplo, muito Util quando amostras de multiplag$aou estruturas cristalograficas
complexas fornecem difractogramas com muitas linlkagas que se sobrepbdem
fortemente. J4 referimos que a espectrometria desbiier € uma técnica sem rival
para uma caracterizagdo do efeito de contaminagsip@s moidos pelos utensilios de
moagem, geralmente feitos de ago. Para além dissepectros de Mdssbauer exibem
caracteristicas associadas a :



1. grande densidade de defeitos constituintes dosriaat (por exemplo,
fronteiras de gréo, interfaces, interfases, supes fronteiras antifase [11]).

Os espectros associados aos defeitos tém em gemgdooentes alargadas que
podem, contudo, ser parcialmente mascaradas pelepooentes espectrais
associadas aos graos. A introducao de defeitogxgonplo durante a moagem ou
a sua remogao com recozimentos, pode ser convemente seguida
guantitativamente pela espectroscopia de Mosskapartir das areas espectrais
relativas. No caso de sistemas magnéticos, € muetess possivel extrair as suas
distribuicbes de campo magnético hiperfino (HMFD) assim estimar
razoavelmente a variacdo do momento magnético naégimciado aos defeitos em
consideracdo. Os fendmenos de relaxagcdo magngticexemplo, podem alterar
as formas espectrais. Eles estdo relacionados samarmgraos e sao claramente
observados em Oxidos [12], ou compostos internoeli (ex: FeSn
antiferromagnético [13]). Os nanograos ferro- owrirfigagnéticos constituem
monodominios. Um abrandamento das flutuacdes pedeltar na interacgéo
destes grdo que ndo sdo isolados. Os fendémenowlaeagdo podem ser
explorados para determinar as distribuicdes dertamae grédo. E dificil extrair
informagdo quantitativa dos materiais referidosdipdos modelos de relaxacao,
gue sdo em geral muito simplificados. O pré-reqoesde materiais muito bem
caracterizados [14] é dificil em materiais provates de moagem.

2. sintese de solucdes sodlidas estendidas.

A espectroscopia de Mdssbauer permite verificaa smistura ocorre ao nivel
atomico, como feito para ligas Fe-Cu [15] e solgcSélidas Fe-Sn [16] e Fe-Pd
[17], por exemplo. A distribuicdo dos atomos sadutmm possiveis efeitos de
ordem de curto alcance pode ser investigada. Eug@e$ solidas nanocristalinas
concentradas pode, contudo, ser dificil separar pteiamente as varias
componentes espectrais.

3. transformacgfes de fase que ocorrem sob moagencadais transformagdes
polimorficas e transformacdes ordem-desordem pemeio em FeCo B2 moido
[18], cujo desenvolvimento, cinética e estados cemtarios podem ser
caracterizados por espectroscopia de Modssbauemparados com desordem
termicamente induzida como investigado para aHigasler Ni2MnSn [19].

Em resumo, a interpretagcdo dos detalhes dos espede Mossbauer de
materiais nanoestruturados nao € simples. Felianesdultados significativos podem
ser extraidos de andlises que nado requerem desechoaletalhada das contribuices
espectrais. Desta maneira, fendmenos dificeis tectde em padrdes de difraccado
podem ser evidenciados pelas suas assinaturas Mlissb

5- Principios béasicos da espectroscopia de Mdssbaue

A espectroscopia de Mossbauer é baseada na fléoacressonante sem
recuo de fotbes, observada em certos nucleos aiéniitste método, torna possivel
medir os niveis de energia nuclear com grande zze(gé 13-15 décimas eV). Esta
precisdo permite determinar a ligeira variagdordusis de energia nuclear, causada
por interac¢des entre os electrbes e o nucleos Edtraccdes reflectem variagbes na
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estrutura electronica, magnética, geométrica odefigitos, assim como em vibracdes
da rede, servindo como base a uma variedade dagipdis analiticas.

Os parametros de Mdossbauer apresentam-se resumigasma seguida. As
unidades sao classicamente as unidades de velecidam particularmm/s
Convertem-se estas unidades em energias multiglicpor k/c.

O desvio isomérico quimicodc, surge do desvio de energia nuclear causado
pela interaccdo monopolar eléctrica entre o nleles electrdes s que tém densidade
ndo nula no nucleo. Assim, este parametro é infiaelo pelo estado de oxidacéo e
pela ocupacao das orbitais electrénicas.

3 =DEg =a Ay ©O)°
onde AE € a diferenca entre as energia de transi¢cdo dowade e da fonte, ¢ a

energia de transi¢ao do nucleo nu, ¢ a velocidadez] eA|z// (O)|2 € a diferenca entre

as densidades electrénicas de dois nucleos idéntico embebido no material da
fonte e o outro no absorvente. O factocompreende varios factores, incluindo a
diferenca entre o raio nuclear do estado excitadode fundamental para 0 mesmo
nucleo.

O desvio Doppler de segunda orderdsop, esta relacionado com a velocidade

<u’

o " . ~ > N
média quadraticacu® > das vibragdes da redé;,, = - . Da equacao vé-se
gue dsop diminui com 0 aumento da temperatura.

O desvio isoméricod, i.e., 0 desvio nos picos observado nos espectros,
consiste de dois termos

d =0c + dsop
em quedc ndo depende da temperatura.

A separacgdo quadrupolarA, surge da separacao dos niveis de energia nuclear
causada pelo gradiente de campo eléctrico ndo remeogdos electrdes de valéncia e
ligantes. Esta interaccdo é determinada pelo mameué&drupolar nuclear Q e as
componentes jEdo tensor gradiente de campo eléctrico causadus déctroes de
valéncia e ligantes no nucleo. Se os estados drcie fundamental forem
caracterizados respectivamente pelos niameros goérte 3/2 e | = %2 (que é o caso
de®’Fe e%n), a separacdo quadrupolar é dada pela férmula

l 2
A:EeQW“h+%—

ondee € a carga do electrdg, o parAmetro de assimetria calculado a partir das

. , . V, -V
segundas derivadas do potencial eléctvicg = 1122
33
RY, , . «
Note-se queE; =-V, :_W' As coordenadas dos eixos cartesianos séo
X 0X;

definidas tal queV,,| = |V,,| =V, .

Para uma carga pontuat situada emr = (X, X, X3), as componentes;\Vho nucleo
(F=0) vém
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A separacdo quadrupolar € proporcional & sepadagipicos do dubleto quadrupolar
no espectro de Mdssbauer. Este pardmetro € tamle@endente da temperatura
devido & dependéncia da temperatura da populagioideis de valéncia.
A separacdo magnéticajn, observada nos espectros de Mdssbauer, decorre
da separacdo de Zeeman dos niveis de energia dmrdesde que uma densidade de

fluxo magnético, B, ai exista. A formula da sepacage Zeeman é

onded;; é o simbolo de Kronecker.

A,=-0, 4y BAm,

ondeg, é o factor nuclear que depende do spin nudlelr nicleo,m € o nimero
quéantico magnético g € o0 magnetao nuclear.

A densidade de fluxo magnético é proporcional aamseg@o dos picos do
correspondente sexteto magnético e é, entdo fauémedeterminada a partir do
espectro de Mdssbauer.

A separagdo magnética ndo se restringe a matfeniess ou ferrimagnéticos. Também
se observa em cristais antiferromagnéticos, conmeraatite ou MnO) em que o0s
momentos magnéticos das diferentes subredes selaamne ndo sao por isso atraidos
por um magnete. Até materiais paramagnéticos pqueduzir separacdo magnética
se o “flipping” dos spins desemparelhados for lgrdpalguma razéo.

O factor de Debye-Waller ou Lamb Mdssbauerf, € uma medida da
probabilidade de fluorescéncia ressonante sem réosdotdes. E definido como a
razdo entre o numero de eventos sem recuo (ermossalesor¢ao) e o nimero total de
eventos. Pode ser expresso pela equagéao:

[{ 4n2<r2>J
f:ex -
/12

onde é o comprimento de onda da radiagéo da transieaddbsbauer er’> é a
amplitude média quadratica da vibracdo dos atoneoddssbauer aprisionados na
rede.

Este factor € um dos coeficientes que determingea dos picos de Mdssbauer em
funcdo da concentracdo das espécies atbmicas. @amlacdo € monotonica (quase
proporcional), quanto maior for a concentracdo faator f de uma dada espécie
atémica, maior a area de ressonancia espectraiphximacado do absorvente fino,
para aarea do pico(intensidadef da espécie de Mdssbaketem-se:

Ak D fa,k Ca,k

ondef,x € o factor de Debye-Waller da espécie atorkiced absorvente e, € a
concentracdo das mesmas espécies no absorvente.

O ultimo parametro que mencionamos déadura do pico de Modssbauer
(largura a meia altura) cuja dependéncia com aeeayra sera discutida adiante.

Dependéncia dos parametros de Mossbhauer de algunarmetros experimentais
A dependéncia com a temperaturalos parametros Méssbauer pode ser medida

com relativa facilidade. A mesma amostra € medidifexentes temperaturas, uma
vez que a dependéncia com a temperatura € muitas diferente para as diferentes
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componentes espectrais, e, assim, isso pode agudatinguir entre espécies cujas
“fingerprints” s&o semelhantes sob determinadasdicdas, mas diferentes a
temperaturas mais baixas ou mais altas.

» Desvio isoméricoA dependéncia com a temperatura € determinace deel
desvio de Doppler de segunda ordem. Um exemplor & ve do**°Sn no
V3G&y.1Srvg [20].

» Separacao quadrupolaA dependéncia com a temperatura provem da mesma
dependéncia dos diferentes niveis de valéncia,edged a contribuicdo da
valéncia para o gradiente de campo eléctrico nfo reeito pequena. Esta
dependéncia é ilustrada no caso dg[ERE({CN)], [21, pp78]

» Factor de Debye-WallerA dependéncia da temperatura do faétppde ser
calculada a partir do modelo de Debye [21] parsatios:

%
T 2
f(T) =exp| - 3Ex 1+4 X_ax| -
2k, v e -1 &,

onde Er é a energia de recuo do ndcléoa constante de Boltzmanndg a
temperatura de Debye.
Para T <<fp obtém-se do modelo de Debye para os sélidos [21]:

f(T) :exp{ _Ex (§ + HZT:J}
k6, |2 6,

» Separagdo magnética dependéncia da temperatura neste caso depende da
natureza da interacgdo magnética a ser investigadaaterial.

Para uma simples interac¢cdo magnética e por exesepdolei de Bloch for valida

para o campo, tem-se

AE, (T) _
AE,, (OK)
ondeC é um coeficiente.
No caso de alguns materiais paramagnéticos exibsgectros magneticamente
separados, a separacdo magnética € devida ao tdepelaxacdo de spin
relativamente mais alta comparada com o tempodiemiédia do estado excitado
do ndcleo de Mdssbauer. Neste caso, a dependémdtenmgperatura € governada
pela da relaxagao spin-rede do material [21].

» Largura de pico A dependéncia da temperatura da largura deWicausada

pelo movimento difuso do ndcleo ressonante podeespressa quer pela

1-CT¥?

formula
AW E’
e i
quer por
AW =¥ [1— [e h(r) dr]
0
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sendoE’ a energia de activacdk,o vector de onda do fotd(F) a densidade de

probabilidade de encontrar um &tomo ap6s um saltcpanto Fe 7, é a
frequéncia do salto.

A dependéncia com a aplicacdo de um campo magnéticateno dos
parametros Mossbauer pode ser muito importante @si®lhendo uma densidade de
fluxo magnético externo apropriada, tem-se um éspeom melhor resolucao.

A densidade de fluxo magnético efectivo,nizdida no nucleo, consiste em dois
termos:

B = Bext + Bim
em queBe: € a densidade de fluxo magnético exterra,eé adensidade de fluxo
magnético internague consiste de varias componentes de difereritgne [21].

A utilizacdo de um campo magnético externo torresiwel determinar o sinal
da separacdo quadrupolar a partir da separacdoétignnduzida, no caso da
espectroscopidFe e*°Sn de materiais ndo magnéticos. O efeito do cangmmético
externo na separacdo magnética de materiais megsaétiepende da natureza do
acoplamento magnético (i.e. se o material é fefeori; ou antiferromagnético) [22].

A dependéncia angular das areas dos picossta relacionada com a
dependéncia angular das probabilidades de transig®o diferentes transicoes
nucleares.

» Sextetos magnéticod dependéncia angular das areas relativas dos pic

do sexteto magnético que aparece nos espectré§ee °Sn (ambos
representando a transi¢céo nuclear3d/2 - 1/2) é dada pelas expressoes:

A(6)=A(6)= 1 L+ cos o)

1
A(6)= A(6)= - [L-cos )
A(6)=A(0)=3A(6)= ;A ()= [+ cos'6)

onded é o angulo entre a direccdo do rgie a direccao efectiva da densidade
de fluxo magnético; e os indices nas &reas refeeeams nimeros dos picos
do sexteto. (Nas equacdes, as areas dos picos fomanalizadas a area total
do sexteto).

Se a direccdo do campo magnético efectivo variggateo para ponto numa
amostra de modo que cada direcgéo tenha a mesinabpidade de ocorrer,
as areas relativas dos picos (intensidades) detseretsultante vem em média:
AAAAATA=3:2:1:1:2:3

gue é o caso tipico de amostras antiferromagnétoaspé sem textura.
Materiais ferromagnéticos macicos tém também exsdéncia, uma vez que
0S momentos magnéticos dos seus dominios apontaditesrgdes ao acaso.
Um exemplo de textura magnética é dado pela esirutoulticamadas
Fe42A/Gd84A [23]. As intensidades relativas do sgleto principal do
espectro sdo dadas pela relagéo 3 : 4 : 1 : 13; ostrando que 0s momentos
estdo confinados ao plano das camadas 90°). A aplicagdo de um campo
magnético perpendicular)ge paralelo ao plano das camadas ndo modifica em
nada a forma do espectro. Para ter acesso a digéith dos momentos no
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plano das camadas, € necessario inclinar a anestrlta do eixo do campo
magnético aplicado de modo que o angulo entre malcgo plano e o feixg
seja por exemplo de 45°.

Para o caso de um efeito Zeeman puro, tendo o chippdino magnético a
direccao segundo OZ, pode-se escrever para asitdeles relativas das seis
4sin @
1+cos’ @
transicbesm, =+1/2 - +1/2. Se uma amostra sofre uma magnetizacao

espontanea, encontram-se as seguintes situagoes:

1. na auséncia de textura magnética, a distribuicd® momentos
magnéticos no espaco aleatério em relacdo ao feixesin’0> e
<cos’0> valem respectivamente 2/3 e 1/3. Obténxse 2 para as
riscas intermédias do sextupleto.

2. todos os momentos magnéticos sdo paralelos aodeir@iosy x = 0

3. todos os momentos magnéticos sao perpendiculafesxag: x = 4

4. textura aleatdria: 0 x< 4

» Dubletos quadrupolaredNeste caso, as areas relativas (intensidades) dos
dubletos [24], representando as transicoes =+3/2 - +1/2 e

m, =+1/2 - +1/2, serdo:

transi¢cbes permitidas, a relacdox3::1: 1 :x : 3 ondex = para as

A+3ﬁ+1(9)=g(1+ co< 6)
T2 72

3(5
A (9):—(——c0529j
22t 83

ondeb é o angulo entre as direccdes do naido eixo principal do gradiente

de campo eléctrico no ndcleo (as areas dos pidés @®rmalizadas a area

total do dubleto).

Numa amostra em pd bem misturada, onde ha umabdisfo aleatoria de

gradientes de campo eléctrico, espera-se uma dwuitaétrico tendo os picos

iguais areas. O desvio da simetria é em geral agdic de textura. Outra

possivel razdo para a assimetria € o efeito de aBskii-Karyagin, que é

causado pela (rara) anisotropia do factor de Dalgiter.

« “Angulo magico”. O método por rotacdo até ao angulo magico (angililo t
que 3 co$d = 1, 0 = 54,749 de Grenéche e Varret [25] permite
ultrapassar o efeito das texturas magnéticas quienpocomplicar o
calculo das distribuices de campo hiperfino. Anmalra amostra faz um
angulo méagico com a direccdo do feixe em geral, pelo menos quatro
espectros sdo acumulados durante tempos iguais qouatao posicoes
sucessivas da amostra no seu plano. As posi¢cdesstums fazem entre
elas angulos de 90°. Estudos finos em ligas amé#a€ e Fe-B, por
exemplo, tém sido feitos [26]. Os espectros podemmetcer valores
tipicos das separagfes nas distribuicdes de caippdiho que dependem
pouco da concentragdo e tém valores médios de &G

15



6- Estudos de mecanosintese por espectroscopia dédgbauer

Formacéo de ligas

Muitos sistemas binarios EgTx preparados por mecanosintese apresentam
ligas ou compostos finais que ndo sao magnétidesnperatura ambiente (TA). As
componentes magneticamente separadas dos espdetMéssbauer a TA que nao
estdo associadas com os produtos finais, sdo gmrdaramente observadas e a sua
evolucdo com o tempo de moagem é facilmente caizitel. Os espectros de
Mossbauer TA, para p6s moidos por tempos interrsé@diolongos, mostram
caracteristicas “quase-universais” com uma formdiskaibuicdo de campo hiperfino
estacionaria [27] (figura 3).

02
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Figura 3: Distribuicées de campo hiperfino®dee para as amostras preparadas por
mecanosintese: (a) f8iso, (b) F&Crzo, () F&oWso [5].

A forma estacionaria € caracterizada por um pideeiés localizado num
campo perto do da-Fe (331kG) e por uma banda larga, quase incarstiter de 5-
10 T a 30-32 T. Esta banda representa 65-75% ttibdisdo de campo normalizada.
Para provar a existéncia de tal banda, a figuraodtna um espectro de f==Voes
moido por 4h, com uma boa relagéo sinal-ruido,fquajustado tendo em conta s6 o
pico estrito 4-Fe” e a componente central ndo magnética [28]serepancia entre o
espectro calculado e o experimental é sem duviphfisiativa.
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Figura 4: Espectro de Méssbauer'dee a temperatura ambiente para a amostra
FesoVs0 obtida por mecanosintese [5].

Para além disso, a contaminacdo em ferro da tdg@as ndo pode ter um
papel significativo, como discutido em [27], entrgros, porque o tempo de moagem
€ curto, e a contribuicdo do subespectro magnptica o espectro total decresce para
zero com o tempo de moagem. As componentes magaéte um tal espectro, nao
podem ser associadas a uma unica homogénea saldigdm rica em Fe, mas sim a
algumas heterogeneidades.

E dificil deduzir as caracteristicas morfologicgsjmicas e estruturais das
regides das amostras provenientes de mecanosimpesesdo responsaveis pelas
distribuicdes de campo hiperfino estacionariax,osn base nas interaccdes hiperfinas.
Para além disso, a espectrometria de Méssbaueddaoformacdo sobre as zonas
ricas em T. Para além das fronteiras de gro,iasipais contribuicdes para a banda
larga sugerem-se provir de zonas heterogéneasocam flescritas por dois modelos
esquematicos que ndo se excluem mutuamente [27]:

- regides ricas em Fe de tamanho nanométrico, aggaipor outras regides quer ricas
em T quer por outras fases (ou fronteiras de gféwpadas por interfaces mal
definidas, caracterizadas & escala atdmica poribdigtdes de distancias de zonas
planas e degraus de zonas altas.

- distribuicdo de solucdes sdlidas kB

Um exemplo de utilizagdo de medidas magnéticadadia espectroscopia de
Mossbauer é a determinacdo de uma distribuicdardartho bimodal de nanoclusters
ricos em Fe em ligas F€£u;7 moidas 32h num moinho planetario [29].

Uma dificuldade na mecanosintese € controlar oriamalas particulas dos
pos. Para evitar esta situacdo, a moagem por widdaltem sido usada. Os agentes de
controlo sdo habitualmente substancias organicas aptuam como surfactantes,
reduzindo o numero de soldaduras a frio e fendmdadsactura. Recentemente, pés
nanocristalinos NFe foram obtidos por via humida usando o benzenmoco
surfactante [30].

Foi descoberto recentemente que a moagem de paaoeEem argon de ultra
alta pureza a temperaturas criogénicas, conduzogparacdo do argon no metal. Esta
incorporagdo causa expansdo por aumento da poadesiqaando o material é
recozido. O material resultante pode ser classificaomo espuma de metal devido a
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sua natureza altamente porosa. As amostras maisgsotinham cerca de 50% de
porosidade. Este efeito foi observado em Cu punorea liga de 81% Pd e 19%Zr
[31].

Por fim, referimos que a mecanossintese € tambémétodo rapido e eficaz
de fabricar supercondutores, como o0 comprovaramgYah al fabricando
supercondutores de SmFeCoAsO [32].

Ligas de elementos imisciveis e solug6es solidazrdidas

A solubilidade do Sn no Cr é mal conhecida, masférior a 1 at% [33]. O
diagrama de equilibrio ndo apresenta nenhum compiogermetalico, mas um
composto metaestavel S foi preparado por um processo de amalgamacéao (B4].
sistema Cr-Sn apresenta um interesse suplememnarapearacterizacdo do estado
nanocristalino: o Sn segrega nas fronteiras de @parémio (e também do ferro), ou
mesmo nas sub-fronteiras com um campo hiperfino,riquanto que os atomos de
Sn nos grdos vém um campo nao nulo ou uma distéibude campo.

Solucdes solidas cubicas de corpo centrado esss)diftbrmam-se por
moagem de elementos simples. Os espectros MosqB&jiséo os de compostos ndo
magnéticos a temperatura ambiente, ao contrargsplectros de ligas §966Sv 002 A
77K os espectros ( x (Sn) de 0,03 a 0,10) sao itwidsts por uma risca central intensa
(B= 0) e uma parte larga que mostra que uma fradghamostra é magnética. A
comparacao dos espectros a 77K e a 4.2K mostra,gbém disso, que uma fraccéo
dos &tomos de estanho a B=0 vé um campo néo nalalgse diminui a temperatura.
As amostras sdo magneticamente heterogéneas.

A solubilidade do Sn nas ligas Fe-Cr é de 2 at%e Bistema permite ser
estudado por espectroscopia Mossbauer do Fe e dé Solubilidade do Sn foi
aumentada pelo menos até 6 at% [36], confirmadagehento do parametro de rede
das soluc@es sdlidas cubicas de corpo centradanfstras tém uma distribuicdo de
campo hiperfino, cujo valor médio diminui com o amo da concentracao de Sn.

O sistema binario Fe-Cu € um dos mais estudados esitsistemas com calor
positivo de mistura. O ferro e 0 cobre sdo prate@e imisciveis a temperatura
ambiente e a solubilidade de equilibrio do Cu né Be 0,14 at% e 0,61 at% a 723K e
a 923K, respectivamente. Ligas Fe-Cu tém sido tsat#as por técnicas de sputtering
e desde os anos 90 por mecanosintese [37]. A l@gglls, € ndo magnética a
temperatura ambiente, sendo o espectro Méssbawmstitaedo por um dubleto. A
82K, a maior parte da amostra apresenta uma digt#id do campo hiperfino [28].

A moagem é conhecida por estender a solubilidad8rdao Fe (de 10 at%
para mais de 60 at% [38]. Da mesma forma é possintdtizar ligas desordenadas
ccc Fe-Co-Sn. A solubilidade do Sn nas ligas FetGmnsideravelmente estendida
por mecanosintese, de menos de 1 at% no equifiripelo menos 10 at% [39]. As
ligas sdo magnéticas a temperatura ambiente e pocamagnético hiperfino diminui
com o0 aumento da concentracdo de Sn.

Citamos também o caso das ligascEe,, onde se mostrou por magnetizacao
que as ligas ndo eram misciveis a escala nanométom flutuagbes de composicao
da ordem de 10 at% numa escala de 4 nm [40].

Recentemente, a solubilidade de elemento imiscigelmo Ag e Bi, foi
conseguida, até 5 at% Bi, por mecanossinteseia g@elementos simples [41]
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Fronteiras de grao

A espectrometria de Maossbauer tornou-se uma técrigperimental

importante para a caracterizagdo de materiais matelmos. Os campos hiperfinos
medidos por esta espectrometria, sdo perturbadasdpsordem estrutural local nas
fronteiras de grdo. As componentes espectrais Jestiientes locais distorcidos
sobrepdem-se a um espectro de atomos em sititslings regulares. E por isso que
os sinais dos ambientes das fronteiras de gramaiaria das amostras macicas, sao
muito fracos para ser identificados nos espect@mmntudo, no caso de materiais
nanocristalinos, a elevada fraccdo de atomos nastefras de gréo, tornou a
espectrometria de Mossbauer uma técnica praticagsindos detalhados de fronteiras
de gréo.
J untando a espectrometria de Modssbhauer e a difvage raios X, é possivel
determinar a largura das fronteiras de grdo. Oglteglds experimentais mostraram
diferenca entre as fronteiras de grdo de metaisecéezc. Obtém-se uma largura
estrutural das fronteiras de 1,2 nm para ligagez€r e Fe-Ti, um pouco mais largas
para Mo-Fe, e cerca de 0,5 nm para ligas cfc Na-Fe-Mn.

Estes resultados apoiam o abandono do “modelo sledgaarranjo atomico,
para as fronteiras de gréo.

Amorfizacdo de estado sélido por moagem

A amorfizacdo por moagem contribuiu largamente papeogresso actual dos
estudos de mecanosintese. Ndo existe ainda unawienigara a explicagdo deste
fendbmeno frequentemente observado. A interpretagds popular baseia-se nos
diagramas de equilibrio metaestaveis e na amo#fizvage estruturas lamelares
deformadas na presenca de fortes gradientes dertomgdo. Uma outra abordagem,
considera a amorfizacdo como resultado de um bgoilidinamico em sistemas
forcados, longe do equilibrio termodindmico habjtyzor uma ac¢do mecanica
permanente.

As ligas Fe-Zr preparadas por diferentes técniepsesentam as mesmas
variacfes de parametros hiperfinos médios [42]. IN@s Fe-B, a amorfizacdo por
moagem produz-se para concentracdes em boro stgsea@0 at%, enquanto que ela
se observa por arrefecimento rapido a partir dadestiquido para concentracées
inferiores a 30 at%. As ligas amorfas Fe-Sn forns@mde forma transitéria por
moagem da solucdo FeS® composto intermetalico FeStom nanograos (10 nm)
forma-se por cristalizagdo desta liga amorfa, conostra a microscopia electrénica
de alta resolugdo. Fendémenos de relaxacdo s&o valeer nos espectros de
Mossbauer destas particulas nanométricas antiiegnéticas, que apresentam uma
larga fracgdo ndo magnética a TA [43].

A preparacdo por mecanosintese de ligas FeCr @ meiitsivel aos utensilios
usados [44], havendo amorfizagéo parcial quandsam tagas nao tratadas.

Sublinhemos que a moagem é também um meio de uzirodesordem. Por
exemplo, o composto ordenad®FeSp transforma-se no desordenadd-eSp [45],
nas condigdes usadas. E bom recordar que resulthfdoentes podem ser obtidos
para condi¢des iniciais e tempos de moagem difesemtas também para condi¢des
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dindmicas diferentes. De facto, uma experiénciacenas condigcbes experimentais
representa s6 um ponto num diagrama dinadmico.

Transformacdes de fase

As transformagdes de fase em materiais nanocnisgfjodem diferir das dos
materiais convencionais (cinéticas de transformactses metaestaveis, ...).
Diferencas tém sido reportadas por exemplo paas ligeCr e FeCrSn [46, 35] e para
ligas FeV quase equiatébmicas para as quais a fé@onda liga metaestavel B2
compete com a da fase sigma [47, 48].

Em alguns casos, factores extrinsecos, por exemapiooagem a alta energia a
contaminacdo por gases residuais ou materiais dageng podem levar a
transformacdo a um estado final que difere dagyadeseria alcancado apenas accéo
da moagem. O ferro e ligas FeCr quase equiatére@msensiveis a presenca de gases
guando moidos em moinhos de alta energia [49-51].

O comportamento sob moagem em vacuo da fase sigmigan FeCr foi
estudado por Bakker et al [52] tendo sido conclujde a fase sigma nao é estavel e
gue se transforma numa fase bcc nanoestrutura@iaica identificada por difraccao
de raios X, para mais de 10h de moagem. A evoldgafase sigma e a da fase bcc
sob moagem, foi estudada por Costa et al, tantésgin como sob vacuo, tendo-se
verificado por espectroscopia de Moéssbauer uma oroante fase amorfa que
cristaliza aos 600°C [53, 54]. Esta amorfizacAe@arser intrinseca ao processo e
depender apenas da potencia injectada.

Ordem- desordem

A desordem induzida por moagem em ligas ordenaolasp regresso ao
equilibrio de ligas desordenadas preparadas poamosintese, € actualmente objecto
de varios estudos. Mostramos aqui a diferenca eeserdem induzida termicamente
e mecanicamente na liga Heussleg f&fromagnética NMnSn (oito cubos bcc com
Ni nos vértices e centros ocupados alternativamamnt®in e Sn) [55].

NiopMnSn tal como obtida por moagem, que permanece strait@a L2 com
tendéncia para a ordem tipo B2, tem uma estrutagnética desordenada, enquanto
gue as amostras de arrefecimento rapido (as-quéngemanecem basicamente
ferromagnéticas. As distribuicdes de campo magmétiperfino 1*°Sn a 80K das
amostras as-quenched tém duas caracteristicasiaanpgncipal perto de 90kG, a
Unica contribuicdo esperada para uma liga perfeitdenordenada, uma larga cauda
em campos baixos [5] figura 5.
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Figura 5: Espectros Mossbauer dd*8a temperatura ambiente e a 80K dgMiSn,
quer arrefecido rapidamente a partir de Ta, quédme distribuicbes de campo
hiperfino associadas aos espectros registados 30K

Os espectros das amostras moidas diferem bastastelat amostras as-
guenched, com largas distribuicdes de campo.

As propriedades hiperfinas confirmam que a desorelemamostras moidas difere da
desordem em amostras arrefecidas rapidamente. Eavaimente impossivel
encontrar uma temperatura de recozimento que faraepstras as-quenched com a
mesma desordem quimica que as amostras moidasstAranmecéanica induz saltos
atdmicos que ndo ocorrem necessariamente NOS POICESMICOS.

Algumas caracteristicas parecem ser comuns a reggde de materiais
nanocristalinos quimicamente desordenados, apesadiferencas nos métodos de
sintese, microestruturas e estruturas ordenadasA[3¢ordenacdo pode ocorrer a
temperaturas baixas e envolve s6 alguns saltoacdmds de nédo equilibrio. O valor
do estado estacionario do parametro de ordem dm laltance (LRO) é geralmente
mais baixo que o mesmo parametro para amostragasaci
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Quasicristais

Os quasicristais ndo sdo magnéticos a maior padevezes, ou sdo-no so
muito fracamente. A informagédo tirada dos espectt®aMdssbauer diz respeito a
distribuicdo de efeito quadrupolar, sendo a forneallada incerta devido as
distribuigbes associadas ao desvio isomérico. QuitAtiestas distribuicdes é dificil, e
as conclus@es relativas a presenca de uma “desbr@dem outra explicacdo) séo
decepcionantes. Contudo abordaremos alguns exemplBstudos em
Al75Cuig s 15V10 amorfo e icosaédrico [56], mostram que o efeitadyupolar
médio e a largura da sua distribuicdo sdo maisadte no quasicristal que na liga
amorfa. Esta observacado € dificil de associar ardem estrutural. A moagem de
quasicristais AClwoFes induz uma desordem quimica que provoca, em certas
condicBes, uma transformacdo em fase amorfa, parstaevidéncia também por
espectroscopia de Mdssbauer [57].

Superparamagnetismo e relaxagao

A espectroscopia de Mdossbauer fornece, talvez, avaprfinal do
superparamagnetismo de Neéel. O espectro de uma tramgmrcialmente
superparamagnética apresenta-se na figura 6, osdereposicdo de um dubleto com
um sexteto se pode observar. O dubleto caractarfzaccdo superparamagnética da
amostra, enquanto que o sexteto € a “fingerpriatfrdccdo magnética convencional
da amostra. Claramente, a amostra tem uma largabdigdo de tamanho de
particulas, onde uma fraccdo com o menor tamanho pdeticulas é
superparamagneética.
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Figura 6: Espectro de Méssbhauer’@ee obtido & temperatura ambiente de uma ferrite
parcialmente superparamagnética [58] .

A figura 7 mostra o espectro de uma ferrite quesisbe de duas componentes:

a primeira componente € o nucleo da ferrite supanpagnética e a segunda
componente representa a superficie das particulas.
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Figura 7: Espectro de Mdssbauerfee obtido & temperatura ambiente de uma
ferrite. O ajuste dos dados experimentais foi fettm um dubleto representando o
nucleo superparamagnético e uma larga linha caistita da superficie
magneticamente desordenada [58].

Hidretos metalicos

Os hidretos metalicos tém aplicacdes comerciais, gamo, materiais de
armazenamento de hidrogénio e eléctrodos paradmt®arios elementos e ligas, em
particular materiais envolvendo metais de transi¢dm mostrado poder absorver
grandes quantidades de hidrogénio. O titdnio ébom exemplo de tal material.
Contudo, as aplicacGes tém sido limitadas devidifieuldade em preparar hidretos
de titanio.

A observacdo da preparacdo de nitretos por mecdessi de metais sob
atmosfera de azoto sugeriu a possibilidade de pioHdidretos metalicos por moagem
em atmosfera de hidrogénio. Este processo foiawtanhdo s6 para o titAnio mas
também para Mg e Zr [59].

Amostras de TiZrsgNiioFes foram estudadas por espectroscopia de Mossbauer
depois de hidrogenadas por moagem, e os resultatogarados com a de amostras
hidrogenadas por outros métodos [58]. Nestes Udtimmabsorgdo de hidrogénio pouco
efeito tinha nos espectros de Mdssbauer das ampstrguanto que os resultados das
amostras moidas mostraram que o hidrogénio tinhgranmde efeito nos ambientes do
Fe.

Também tém sido preparadas por mecanosintese addinmelhorar as
propriedades de armazenamento do hidrogénio. @ @as nanocompositos Mg-Sn
[60], ligas Li-Si [61] e compdésitos a base de Mda2].

Mecanoquimica

As reaccdes quimicas podem ser influenciadas géieaanecanicas externas.
A moagem reactiva do aluminio e de éxidos de dosermmetais, permite sintetizar
nanocompoésitos-Al,0; — metal. Tais compdsitos podem também ser obtuws
moagem directa de misturas de poésudd ,0O; e de metais e, assim, ser comparados
com os anteriores. Uma reacc¢do progressiva ou eagd&o brutal apés um certo
tempo de activagdo tém lugar, conforme o sistermsiderado e as condigbes da
moagem.
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Apresentaremos alguns resultados relativos aodeesestema FeCr [24]. Uma
concentracdo em Cr de 13% em peso, a mesma da kagas, foi escolhida de modo
a reduzir a contaminacao pelos materiais de moa@eéxido de crémio GO; foi o
moderador da reducéo da hematitgdzeA difracgédo de raios X e a espectrometria de
Mossbauer mostram que a reacgdo é total ao finY dei2 Apés 4h de moagem, uma
andlise por microssonda e 0s espectros de Mdsshrstram que o Fe contém cerca
de 10 at% de Cr em solugdo. A moagem directaleOs, Fe, Cr, durante 4 h da Fe
com menos de 3 at% Cr. Como no caso dos compasikdgO; —Fe, 0s espectros
Mossbauer a existéncia de’Fe@um ambiente analogo a do aluminio na hercinite
FeALO,. H& também contribuicdes £ee F&*. Observam-se, por RMN, ambientes
com 5 atomos de oxigénio que podem ser atribuidgsatomos de aluminio nas
fronteiras de gréo.

A sintese de compdésitasAl,O; —Ti por moagem reactiva da anatase ;TiO
mostra a formacao transitoria da forma ortorromigicalta pressao do tippPbG.
Esta estrutura € também observada por moagemalda@natase.

No caso dos oxidos, as modificacdes estruturaisiimigas induzidas pela
moagem, permitem pér em evidencia a importanciandareza dos materiais
constituintes das jarras e bolas.

A reducéo da hematite em magnetite nanocristafpode ser induzida por
moagem em taca e bolas em carbureto de tungst&3iioHsta redugdo é ainda mais
forte se no inicio se juntar carbono & hematitenécanosintese de zirconio dopado
com ferro, a partir de misturas moidas (ZrOFeQs;), conduz a Fg guando a
moagem se faz em materiais de zircénio e em grpadee a F&, no caso de
materiais em carbureto de tungsténio.

Os resultados precedentes sugerem que a naturezaateriais de moagem
pode ter grande importancia impondo condic¢des it@&stou ndo, a interface taca-
oxido e bolas-6xido. A reac¢éo ao contacto p6 -enetde moagem parece ser mais
determinante que a natureza da atmosfera. As digxlifsicas e quimicas devem ser
tidas em conta para prever a evolucéo de certcariaiatno decorrer da moagem.
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