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Introducao

Em 1897, o fisico suico Charles Edouard Guillaume descobriu que
ligas de ferro e niquel numa proporcdo de 36% de niquel e 64% de ferro
apresentavam coeficiente de expansao térmica proxima de zero em uma
vasta regido de temperatura, uma caracteristica notavel para uma liga
metélica condutora, o que Ihe rendeu o Premio Nobel em Fisica em 1920
[1]. Desde entdo, muito se tem estudado e proposto para os fendmenos
fisicos que originam este efeito, denominado Invar por seu descobridor,
sendo que o mais aceito ¢ o modelo 2y (2y-state model [2-3]), proposto por
Weiss em 1963. Este modelo sugere a existéncia de dois estados estaveis da
fase y-Fe FCC, um ferromagnético, com o ferro em um estado eletronico
denominado de alto spin (high-spin, HS) em que as interacbes magnéticas
favorecem um volume maior, e outro ndo magnético, com o ferro em um
estado baixo spin (low-spin, LS) e menor volume. Ao aquecer a liga, as
excitagbes térmicas favorecem a transicdo HS para LS, criando uma
diminuicdo do volume que compensa o aumento de volume devido a
expansao térmica e mantendo o volume constante dando origem ao efeito
Invar.

As ligas de Invar sdo usadas em aplicacbes onde se deseja obter
estabilidades mecénicas altas mesmo com variacdes de temperatura de
dezenas de graus, como em relogios atdmicos ou padrbes de comprimento.

O coeficiente de expansdo termica o é definido pela relagdo:

o AT = Ad/d (1)

onde Ad é a variacdo da distancia interatdbmica d medida entre as
temperaturas Ti e Ty, e AT = T¢Ti.

A estrutura cristalina da liga de Feog4Nig 36 na fase vy, € cubica de face
centrada (FCC), portanto a medida do espectro de difracdo de raios-x
permite a determinacdo precisa do coeficiente de expansdo térmica através
da determinacgé@o do parametro de rede para diferentes temperaturas. Como
o valor de o é da ordem de 10° medidas de Ad/d da ordem de 107 serdo
necessarias. Isto pode ser alcangado com refinamentos de parametros de
rede por refinamento Rietveld.



O interesse na medida do coeficiente de expansédo térmica do Invar
em funcdo da temperatura tera como motivacdo a sua aplicacdo na
interpretacdo de resultados de medidas do coeficiente de expansao térmica
resolvido no tempo.

Além de fazer estas medidas, foram realizadas varias medidas em
diversos bulks e filmes, procurando caracteriza-los e comprovar se estes
apresentam ou nao o efeito Invar.

Este projeto é parte de um projeto maior do Laboratério de
Cristalografia Aplicada e Raios-X (LCARX), onde o projeto principal
objetiva entender o efeito invar com resolugéo temporal.

Materiais e Métodos

E sabido que a interacio de cristais com raios-X produz um padréo
difracdo, e a partir desde, é possivel conhecer a estrutura atbmica da sua
amostra de cristal. Ou seja, a difracdo de raios-X permite-nos medir
grandezas da ordem de 10~1° metros, que € a distancia interatémica.

Sendo assim, a partir de um digratograma, podemos encontrar o
parametro de rede a de um cristal, e com ele calcular o coeficiente de
expansdo térmica a.

Temos que:

OO o
nl = 2dsin 6 (ii)

Como no caso cubico, que € o do invar, a=b=c, das duas equacgdes
acima concluimos que:
VR*+EA+1PA ...
a=—— (iii)
2senf
Conhecendo os indices de Miller da reflexdo estudada, obtemos o
parametro de rede, portanto.

A partir de todo embasamento teorico, sintetizado acima e descrito
no relatorio parcial, foi possivel compreender os resultados de varias
medidas, feitas tanto no LCARX, quanto no APS, em Chicago, onde parte
do grupo foi fazer medidas.



Nas medidas usamos bulks de invar, porém tentamos também obter
filmes finos para realizar essas medidas, sem obter muito sucesso. Os
filmes ndo apresentaram a estequiometria correta. Porém continuamos
estudando no laboratorio formas de fabricar filmes com a estequiometria
correta, para usa-los futuramente em outros experimentos.

Resultados

A primeira parte no estudo do baixo coeficiente de expansao térmica
da liga FeNi foi realizar medidas em baixa temperatura, de 20K até 300K.
Espera-se que uma liga metélica submetida a estas condigdes contraia com
a diminuicdo na temperatura.

Sendo assim, fizemos estas medidas no LCARX, no difratdmetro de
po6 Rigaku, variando a temperatura de 20 em 20K. Os difratogramas obtidos
estdo na figura 3.
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Figura 1: Digratogramas do bulk Invar para varias temperaturas.

Podemos observar na figura 1 a pequena variagdo na posi¢ao dos
picos de Bragg, que € um aspecto totalmente peculiar ja que devido a
mudanca de temperatura deveria existir um efeito de contracdo térmica,
como ja dito. Isto j& é um resultado interessante que indica a presenca do
efeito invar no material. Esta pequena mudanca na dilatacdo térmica deste
material é o aspecto pratico importante para o desenvolvimento cientifico e
tecnoldgico (ver casos de criagdo de padrbes de medidas ou pecas que
trabalham em ambientes de alta variagao de temperatura, por exemplo).

A partir dos difratogramas podemos obter o valor do parametro de
rede para cada temperatura medida, levando em conta as reflexdes
estudadas e também a Lei de Bragg, como ja foi explicado.

O estudo se torna mais interessante se ndo somente estudarmos a
pouca variacdo do pardmetro de rede. E possivel ter uma nocdo mais
quantitativa do efeito quando calculamos o coeficiente de expansao
térmica, que é dado por:

o AT = Aa/a

Dos valores obtidos de parametro de rede, é possivel, por tanto,
calcular o coeficiente de expansao térmica. Nas figuras 2 e 3 estdo 0s
graficosde ax T e a x T, respectivamente.
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Figura 2: Grafico do parametro de rede do invar em funcéo da temperatura.
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Figura 3: Gréafico do coeficiente de expansdo térmica do invar, em funcéo
da temperatura.

Nesses graficos vemos a pequena variagédo de a, o parametro de rede,
¢ também o valor muito baixo de a, proximo de zero, assim como esperado,
da ordem de 107,

Uma grande oportunidade neste projeto de iniciacdo cientifica foi a
possibilidade de se realizar um experimento cientifico no maior sincrotron
do ocidente. Este se encontra no Laboratorio Nacional de Argonne
(Argonne National Laboratory, ANL) nas proximidades de Chicago. O meu
orientador viajou para l& com as amostras que eu medi neste projeto para
poder realizar o estudo da dindmica temporal ultrarrapida do coeficiente de
expansao térmica do invar.

As medidas em alta temperatura, necessarias para comprovar que o
efeito invar ocorre para uma extensa faixa de temperatura em torno da
temperatura ambiente, foram realizadas no APS.

Na figura 4 estdo os difratogramas obtidos com as medidas
realizadas nos Estados Unidos.
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Figura 4: Picos de difracdo do invar para altas temperaturas.

Uma diferenca entre as medidas em baixa e alta temperatura esta na
forma com que os dados sdo obtidos. No equipamento do LCARX,
obtinhamos diretamente o difratograma ao fim da medida. Porém, o
equipamento do APS possui um detector de area, ou seja, para obter 0s
dados num difratograma é necessario, previamente, realizar uma integracao
radial das intensidades.

Esta integracdo sobre a imagem obtida foi feita através do software
Fit2D. Para isso, antes é necessario calibra-lo através de uma amostra
padrdo, que no caso foi o CeO2. A partir desta calibracéo ¢é possivel definir
pardmetros importantes, que variam de acordo com a medida.

Abaixo estdo as imagens obtidas, sendo a primeira da amostra
padréo, e depois uma do invar.
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Figura 5: Padréo de difracdo do CeO2 amostra padréo para calibracéo.
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Figura 6: Padréo de difracdo da amostra de invar estudada no APS.

Assim como em baixa temperatura, podemos realizar 0 mesmo
procedimento para obter os valores do parametro de rede e de alpha, e
assim concluir que o efeito invar ocorre para uma extensa faixa de
temperatura em torno da temperatura ambiente. Porém, paralelamente com
0 que foi feito para baixa temperatura, ao olhar pra pequena variacdo na
posicdo dos picos na figura 4, j& é possivel notar que o efeito também
ocorre para altas temperaturas.

Abaixo estdo os graficos do pardmetro de rede e de alpha, pela
temperatura. Foram realizadas medidas de 300 até 400K, o que nos da uma
faixa grande em torno da temperatura ambiente, algo importante para
concluir o estudo.
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Figura 7: Grafico do parametro de rede do invar em funcéo da temperatura.
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Figura 8: Grafico do coeficiente de expansdo térmica do invar em funcéo
da temperatura.



Outras medidas muito interessantes foram realizadas em Chicago,
objetivando compreender melhor o efeito invar. A ideia era utilizar um
laser ultra-rapido para excitar a amostra e recuperar a informacéo temporal
utilizando um laser atrasado ou adiantado em relacdo a amostra. Um
cuidado necessario foi o de o raio-X penetrar somente na area excitada pelo
laser.

O ANL possui um sincrotron de terceira geracdo com elétrons de 7
GeV e com equipamentos nas linha de luz para realizar projetos muito
desenvolvidos. Neste caso foi usada a linha 11-1D-D do Advanced Photon
Source (APS) para um estudo utilizando a técnica bombeio-prova (pump-
probe) onde um pulso de laser de femtossegundos no infravermelho excita
a amostra provocando uma variagdo de temperatura em uma escala
temporal muito curta. O sinal dos pulsos de raios-x de picossegundos
podem entdo medir se os parametros de rede desta amostra sofrem uma
mudanga relativa de seu valor com resolugdo temporal de centenas de
picossegundos.

Abaixo temos outros dois graficos obtidos no APS. O primeiro uma
medida estatica, sem resolucdo temporal, dos picos de difracdo para
diferentes temperaturas, de 300K até 490K, e a segunda com todos 0s
dados, medindo as diferencas das intensidades normalizadas com laser on e
laser off.
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Figura 9: Picos de difracdo para diferentes temperaturas.
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Figura 10: Diferencas das intensidades normalizada com laser on e laser off.

Na figura 10 é possivel ver que o grafico de diferenca entre 0s
difratogramas com laser e sem laser forma uma curva derivada indicando
uma pequena mudanca do parametro de rede. Este efeito desaparece em
lus indicando que tudo volta ao normal nesta escala temporal mas que
existe sim uma mudanca do parametro de rede na escala de alguns
nanossegundos. Estes resultados serdo apresentados para publicagdo pelo
meu orientador.

Discussdes e Conclusdes

Neste projeto, portanto, foi possivel aprender conceitos teoricos e
experimentais importantissimos para o estudo de difracdo de raios-X em
cristais, além de varios conhecimentos em analise de dados que sdo de
utilidade para qualquer area da Fisica na carreira de cientista.

Foi cumprido também o propdsito do projeto, que era observar a
pouca variacdo do coeficiente de expansdo térmica para uma extensa faixa
de temperatura. No total, a faixa de temperatura estudada foi de 20K até
400K, e a variacdo do parametro de rede foi muito pequena, assim como 0s
valores de alpha.

Em um metal qualquer, espera-se que o coeficiente de expansédo
térmica seja da ordem de 10™°, enquanto o que foi obtido para o invar foi
da ordem de 107°, ou seja, um alpha quase dez vezes menor do que de
outros metais.



O efeito invar surge na Fisica como algo nada intuitivo: uma liga
metalica que mantém seu tamanho quase constante mesmo com uma
variacdo grande de temperatura. Comprovar essa caracteristica, que deu no
comeco do século passado um prémio Nobel para Charles Edouard
Guillaume € um passo marcante para a carreira de cientista.

Outro aspecto importante na iniciacdo cientifica foi participar de um
projeto maior do laboratério, que pode vir a ter conclusées cientificas de
extrema importancia para melhor compreendermos o efeito invar, além dos
futuros artigos que sairdo sobre o experimento realizado em Chicago.

Perspectivas de continuidade ou desdobramento do trabalho

Uma possibilidade de continuidade do trabalho consiste na producéo
de filmes de Invar de boa qualidade, com a estequiometria e fases
cristalogréficas corretas. Para isso seria necessario o estudo de técnicas
para a producéo do filme, e na otimizacdo das mesmas.
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