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RESUMO

Neste trabalho sdo realizados estudos de diversas propriedades magnéticas € estruturais
no processo de desenvolvimento da microestrutura nanocristalina formada a partir de uma liga
amorfa de composigdo Fe,; ;Cu,Nb,Si;; B, . Apés tratamentos térmicos especificos, formam-se
cristais nanométricos imersos em uma matriz amorfa, que sfo os responsdveis pelas excelentes
propriedades magnéticas que esses materiais apresentam. O processo de cristalizagdo € analisado
utilizando as seguintes técnicas: Espectroscopia Mdssbauer, difragdo de raios-x, relaxagdo da
permeabilidade magnética, magnetostrigéio, curvas de histerese, permeabilidade imcial, campo de
pinning e temperatura de Curie.

E veificado que a formagdo dos cristais nanométricos influencia drasticamente os graus
de liberdade dos defeitos presentes na estrutura amorfa, ocorrendo um quase completo
desaparecimento do fendmeno de telaxag@io magnética nesses materiais. Tal fato pode ser
verificado separando a contribuigdo das duas componentes estruturais, utilizando os resultados
obtidos atrdvés de espectroscopia Mdssbauer. A andlise dos espectros Mdssbauer fornece ainda
a evolugdo composicional e a estrutura dos cristais formados. Tais resultados, em conjunto com
os dados obtidos das linhas de difragdo de raios-x, fornecem uma visio completa da
microsestrutura desses novos materiais.

Através das medidas magnéticas macroscépicas comprovam-se as excelentes propriedades
magnéticas dos materiais nanocristalinos. Dessas investigagdes € verificado que o estado
nanocristalino final é dependente do grau de desordem topolégica da fita amorfa inicial. Para um
estudo mais sistemdtico desse efeito, s3o desenvolvidas técnicas indiretas para a caracterizagdo
da estrutura amorfa. Como resutado final, é verificado que a permeabilidade do material

nanocristalino depende fortemente da taxa de resfriamento na qual a amostra amorfa foi

produzida.
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ABSTRACT

In this work, several magnetic and structural investigations have been performed during
the development of a nanocrystalline state from an amorphous ribbon of nominal composition
Fe,; sCu,Nb,Si,; {B,. After specific thermal treatments, the material consist on nanometer sized
crystallites embedded in an amorphous matrix, which are responsible for the excellent magnetic
properties achieved. The crystallization process is analyzed using the following techniques:
Mdossbauer spectroscopy, x-ray diffraction, magnetic aftereffect, hysteresis loops, initial
permeability, pinning field, magnetostriction, Curie temperature.

It is observed that the formation of the nanocrystals influences drastically the degree of
freedom of the defects present in the amorphous phase, occurring an almost complete suppression
of relaxation effects in these materials. This fact can be verified separating the contribution of
the two structural phases using the results obtained from Mdssbauer spectroscopy. The analysis
of Mdssbauer spectra gives also information about compositional evolution and structure of the
crystalline grains. This results, in addition with data extracted from x-ray diffraction, offer a
complete view of the microstructure of these new materials.

From macroscopic magnetic measurements the excellent soft magnetic properties are
verified. It is observed that the final nanocrystalline state is dependent on the degree of
topological disorder of the initial amorphous ribbons. In order to perform a systematic study
concerning this point, several methods to characterize the amorphous structure are developed. As
a final result it is observed that the magnetic permeability is highly dependent on the quenching
rate at which the amorphous ribbons are produced.
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Capitulo I. Introducio

A microestrutura das ligas amorfas obtidas a partir da solidifica¢@o rdpida da fase liquida
é caracterizada pela auséncia de ordem de longo alcance. No entanto, no volume amorfo podem
existir unidades ordenadas de curto alcance (aproximadamente 10-20 A) orientadas
aleatoriamente. Como consequéncia da auséncia da anisotropia magnetocristalina, estes materiais
apresentam um comportamento magnético doce, isto €, as perdas por histerese sdo muito baixas,
¢ os materiais tém alta permeabilidade magnética e baixa coercividade. O comportamento
magnético macroscépico € determinado principalmente pelas anisotropias magnetoeldticas
intrinsecas, que aparecem do acoplamento entre as tensdes internas € a magnetiza¢éo local através
da constante de magnetostrigdo (A,).

Sendo assim, ligas amorfas ricas em Cobalto, que apresentam magnetostri¢io bem baixa
(ou mesmo nula), vém sendo utilizadas nas principais aplica¢des tecnoldgicas, como nicleos de
transformadores, cabecas de gravagdo magnética e outros dispositivos [ Warlimont 88]. Entretanto,
as propriedades magnéticas de tais ligas deterioram com o tempo, além de serem mais caras que
as ligas produzidas a base de Ferro.

Por outro lado, ligas amorfas ricas em Ferro apresentam uma maior magnetizagdo de
saturagdo que as ligas a base Co, mas tém A, relativamente alto (=3x107°) o que faz com que suas
propriedades magnéticas doces sejam inferiores. Nessas ligas, as propriedades magnéticas se
modificam mesmo ao dobrar ou moldar uma amostra, devido a alta magnetostri¢do. Portanto, as
ligas ricas em Fe ndo sfo dteis para aplicages que requerem baixa coercividade ou alta
permeabilidade, ou mesmo em aplicagdes que utilizam altas frequéncias. Tais ligas s#o
principalmente utilizadas em transdutores de tensdo e sensores magnéticos. Assim, para obter um
material com melhores propriedades magnéticas doces deve-se tentar reduzir as tens@es internas
¢ a magnetostricdo. As tensdes internas podem ser parcialmente aliviadas através de tratamentos
térmicos abaixo da temperatura de cristalizagdo (T,,), mas A, permanece praticamente inalterado.
Apés tratamentos térmicos a temperaturas suficientemente elevadas (acima de T,), a

microestrutura amorfa se modifica como consequéncia da nucleagfo e crescimento de cristalitos,
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e 0 A, pode ser substancialmente reduzido. Entretanto, a distribui¢do ndo-homogénea desses
cristais, bem como o aparecimento de uma anisotropia magnetocristalina macroscépica ndo-nula
jevam normalmente a uma deterioracdo das propriedades magnéticas doces do matenal.

Recentemente foram publicados resultados bastante interessantes sobre 0 comportamento
magnético de certas ligas ricas em Fe tratadas acima da temperatura de cristalizagdo. Ao
procurarem materiais magnéticos doces de baixa magnetostricio ¢ de alta magnetizag@io de
saturagdo, um grupo da Hitachi Co. (Jap@o) apresentou a fita metdlica amorfa de composigéo
Fe,, 5.,Cu,Nb;Si,, s B, que foi chamada de FINEMET [Yoshizawa er al. 88]. Foi mostrado que
as melhores propriedades magnéticas apareciam apds uma hora de tratamento térmico a 540°C,
quando x=1 e y=9. Nestas condi¢Bes, a amostra apresenta uma permeabilidade (u/p,) da ordem
de 10°, coercividade (H) da ordem de 0.01 A/cm, baixas perdas por histerese, alta magnetiza¢do
de saturagdo (=1.3 T) e uma magnetosiri¢@o bem baixa, aproximadamente |- 10 [Yoshizawa et
al. 88]. Estes resultados sdo uma combinag#o perfeita das melhores propriedades das ligas ricas
em Fe e Co, 0 que provocou um grande entusiasmo na comunidade de pesquisadores de materiais
magneticamente doces. A explicagdio para essas excelentes propriedades magnéticas ainda hoje
ndo estd completamente esclarecida, mas certamente estd relacionada com a formagdo de uma
fase nanocristalina (grios da ordem de 10 nm distribuidos aleatoriamente em uma matriz amorfa)
apés o tratamento térmico adequado. Herzer estudou a influéncia do tamanho de griio nas
propriedades magnéticas desses materiais, € propds que tais propriedades aparecem pois na média
a anisotropia magnetocristalina é muito baixa, uma vez que ocorre interagdo de troca entre
diferentes grios (a distincia entre grios é menor que a distincia de troca). Além disso, a fase
cristalina apresenta uma grande quantidade de Si, o que leva a uma magnetostri¢io extremamente
baixa [Herzer 89, 90, 92]. Outro ponto importante € a presenga da interface amorfa entre os
grios, que também é ferromagnética a temperatura ambiente. No entanto ainda nfo foi feito
nenhum estudo sistemditico da importincia da fase amorfa nas propriedades magnéticas do
material.

O desenvolvimento do estado nanocristalino também ndo estd completamente entendido.
Porém, acredita-se que a formagdo dos grios de escala nanométrica € devida a adigdo combinada
de Cu ¢ Nb (que nio sdo soldveis em Fe bce) no sistema amorfo Fe-Si-B. Enquanto o Cu atua

como centro de nucleagdo dos grios, o Nb impede o crescimento dos cristais, devido a sua alta
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estabilidade térmica [Yoshizawa e Yamauchi 91, Koster et al. 91]. A taxa de nucleagfio ¢
facilitada pela adi¢do de pequenas quantidades de §tomos de Cu [Koster ef al. 91], que aumenta
os sitios de crescimento e evita difusio de longo alcance. Por outro lado, a adi¢do de itomos de
Nb na liga retarda o crescimento dos grios [Koster ef al. 91], porque o Nb inibe a difusdo dos
dtomos de Si e B [Fujinami er al. 90] e aumenta a estabilidade térmica (temperatura de
cristaliza¢3o) da componente amorfa interfacial. Portanto, o crescimento dos grios € limitado a
um didmetro da ordem de 10 nm,

A partir de estudos de difragdio de raios-x e espectroscopia Mussbauer obteve-se uma
melhor compreensdo do processo de formagdo dos cristais nanométricos. Uma das principais
conclusdes de todos os trabalhos € que os nanocristais que se formam s#o de Fe-Si com estrutura
do tipo DO, (do tipo Fe,Al). No entanto, ndo se sabe ao certo como o Boro participa do processo
de cristalizagdo. Alguns autores afirmam que o Boro entra como elemento intersticial ou
substitucional na rede cristalina de FeSi [Fujinami et al. 90, Yoshizawa et al. 88], outros dizem
que no processo de cristalizagiio se formam também compostos do tipo Fe,B efou Fe,B [Zemcik
et al. 91, Kohmoto et al. 90, Pundt et al. 92}, Compostos desse tipo levariam & deterioragio das
propriedades magéticas doces, uma vez que apresentam uma anisotropia magnetocristalina alta
[Yoshizawa e Yamauchi 91]. Existem também trabalhos onde apds o tratamento térmico padrdo
foram encontrados somente o composto cristalino Fe,Si e uma fase amorfa que contém B. Nestes
casos, 0s compostos cristalinos de Fe-B apareceriam em um segundo estdgio de cristalizagdo (a
uma temperatura maior que 600°C) [Hampel et al. 92, Jiang et al. 91, Zhang et al. 91, Petrovg
et al. 91, Pulido et al. 92, Wang et al. 92]. |

Além desses fatores expostos acima, existem diversas controvérsias sobre o estado
nanocristalino formado. Apesar de todos os autores concordarem que se formam gréos de Fe-Si
com didgmetro médio de 10-12 nm, existem diversas discrepincias nos resultados sobre as fragdes
volumétricas formadas e sobre a porcentagem de Si presente nos cristais. J4 existem diversas
técnicas experimentais desenvolvidas para a obtengéo das fragdes volumétricas amorfa e cristalina
do material formado. O primeiro autor a determinar a fragdo volumétrica da fase cristalina foi
Herzer, estudando a dependé€ncia com a temperatura da magnetizagfio. Através de ajuste de curvas
e utilizando dados da literatura ele obteve uma fragdo cristalina entre 70% e 80% apés o

tratamento térmico padréio [Herzer 89]. Diversos autores confirmaram estes resuitados, através
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de raios-x [Milller ez al. 91] e espectroscopia Mossbauer [Jin et al. 91, Zeméik et al. 91]. Porém,
com o grande ndmero de trabalhos recentes que vém aparecendo sobre esses materiais, os
resuitados publicados apresentam uma grande dispersdo, e tendo sido utilizadas as mesmas
técnicas experimentais e os mesmos tratamentos térmicos, foram encontradas fragdes volumétricas
cristalinas de 65% [Jiang et al. 91], 60% [Gawior e Woch 92] e mesmo 50% [Pundt et al. 92,
Knobel et al. 92]. Existem trabalhos onde a inconsisténcia ocorre em medidas na mesma amostra
utilizando técnicas diferentes [Gawior et al. 91, Hampel et al. 92]. O nosso trabalho pretende
mostrar que as incongruéncias verificadas podem ter origem em uma série de fatores, que véo
desde as técnicas experimentais utilizadas (taxas de aquecimento e resfriamento, andlise de dados)
até problemas intrinsecos da estrutura (diferentes estados iniciais). Com relagio 3 composigdo
quimica dos nanocristais formados, os resultados da literatura indicam, através das mais diversas
técnicas experimentais utilizadas, porcentagens entre 15% e 25% de Si na fase cristalina. Este
fator é importante, pois dependendo da quantidade de Si contida no cristal, a magnetostrigéo da
fase cristalina (¢ consequentemente a magnetostri¢do total) pode se alterar sensivelmente.
Devido a0 grande potencial tecnolégico, estes novos materials nanocristalinos tém sido
amplamente estudados utilizando as mais diversas técnicas magnéticas ¢ estruturais. Em poucos
anos, jé foram desenvolvidos diversos sistemas que apresentamn uma estrutura de gréos ultra-fina,
de onde podemos destacar, além do sistema Fe-Cu-Nb-Si-B, os sistemas Fe-Co-Nb-Si-B [Polak
et al. 1992b], Fe-Zr-B [Suzuki et al. 91], Fe-Co-Zr [Guo et al. 91] , Fe-P-C-Cu-Ge-Si [Fujii ef
al. 91], etc... E interessante notar também que j4 existem trabalhos onde se procuram obter filmes
finos ¢ multi-camadas compostas por materiais magnéticos nanocristalinos [Kataoka et al. 91].
No entanto o sistema que apresenta melhores propriedades magnéticas ainda € o original proposto
por Yoshizawa et al., que tem sido objeto das principais investigagdes. Dentre essas investigagdes
podem-se destacar os seguintes estudos: Temperatura de Curie [Herzer 89, Gawior ef al. 91],
Magnetizagdo de Saturagfio [Gonzalez et al. 92, Polak er al. 92], Permeabilidade Magnética
{Herzer 90, Noh et al. 91], Magnetostrigdo [Grossinger et al. 90, Knobel et al. 92], Forga
Coercitiva [Herzer 90, Véazquez et al. 92], Curvas de Histerese [Grossinger et al. 90, Yoshizawa
e Yamauchi 89, Polak et al. 92], Remanéncia [Muller e Miiller 92], Campo de Pinning [Polak
et al. 92), Relaxac@o da Permeabilidade Magnética [Zaveta et al. 90, Allia et al. 91, Gawior e
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Woch 92], Observagio de Dominios {Grossinger et al. 90, Schifer ef al. 91, Reininger et al. 92],
Microscopia Eletrdnica [Yoshizawa e Yamauchi 90, Hono et al. 91, Zhu et al. 91, Hiraga e
Kohmoto 91], Difragdo de Raios-X (ver cap. V para referéncias), Anisotropias Induzidas [Kraus
et al. 92], Ressondncia Magnética Nuclear, Espectroscopia Mossbauer (ver cap. IV para
referéncias) ¢ Resistividade Elétrica [Allia et al. 92b, Petrovi€ et al. 92].

J4 existem até alguns resultados onde estes novos materiais nanocristalinos foram testados
em aplicagdes tecnolégicas, principaimente em nicleos de transformadores [Yoshizawa et al. 88b,
Fukunaga et al. 90]. Os resultados sdo bastante promissores, mas ainda € necessdrio um
desenvolvimento maior nas propriedades mecénicas dos materiais obtidos, uma vez que apds o
tratamento térmico as fitas se tornam extremamente quebradigas.

Além das perspectivas promissoras de aplicagdes, os ferromagnetos nanocristalinos do tipo
discutido aqui representam um objeto Gnico para pesquisa fundamental, por causa da
possibilidade de coexistirem distintas fases magnéticas e estruturais. Nesse sentido j4 foram
publicados alguns trabalhos que demonstram o grande interesse desse sistema do ponto de vista
da fisica fundamental. Ao estudarem o comportamento a baixas temperaturas da magnetizag#o
nesses materiais nanocristalinos, Pulido er al. explicaram os resultados obtidos utilizando o
modelo de ondas de spin usual. No entanto, a existéncia de uma distnbuigdo aleatdria de
constantes de troca inter-fase introduz sérias dificuldades para entender e predizer detalhes sobre
as excitagbes de ondas de spin. Em particular essas dificuldades aumentam na regido de
temperatura entre 5-7K, onde o comprimento de onda dos mdgnons € maior que o tamanho dos
nanocristais [Pulido et al. 92]. Para explicar tal caso, deveria ser proposto um novo mecanismo
que leve as excitagdes magnéticas nesses materiais. Qutros trabalhos evidenciam a possibilidade
de observar superparamagnetismo em altas temperaturas para esses materiais [Slawska-
Waniewska et al. 92a, 92b]. Como as temperaturas de Curie das fases amorfa ¢ nanocristalina
sdo bem separadas (no material comercial tal separagdoc € da ordem de 200-300K), podem
coexistir uma fase ferromagnética das partfculas nanocristalinas e uma fase paramagnética da
matriz amorfa. Se o tamanho das particulas for suficientemente pequeno e elas estiverem
relativamente separadas, € esperado um comportamento superparamagnético dos cristais ao
aumentar a temperatura. Tal caso tornaria possivel realizar um experimento cldssico proposto por

Bean e Livingston, no qual a interag@o de troca atdmica na interface poderia ser investigada, pois
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o campo efetivo que atua na particula superparamagnética deveria incluir uma contribuigio
originada da interagdo de troca [Slawska-Waniewska er al. 92b]. Nesses trabalhos os autores
verificaram a existéncia do comportamanto superparamagnético em ligas de composi¢do
FeoCr,Cu,Nb,Si,,B, nanocristalinas [Slawska-Waniewska et al. 92a, 92b].

Nosso trabalho consiste em diversas etapas com o objetivo de estudar o desenvolvimento
da fase nanocristalina através de diversas técnicas experimentais. Para explicar aiguns fendmenos
observados sdo propostos alguns modelos, que ainda devem ser testados mais sistematicamente.
Foram ainda desenvolvidas técnicas magnéticas de caracterizagio de materiais amorfos, a fim de
esclarecer o problema da influéncia do estado inicial na formago do nanocristal.

Este trabalho estd organizado de acordo com o desenvolvimento do trabalho experimental.
Cada capitulo contém uma introdugéio tedrica (se necessdrio), parte experimental, resultados e
discussdes € conclusdes.

No capitulo II é dada uma pequena introdugo tedrica sobre alguns conceitos fundamentais
necessdrios ao longo da diséenagﬁo. Além disso, é mostrado com mais detalhes o modelo da
anisotropia aleafésria proposto para explicar as excelentes propriedades magnéticas desses novos
materiais nanocristalinos.

Em uma primeira etapa foi escolhida uma amostra para o estudo da evolugéo do material
apés diversos tratamentos térmicos. A pnmeira experiéncla consistiu de medidas de
permeabilidade inicial e decaimento temporal da permeabilidade em um conjunto de amostras da
mesma liga Fe,, {Cu,Nb,Si,, B, apds diversos tratamentos térmicos variando a temperatura efou
o tempo (Capitulo III). Foi verificado que além das excelentes propriedades magnéticas que o
material apresenta, ele é surpreendentemente estdvel no tempo apds uma mudanga repentina na
estrutura de dominios, ou seja, apés a formagdo dos nanocristais o material praticamente nio
exibe fendmenos de relaxagfio magnética. Uma andlise qualitativa do problema leva a crer que
devem ser introduzidas modificagdes nos principais modelos tedricos existentes que explicam a
relaxagio magnética em amorfos.

Em seguida, foram realizadas medidas de espectroscopia Mdossbauer nessas mesmas
amostras (capitulo IV). Nossos resultados foram cuidadosamente analisados para poder evidenciar
a evolugdo composicional da fase cristalina apds tratamentos térmicos por diversos tempos. Além

da composi¢éo, foi possivel estimar a porcentagem de fase amorfa presente apds o tratamento
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térmico padréio, e verificar que em nossas amostras ndo se formaram compostos cristalinos tipo
Fe-B. Os resuitados obtidos através da espectroscopia Mdssbauer foram utilizados em conjunto
com outros Tesultados magnéticos macroscdpicos para observar a evolugdo da magnetostrigio da
fase amorfa, a fim de testar as hip6teses formuladas no capitulo III sobre os defeitos responsdveis
pelo fendmeno da relaxagdo magnética nesses materiais.

O capitulo V mostra as medidas de difragdio de raios-x nas mesmas amostras utilizadas
nos capitulos IT e IV. Ap6s uma andlise cuidadosa das linhas de difragdo obtidas, € possivel
estimar as fragSes volumétricas, o tamanho médio dos gréos cristalinos, a constante de rede e a
porcentagem de Si dos nanocristais. Nestes resultados aparecem algumas contradi¢des com os
resultados obtidos por espectroscopia Mdssbauer, e as explicagdes sdo formuladas. Com isto,
pode-se criticar diversos trabalhos, que por uma falta de andlise mais cuidadosa cometeram erros
nos resultados apresentados.

O trabalho seguiu com algumas medidas realizadas em Viena, no Institut fur
Experimentalphysik. Foi estudado o desenvolvimento do nanocristal na liga Fe,; Cu,Nb,Si,; B,
através de diversas técnicas magnéticas. As medidas realizadas na amostra estudada nos capitulos
III-V foram comparadas com medidas em outra amostra, realizadas nos mesmos equipamentos
¢ analizadas utilizando os mesmos procedimentos. Foram encontradas diferengas significantes,
que foram atribufdas a diferengas no estado amorfo inicial. Tais diferengas implicariam em
cinéticas de cristalizag@o diferentes para as amostras, resultando em nanocristais com diferentes
estruturas apds o mesmo tratamento térmico (ver capitulo VI).

O capitulo VII mostra a consequéncia direta das obsevagdes do capitulo VI. Com a
necessidade de caracterizar o estado amorfo inicial, verificamos que hd poucos estudos sobre as
influéncias da desordem topolégica nas propriedades fisicas dos materiais amorfos, e nfo existe
um método padrio para caracterizar as estruturas obtidas através do processo de resfriamento
ultra-rdpido da fase liquida. Foram assim estudadas amostras produzidas com taxas de
resfriamento diferentes através de diversas técnicas magnéticas. Foram encontrados alguns
métodos especialmente sensiveis & desordem atdmica, que se tornam possiveis técnicas de
caracterizagdo de estruturas amorfas,

A influéncia do estado amorfo inicial na cinética de cristalizago subsequente & analisada

no capitulo VIII. S#o verificadas algumas dificuldades intrinsecas no estudo da cinética de
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relaxagdo estrutural e cristalizagdo. No entanto, através de medidas da permeabilidade magnética
inicial € poséivel acompanhar a evolugfo dos diferentes materiais nanocristalinos formados a
partir de amostras produzidas com taxas de resfriamento diferentes. Tal resultado serve como

incentivo para mais pesquisas sobre o processo de cristalizagdo que ocorre nesses materiais.
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Capitulo II. Conceitos Teodricos Preliminares

Neste capitulo serdo apresentados alguns conceitos te6ricos que serdo importantes
posteriormente. Em particular na érea de magnetismo ndo existe uma convengdo bem definida
sobre os simbolos usados para descrever as quantidades fisicas de interesse. Diversos autores
utilizam diferentes simbolos e unidades para descrever os fendmenos, o que implica uma
dificuldade para uniformizar a notagdo. Sendo assim, nossa preocupagdo maior fol seguir a
notagdo utilizada pela principal fonte a que estamos nos referindo em cada caso especifico, € ndo
nos preocupamos em unificar a notagdo em todo o trabalho. Os simbolos que aparecem nas

diversas equagdes serdo definidos sempre que necessario.
1. ANISOTROPIAS MAGNETICAS

Os processos de magnetizagdo, e consequentemente a forma da curva de histerese,
depende da resposta da estrutura de dominios ao campo magnético externo. Por sua vez, a
estrutura de dominios é o resultado da distribuicdo das anisotropias magnéticas locais. A
configuragdo de dominios é determinada pela minimizagdo da soma de todas as energias
magnéticas presentes no material. Como em geral a energia interna depende da direcdo da
magnetizagdo espontdnea local, pode-se falar em anisotropia magnética.

As anisotropias locais podem ter diversas origens. No caso de estruturas cristalinas, a
energia total certamente engloba um termo que depende da simetria cristalina, que é chamado
anisotropia magnetocristalina. Pode-se ter anisotropias locais devido ao acoplamento
magnetoeldstico das tensdes (aplicadas ou residuais) com a magnetizagdo, através da
magnetostri¢io do material, que é chamada anisotropia magnetostritiva (ou magnetoeldstica). No
caso de materiais amorfos, onde ndo existe anisotropia magnetocristalina macroscdpica, este
termo é normalmente quem domina ao determinar a energia total do sistema. Existem outras

fontes de energia magnética que podem vir a ser relevantes no estudo de materiais amorfos e
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nanocristalinos: Energia magnetoestética devida ao acoplamento entre a a magnetizagdo € um
campo magnético H (de onde resuita a anisotropia de forma) [Cruz Filho 91]; anistropias
induzidas por tratamentos térmicos (com e sem campos aplicados) [Cruz Filho 91, Severino 87];
energia associada s paredes de Bloch, uma vez que os momentos magnéticos permanecem em
diregdes que nio minimizam a energia localmente nas paredes. Resumindo, a energia livre de um

ferromagneto é dada pela soma de diferentes contribuigdes [Antonini 86}

B e te te tETE TRy, (IL.1)

onde e, & a energia de troca, ey, € a energia magnetoestdtica, £, € a energia do campo
desmagnetizante, £, € a energia de anisotropia, £, € a energia magnetoeldstica e e,, € a energia

das paredes de dominios.

Assim, o processo de magnetizagdo ocorre de maneira complicada e depende das
condigdes do material, pois cada termo que contribui para a energia livre depende, com uma lei
diferente, do campo aplicado H. A cada valor de H uma amostra ferromagnética tem uma

configuragdo de dominios diferente, que corresponde a um minimo relativo da energia livre.
(a) - Energia de Troca

A energia de troca de dois spins vizinhos em uma rede cristalina pode ser escrita como:

e, = 2J8,5, = -2J5,5,cos¢ (IL.2)

onde J ¢ a integral de troca, S; e §; os spins dos dtomos i ¢ ). Se o dngulo ¢ € pequeno (condigdo

que € normalmente vélida em paredes de Bloch), a energia fica:

2
e, = -2J5%(1 -%) (IL3)

e desprezando o termo independente do dngulo:

e, = IS¢ (IL4)
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(b) Energia Magnetoestitica e Energia do Campo Desmagnetizante

A energia magnetoestdtica, resultante do acoplamento entre a magnetizagdo ¢ um campo
magnético externo H (também chamado termo de Zeeman) € dada por:

ey = -HM = MyHcos (IL5)

onde € € 0 angulo entre o campo aplicado H e a magnetizagdo de saturagdo M.
Mesmo se H=0, um material magnetizado gera um campo desmagnetizante antiparalelo

a4 magnetizagdo:
A, - -N§ (IL6)

onde o fator desmagnetizante N, € um fator geométrico que depende somente da geometria da

amostra.

A energia {magnetoestdtica) do campo desmagnetizante é:

ep = ~5 Ayl = ~2H, Mocosd (aL7)

o fator 1/2 aparece porque cada spin é contado duas vezes, uma vez como fonte do campo, e

outra sujeito ao campo. Como H|, e Mg sdo antiparalelos, cos 0=-1, e:

1

1
€p = _Z-HDMS = -

>N M; (IL8)

O campo desmagnetizante é uniforme somente em amostras saturadas com a forma de
elipséides. Somente para amostras com esta forma os trés fatores desmagnetizantes principais
N., N, ¢ N, podem ser definidos e avaliados. Para amostras nfio saturadas e/ou com outras
formas, aproximagdes podem ser introduzidas. Por exemplo, em um cilindro longo e infinito
magnetizado no seu €ixo, N,=0, N,=N_=2x. Para um filme fino magnetizado perpendicularmetne
ao plano, N,=4m, N,=N_=0.
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(¢) - Energia de Anisotropia

Ao magnetizar um monocristal, o campo de saturagdo € diferente para cada diregio do
campo aplicado em relagdo aos eixos cristalinos. A curva de magnetizagdo também depende da
diregdo do campo aplicado. Tal cristal € definido como magneticamente anisotrépico.

O termo de anisotropia magnetocristalina pode ser escrito utilizando as constantes
fenomenolégicas K, e K, e os cossenos diretores da magnetizagdo em relagdo aos eixos

cristalinos (o, o, C.;). Para um cristal cibico temos:
ey = K (103 +as 03+ a3a) + K,alas )+ . (IL9)
E em um cristal uniaxial:
ep = Ko+ Kai+.. (I1.10)
ou, em coordenadas polares:

eg = K|sin’@ +K;sin‘0 (I.11)

(d) Energia Magnetoeldstica

Magnetostrigio € a variagdo das dimensdes lineares do material magnético apds a
magnetizagdo. Tensdes podem ser criadas se o cristal ndo pode se expandir livremente. O
coeficiente magnetostritivo pode ser definido como A=Al/l, que no caso de um cristal depende
da dire¢Zo na qual Al € medido, e da dire¢do da magnetizago. Em um ferromagneto saturado
A=A,. No caso dos materiais amorfos, a constante de magnetostrigdo é normalmente considerada
isotrépica.

Um efeito reciproco ocorre quando uma forga € aplicada em um corpo magnético. Tal
forga provoca tensdes e portanto muda a anistoropia do material. Uma contribui¢fo para a energia
livre € assoclada com esse processo (energia magnetoeldstica).

Se a forga € representada por uma tensio uniforme ¢ aplicada em um monocristal de

estrutura cdbica, temos:
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3 3 2
g, = ‘Elmo(“f Yf + “i Yot %y Yg) =32 15,00, 857 1Yy * BalaYaY 3 + B0y Y5Y ) (I1.12)

onde v, s30 os cossenos diretores do vetor de forga em relagdo aos eixos cristalinos.

Assumindo A,=A,;,=A,, a energia fica:

e, = -%l,uooszd) (11.13)
onde ¢ é o ngulo entre a tensdo aplicada e a magnetizagéo. Por esta equagfo vemos que para
A>0, a aplicagdio da tragio mecanica faz com que a energia total do sistema seja reduzida na
dire¢do da tragdo, fazendo com que ao aplicar uma for¢a na amostra, 0s momentos magnéticos
se alinhem na dire¢fio da forca exercida. No caso de A,<0, o plano perpendicular a tragfio serd
favorecido.

No caso dos materiais amorfos esta contribui¢o é normalmente a mais importante, devido
a auséncia do termo de anisotropia magnetocristalina. A férmula (I11.13) é também utilizada nos
amorfos, descrevendo a anisotropia magnetoeldstica a nivel local ou macroscépico, desde que

haja uma uniaxilaidade definida.
(e) - Energia das Paredes de Dominios

Em um ferromagneto ndo saturado a transi¢fio entre os dominios ocorre através de uma
parede de Bloch, que se extende normalmente por 10°-10° 4tomos (no caso de cristais). A largura
da parede d é definida, d3=Na, onde a & a distincia interatdmica média e N é o ndmero de
dtomos na espessura da parede. A energia gasta para criar uma parede depende das anisotropias
locais dominantes, ¢ a parede tem uma largura finita porque normaimente termos contrérios

competem (ver Cullity 72, Chikazumi 62). A largura da parede é maior quanto menor for a

anisotropia local.
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2, MODELO DA ANISOTROPIA ALEATORIA

As propriedades magnéticas de um conjunto de pequenos grios depende fortemente da
competi¢o entre a energia de anisotropia magnética local e a energia de troca ferromagnética.

Para grios grandes a magnetizagdo pode seguir as diregdes de ficil magnetizagdo em cada
grio, e os dominios podem ser formados dentro deles. Neste caso, os processos de magnetizagio
sdo determinados pela anisotropia magnetocristalina K, dos cristalitos.

Para grios muito pequenos, entretanto, a interagdo de troca ferromagnética forga
intensamente os momentos magnéticos a se alinharem paralelamente, impedindo que a
magnetizagdo siga as diregdes de fécil magnetizagdo de cada grio. Como consequéncia disso, a
anisotropia efetiva € uma média sobre diversos grios, e portanto bastante reduzida em magnitude.

A linha diviséria entre os dois casos é dada pelo comprimento de troca (ou correlagfo)

ferromagnético [Herzer 90]:

(I1.14)

onde A denota a dureza (stiffness) da interag@o de troca. Com os pardmetros do o-Fe-20 at%3Si
(K,=8 kJ/m>, A=10""! J/m) o comprimento de troca é estimado em L,=35 nm, que é maior que
o tamanho médio dos graos obtidos no Fe,, ;Cu,Nb,Si,, B, nanocristalino.

Para poder entender o comportamento das propriedades magnéticas para grios de
tamanhos muito pequenos, 0 modelo mais aceito € o modelo da anisotropia aleatéria (random
anisotropy) proposto por Alben et al. [Alben et al. 78] para ferromagnetos amorfos, e utilizado
por Herzer para explicar a dependéncia das propriedades magnéticas dos nanocristalinos com o
tamanho dos grios. A idéia bésica é esquematizada na fig.Fig. II.1, e comeg¢a a partir de um

conjunto de grdos acoplados ferromagneticamente de tamanho D, com amisotropias

e . maghieroctiStanfias’. m; -onéntagas” al€aronamente.? Nestd _Ieord. TAIDer 2! "as. mOosTarar. - qu

consideragBes de "random walk" poderiam ser importantes para explicar a influéncia da estrutu
magnética de um sistema de spins acoplados ferromagneticamente. Uma questdo important
aparece a0 tentar descobrir a anisotropia macroscépica quando o comprimento de correlago de

spins L., é maior que o tamanho dos grios com anisotropias bem definidas. Se assumimos qu
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L » 1, o niimero de eixos aleatoriamente distribuidos em um volume L? deve ser N=(L_/1)’.

N D | Netowor®
TN
| S| s

Fig. IL1. Representagio esquemética do modelo de anisotropia aleatéria. As flechas indicam as

K,
<Ko= —

VN

anisotropias magnetocristalinas aleatoriamente flutuantes.

Se z ¢ a diregdo da magnetizagdo que minimiza a energia de anisotropia total, e sendo y, o

coseno do dngulo feito pelo 1-€simo eixo e o eixo f4cil (eixo z), a energia minima tem o valor:
_ 2 1 (II 15)
Fo = - 12 Yi "3 :

onde K, ¢ a constante de anisotropia local [Alben et al. 78, Hernando et al. 92).
Se agora aplicamos um campo magnético saturante na diregdo normal & z, chamado eixo-

¥, a energia de anisotropia fica:

F(F) = K.Y (p,’-%] (IL16)

A constante de anisotropia macroscépica seré obtida do trabalho da magnetizagio como
uma densidade de anisotropia <K>=F(F)-F(I), que depois de considerar a equivaléncia de todas

as diredes perpendiculares 20 eixo z (<B>=(1/2)-<y>>), pode ser escrita:
2
® - Klf322N|Yt ) (aL17)

Para uma distribuigdo aleatéria o valor médio <y*> € 1/3 e o valor £y? se desvia de N/3

por YN, de acordo com a regra geral do caminho aleatério [Hernando et al. 92]. Assim, podemos

Cap. II 15



CSCrever:
Ty - % +ayN (IL.18)

para N=1, =1, e portanto a=2/3. Assim obtemos uma diregdo ficil macroscépica determinada
pelas flutuagdes estatisticas, € portanto a densidade de anisotropia € determinada pela amplitude
da flutuagfio média da energia de anisotropia dos N gréos:

32
-V K Kl(_fL] (IL19)
N & AL

Este valor da anisotropia macroscdpica pode ser usado em procedimento auto-consistente
para obter o comprimento de troca (ou correlagdo) dos momentos magnéticos L., a0 minimizar
a energla total. Vamos chamar a(x) o vetor unitdrio que descreve a dire¢do da magnetizagfo no
ponto x do sélido, e A o pardmetro de dureza (stiffness) do acoplamento de troca, que ¢ assumido

uniforme. A densidade de energia magnética pode ser escrita como:
2
e =4 (2:_‘] - K (an) (11.20)

onde n(x) é a dire¢do do eixo facil em x. A energia no volume L? pode ser aproximada como:

A 1
e = 5" ) Kl(.,f_.i) (IL21)

Onde a soma € extendida aos N eixos faceis contidos no volume. Desta equagdo obtemos:

32
e=Aq-A gD (IL22)
L? L* \L,

E agora, a minimizagdo, com respeito a L., desta aproximagdo auto-consistente leva a:
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1642
L = (11.23)
“  9K’D?

De acordo com a equagdo anterior, a equagdo (I1.19) pode ser reescrita como:

K‘
& = 215 Db (I1.24)

que vale quando o tamanho do grio D € menor que o comprimento de comrelagdo L.,
Considerando os valores tipicos dessas grandezas nos materiais nanocristalinos temos (para olFe-
20%atSi); K,=8x10* J/m®, A=10""" J/m e D=10 nm, e portanto obtemos uma anisotropia média
de <K>=4 J/m, que é 3 ordens de grandeza menor que as anisotropias locais nos gréos. O
comprimento de troca usando a equagdo (I1.23) é L_=~3pm, e portanto tais ligas exibem um
comportamento ferromagnético de longo alcance. Tal resuitado mostra que nestes materiais, assim
como nas ligas amorfas de elementos 3d, a rigidez da interagdo de troca (o pardmetro A) pode
manter comrelagdes de momentos locais até micrometros [O’Handley 87]. As imagens dos
dominios magnéticos nestes novos materiais convalidam tal estimativa, uma vez que a espessura
das paredes de dominios observada é dessa ordem de grandeza [Schifer er al. 91, Reininger et
al. 92]. Se compararmos este resuitado de L, com o valor anteriormente calculado L_°
percebemos que essa renormalizagdo do comprimento de troca resulta da competi¢io das duas
energias aqul consideradas: Como a anisotropia magnetocristalina é suprimida pela interago de
froca, a escala na qual a interagdo de troca domina, a0 mesmo tempo se expande. Portanto, as
anisotropias locais s&0 em média anuladas ainda mais efetivamente.

Deve ser notado que este resultado € essencialmente baseado em argumentos estatisticos
¢ de escala, e portanto, ndo € limitado ao caso de anisotropia uniaxial, mas vale também para
simetrias cibicas ou outras simetrias.

A andlise feita acima tem como principal resultado a forte variagdo de <K> com a sexta
poténcia do tamanho do grio D. Esta predigio foi confirmada por Herzer em medidas de
coercividade e permeabilidade nestes novos materiais [Herzer 90a]. E interessante notar que a
anisotropia média é da ordem de 10° vezes menor que a anisotropia magnetocristalina de cada

grdo (se considerarmos D=10 nm). Neste aspecto, surgem problemas ainda ndo estudados nesses
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materiais, pois as amsotropias induzidas nos tratamentos térmicos (K,) superam a anisotropia
média estrutural <K>. Alben tratou este problema teoricamente, e para o caso da coercividade
ele encontrou que H varia proporcionalmente com D’ (em vez de D°) se K, domina <K> [Alben
et al. 78].

No aspecto teérico ainda hd muito o que estudar nos materiais nanocristalinos. No modelo
acima apresentado n#o se leva em consideragio a energia magnetoeldstica. E evidente que
grandes regides de tenséio e compressdo se formam nesses materiais, uma vez que as densidades
do cristal e do amorfo sdo diferentes. Como p.>p,,, a matriz amorfa estd sob compresséo,
enquanto que os cristais sofrem tragdo [Herzer e¢ Hilzinger 86]. Considerando a energia de
interagdo magnetoeldstica, a constante de anisotropia pode se alterar sensivelmente, o que pode
alterar as consideragées acima preditas. De fato, Takahashi e Shimatsu demostraram que o
aparecimento de uma alta permeabilidade em filmes finos de Fe & devido nfo s6 4 redugiio do
tamanho de grao, mas também & anisotropia magnetostritiva devida as tensdes da rede cristalina
[Takahashi e Shimatsu 90]. Para isso, eles utilizaram a teoria micromagnética ondulatéria,
desenvolvida por H. Hoffmann [Hoffmann 64). Além disso, ainda n#o foi considerado o papel

da interface amorfa entre os grdos cristalinos, e como isso afeta as propriedades magnéticas

observadas.
3. LEI DE APROXIMACAO A SATURACAO

Para verificar o efeito das inomogeneidades nos materiais amorfos é possivel estudar a
evolugdo da polarizagdo magnética J em fungéo do campo magnético aplicado p,H. A forma da

curva de magnetizag#o na regidio préxima a saturagdo pode ser analisada usando a lei empirica

de aproximagfio 2 saturag@o [Kronmtller 81]:

4,

JED = J1-3 -
B

-}

i

] + b(uoﬂ)m (I1.28)

As redugdes da polarizagdo magnética de saturagdo J, devidas aos termos a/f(p H)' sdo
produzidas por desvios da diregdo local de magnetizagio causados por defeitos estruturais, O
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expoente i pode ter os valores 1/2, | e 2, dependendo do tipo de defeito. Tais contribui¢des ndo
aparecem simultdneamente, mas sim individualmente em fun¢do do campo magnético aplicado.

O termo a,,(nH)"* resulta de defeitos pontuais e é dado por [Vizquez er al. 89,
Kronmuller 81]:

G L3 1oV n o mn(Ha)” 1 (IL.26
(B2 "°2°Aa\1-V]G han (ua-fs (B H)Y? )

onde AV denota a dilatag@o volumétrica extra devida aos defeitos pontuais caracterizados pela
densidade volumétrica N. A, ¢ a constante de troca (par@metro de dureza da interagdo), G € o
médulo de cisalhamento, © a razdo de Poisson e A, € a constante de magnetostri¢éo.

Os termos a,/uH e af(n,H)* podem ser atribuidos a aglomerados planares linearmente
extendidos de volumes livres cujos campos de tensGes internas sdo equivalentes aos produzidos
por dipolos de deslocagdes lineares. Os dipolos de deslocagdes s@o caractenizados por: Vetor de
burger b, largura do dipolo D, e 2 densidade por 4rea unitdria N. Foi mostrado que o produto
AxDyp € quem determina a regido de validade dos termos a, e a,. Temos que y=(HIg2A,)"? é
comprimento de troca reciproco (antes chamado de L,,), onde A,, € a constante de troca.

Para yuDgp<l a seguinte dependéncia com o campo ¢ vilida:

242
Ao 11y, G™As _‘m’_ﬂfpip_l_ (I1.27)
Kol (1-vPJsd, ™ Wl
E para yyD4>1, a dependéncia com 1/H? é predominante:
G222 Nb
% . oasep—ogpl L 11.28)
(wofD) a-vy J; (wHY

De acordo com esses resultados existe um campo de transi¢@o onde a lei de aproximagdo
A saturag@io ferromagnética muda a sua dependéncia, de 1/H a 1/H%

O coeficiente b & geralmente atribuido a paraprocessos, que podem surgir de diferentes
origens. O fator b pode descrever o efeito de inclusdes paramagnéticas, susceptibilidade a campos
altos causada por elétrons de condugfo, e também o efeitos das ondas de spin. Para um material

ferromagnético homogéneo b se torna importante somente a campos muito altos. No intervalo
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de campo usado nas nossas experiéncias ndo foi identificada nenhuma influéncia do fator b (6=0).
Deve ainda ser mencionado que todos os coeficientes a, sdo proporcionais a A, assim
como as expressdes que caracterizam as dimensdes geométricas e as densidades dos defeitos. Isto

mostra que do ponto de vista teérico, a lei de aproximagdo & saturagdo € indicada para descrever
as tensdes internas em fitas amorfas.
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Capitulo III. Relaxacdo da Permeabilidade Magnética

1. INTRODUCAO

O aftereffect (ou relaxagéo, ou ainda desacomodagdo) da permeabilidade magnética inicial
n, é definido como o decréscimo da permeabilidade (a baixos campos) com o tempo apés a
desmagnetizag8io de um ferromagneto. Tal efeito pode ser observado tanto em materiais
cristalinos [Slonczewski 63, Chikazumi 64], quanto em amorfos [Allia et al. 80, Kronmuller 83].
Enquanto que em cristais o fendmeno da relaxag@o da permeabilidade (que é observado para um
determinado intervalo de temperaturas) estd4 completamente entendido, em ferromagnetos amorfos
este fendmeno (que é observado em qualquer temperatura T<T,) tem uma origem bastante
complexa, e ainda ndo estd completamente explicado.

O aftereffect da permeabilidade magnética Ap/p estd relacionado com o decréscimo
progressivo da mobilidade das paredes de Bloch de 180° ap6s um re-arranjamento da estrutura
de dominios. Quando as paredes estdo submetidas a um campo a.c. muito baixo, elas se movem
reversivelmente entre suas posigdes de equilibrio. Ap/p se origina do ordenamento direcional de
sistemas que interagem com a magnetizagdo e, sendo orientados por processos termicamente
ativados, seguem as mudangas na diregdo da magnetizagdo. Desta forma, a relaxagdo da
permeabilidade magnética observada em ferromagnetos doces estd completamente relacionada
com as mudangas na diregdo da magnetizagdo que ocorrem nas paredes de 180° durante seu
movimento.

A idéia deste capitulo € tentar rever de forma geral o conceito do fendmeno da relaxagao
da permeabilidade magnética, sua complexidade ¢ os métodos de medidas. Em cristais, o
fendmeno € conhecido desde 1889, e existe uma teoria desenvolvida por Néel, ¢ comprovada
experimentalmente, que descreve de uma forma precisa o affereffect nesses materiais (ver seg#o
2.2). J4 em ferromagnetos amorfos os termos que contribuem para o aftereffect sdo bem mais
complicados, ndo existindo ainda uma teoria que descreva de forma completa o fendmeno (ver

se¢lio 2.b). Na se¢fio 3 € mostrada uma abordagem cinética ao problema, onde se faz uso de um
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campo fenomenolégico, denominado Campo de Viscosidade, para descrever a relaxagdo
magnética. A partir dessa abordagem, verifica-se que as medidas de aftereffecs realizadas
convencionalmente devem ser melhor estudadas e analisadas, uma vez que o estado dindmico da
parede de dominio estd mudando continuamente (se¢des 3.b e 4.a). Com 1sto, medidas de
aftereffect mantendo a indugdo constante (segdes 3.b e 4.b) podem representar um grande avango
no estudo dos processos de ordenamento termicamente ativados em materiais ferromagnéticos
amorfos. Na segdio 5 s3io mostrados os resultados obtidos nas medidas do decaimento da
permeabilidade inicial em amostras de Fe.; Cu,Nb,Si,, ;B, amorfas e nanocristalinas. Verifica-se
que a formag#o do estado nanocristalino tem uma enorme influéncia nos graus de liberdade dos
defeitos que contribuem para o aftereffect, reduzindo a amplitude do decaimento a um valor

praticamente nulo apés a formagéo dos cristais nanométricos.

2. RELAXACAO DA PERMEABILIDADE MAGNETICA

2.a. Cristais

Apesar de diversas teorias fenomenolégicas terem sido propostas para descrever o

z site

Fig. I11.1 Trés tipos de sitios intersticiais para dtomos de Carbono numa rede de Ferro cibica de corpo
centrado.
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aftereffect magnético em cristais, a primeira teoria com base fisica foi proposta por Snoeck
[Snoeck 38]. Ele considerou que o aftereffect magnético observado no a-Fe € devido & difusdo
de dtomos de Carbono na rede do Ferro ctibica de corpo centrado. Sabe-se que 4tomos de
Carbono ou Nitrogénio entram na rede nos sftios intersticiais, como mostrado na Fig, II.1 Estes
sitios intersticiais sdo classificados como sitios x, y e z. Se os 4tomos de Carbono ocuparem, por
exemplo, sitios x, eles devem empurrar os 4tomos de Ferro mais préximos na diregdo x, e dessa
ago resulta um alongamento da rede na direg@o x. Se a magnetizagdo no dominio aponta na
direcdio x, a energia magnetoeldstica deve ser decrescida pelo alongamento da rede na diregfio x
(se considerarmos A>0), € os d4tomos de Carbono vio entfo ocupar preferencialmente sitios x para
diminuir a energia. Ap6s ocorrer essa ocupagéo preferencial dos sitios x por 4tomos de Carbono,
0 alongamento do cristal vai estabilizar a magnetizagdo do dominio na dire¢Zo x. Em outras
palavras, a profundidade do minimo do potencial vai ficando cada vez maior com a difusdo dos
dtomos de Carbono [Chikazumi 64].

Néel [Néel 52] modificou o conceito de Snoeck, e fez calculos mais detalhados. Ele
considerou que a inser¢do de dtomos de Carbono entre dtomos de Ferro tem um efeito muito
maior a0 mudar a intensidade da interacdo pseudo-dipolar entre os 4tomos de Ferro do que na
mudanga dos pardmetros da rede. Um experimento decisivo [De Vries er al 59] demonstrou que
a teoria de Néel estava correta, e que no caso de materiais cristalinos a contribui¢go anisotrépica
era dominante sobre a contribui¢@o magneto-eldstica para o aftereffect. Nesta experiéncia mediu-
se a anisotropia induzida e a variagio temporal da magnetostricdo ap6s uma mudanga brusca na
dire¢do de magnetizagdo. Concluiram que os dtomos de Carbono preferem ocupar sitios num
plano normal 4 diregdo da magnetizag@o local [Cullity 72], ou seja, ao contrdrio do predito por
Snoeck, se a diregdo de magnetizagdo for na diregdo x, os dtomos de Carbono irdo
preferivelmente ocupar sitios y e z. Podemos entender este resultado assumindo que a nuvem
eletrdnica que cerca os dtomos de Fe ¢ alongada na diregio da magnetizagdo espontinea, como

mostrado na Fig. II1.2. Os 4dtomos de C terdo mais lugar nos sitios y e z quando M, for paralela

ax.

Este conceito ndo pode ser diretamente extrapolado para o fendmeno do aftereffect em
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Fig. IT1.2 Relagdo dos sftios intersticiais aos 4tomos de Fe alongados na diregio da magnetizagio.

metais amorfos, uma vez que as distor¢des estruturais presentes nesses materiais s#o muito
maiores que as deformagdes induzidas localmente por d4tomos de Carbono intersticiais numa rede
de a-Fe. Com isto, a importincia do termo magneto-eldstico pode vir a ser maior que os outros

termos que confribuem para o aftereffect.

2.b. Amorfos

Em ferromagnetos amorfos sdo observados fendmenos de relaxag#o bastante significativos.
Existem grandes diferengas entre o aftereffect observado em cristais e aquele que ocorre nos
metais amorfos;

* Enquanto que nos cristais ferromagnéticos o gftereffect estd relacionado com a presenga de
dtomos (ou pares atdmicos) especificos cujo ordenamento € caracterizado por energias de ativagdo
bem definidas, no caso de amorfos h4 uma distribuig3o de energias de ativagdo, cujo espectro é
bastante largo.

* O comportamento temporal da relaxagdio da permeabilidade ap6s a desmagnetizagio em ligas

cristalinas € tipicamente:
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b =A+Be ™™ (I1L1)

Onde 1, é um tempo de relaxagdo defimido. No caso de amorfos, p;(f) € geralmente bem

aproximado por uma lei do tipo:

B =a-b-inz (IIL.2)

* Nas ligas ferromagnéticas cristalinas, o aftereffect somente pode ser observado numa faixa
muito estreita de temperaturas, uma vez que o tempo de relaxagio T, relacionado com a energia
de ativagdo Q, pela relagdio de Arrhenius convencional, ¢ extremamente sensivel a qualquer
mudanga relevante na temperatura. Nos amorfos, 0 comportamento com a temperatura é
totalmente diferente. O aftereffect pode ser observado em qualquer temperatura, e até hoje j4 foi
observado desde 4 K até a temperatura de Curie da amostra [Allia er al 80].

Os resultados observados em metais amorfos levaram 2 formulagdo de alguns modelos
[Allia ¢ Vinai 82, Kisdi-Koszo et al. 80, Kronmilller et al. 84], cujo ponto comum é a
consideragdo de que os efeitos intrinsecos da desordem local nos processos de ordenamento
microscopicos levam ao fendmeno do aftereffect. Segundo esses modelos, a relaxagdo da
permeabilidade magnética inicial origina-se de ordenamentos direcionais de sistemas que
interagem com a magnetizagdo local e podem assumir configuragdes diferentes. Os saltos entre
as distintas configuragdes sdo termicamente ativados, e acompanham as mudangas da dire¢do da
magnetizag@o local. A mobilidade das paredes de Bloch de 180° € dependente da configuragdo
em que se encontram os estados ordendveis em seu interior. O decréscimo da mobilidade das
paredes com o tempo estd associado com a volta dos sistemas ordendveis ao seu estado de menor
energia. Nos modelos tedricos propostos, as configuragdes que um sistema pode assumir sdo
descritas por sistemas de dois niveis ndo correlacionados. Estas configuragdes, quase
equivalentes energeticamente, s&o separadas por barreiras de potencial, caracterizadas por
energias de ativagdio diferentes em diferentes regides do material.

As duas principais teorias existentes para a descri¢io do fendmeno da relaxagdo magnética
partem de pressupostos distintos sobre as principais fontes do acoplamento entre os defeitos

estruturais ¢ a magnetizagdo [Allia e Vinai 82, 86; Kronmiiller 83, Kronmuller et al. 84]. Partindo
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de uma andlise micromagnética, o modelo de Kronmilller considera que esse acoplamento tem
importantes contribuigdes das interacdes de spin-6rbita e de troca, além do termo magnetostritivo
primeiramente considerado por Allia e Vinai. No modelo de Kronmitller os defeitos sdio formados
por grupos de dtomos interagentes, onde um dos 4tomos pode saltar entre duas posi¢des devido
3 existéncia de um volume livre. As duas posigdes que este 4tomo mével pode ocupar definem
duas diregdes para o eixo de anisotropia local, com dois niveis de energia quase equivalentes. Em
ambos os modelos, apés ocorrer uma variagdo brusca na configuragdo de dominios do material,
devido & aplicag@io de uma campo magnético, os defeitos recebem energia suficiente para pular
para a configuragdo de maior energia. Com o passar do tempo, os defeitos estruturais tendem a

voltar ao seu estado de menor energia, provocando uma estabilizagdo das paredes de dominio.

Fig. IIL.3. Modelo de esferas duras dos sistemas de dois niveis mostrando a reorientagio dos pares dentro
de um volume livre [Kronmuiler 83].

2.b.i. Modelo Micromagnético

No modelo proposto por Kronmuller para explicar o affereffect, os volumes livres do
material agem como defeitos tipo vacincias em materiais amorfos, permitindo em sua vizinhanga
a reorientagdo de eixos dos pares atémicos. Tal reorientagdo pode ocorrer por processos
termicamente ativados ou por tunelamento (ver Fig. IIL.3). Sob a hiptese que os os pares

atdmicos podem ter duas orientagdes diferentes, Kronmuiler descreve a termodinimica e a

Cap. Il 26



cinética desses pares atdmicos utilizando o sistema de dois niveis de Anderson (TLS).

Fig. II1.4. Modelo de pogo duplo de um TLS descrevendo a reorientag#o de um eixo de par atémico.

Na Fig. II1.4 cada TLS é caracterizado por uma energia de ativagdo Q que € modificada
pelas energias de interagdo magnética e;; do i-ésimo par atémico nas suas orientagdes j=1,2.
Em geral existe um mimero grande de TLSs, sendo caracterizados por um amplo espectro

P(Q) de energias de ativagdo e energias de separagio magnética:

2A (T1L.3)

| T BTy

As energias de interagdo £,; no modelo de Kronmuller sdo em geral compostas de trés

termos.

e, = eSvelSvel (111.4)

onde £* denota a energia de troca, £ energia de acoplamento spin-6rbita € ™ a energia de
acoplamento magnetoeldstico. Todos os trés termos s@0 considerados como energias de interagao
magnética local do par atdmico com os seus vizinhos mais préximos.

Uma equidistribui¢do dos pares atdmicos (em todos os niveis de energia nos quais 2A<kT)
é produzida ao desmagnetizar a amostra. Apds a desmagnetizagdo ocorre uma redistribuigio dos
pares de 4tomos para configuragdes energeticamente mais favordveis, por exemplo, na Fig. IT1.4,
de j=1 para j=2. Tal processo pode ser descrito por uma cinética de reagdo de primeira ordem
de TLSs nd#o acoplados caracterizados pela energia de separagio 2A e com uma certa

probabilidade de ocupagio [Kronmuiller et af. 84). Pela redistribuigio dos eixos de pares atdmicos
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a energia de interacdo da magnetizagdo total Mg com os pares atdmicos € reduzida.
Consequentemente a parede de Bloch fica confinada em um potencial dependente do tempo,
chamado de potencial de estabilizagdo [Kronmtiller 83, Kronmiller e Moser 83, Néel 52]. De
acordo com a teoria de Kronmiller [Kronmiuller e Moser 83], o aftereffect é definido como a

variag@o da reluctividade r entre t=0 e t, e é dado por:

Ary = Lo L. _L 400D (IHLS)
O X% 28M; AUy

onde S denota a 4rea da parede por unidade de volume e ¥, corresponde & susceptibilidade inicial

do material. O potencial de estabilizag@o ¢,, que dependende do deslocamento U da parede, é

determinado através de um cdlculo que envolve as diferentes energias de ativagdo da parede de

Bloch com os pares atdmicos. Apés um cdlculo extenso [Kronmiuller et al. 84], obtém-se a

expressdo para a reluctividade:

) = %:4;- ?415_3 %(:}) ) (IIL6)
onde dp=nd, corresponde 2 largura da parede (§; € um pardmetro). A constante de interagdo
efetiva <e’,> € dada em termos de tensores locais das propriedades magnéticas, tendo a forma
<e?>=ast+a,(A,)? [Kronmiller ef al. 84]. A fungio G(f) depende da natureza do material estudado
e de sua histéria térmica [Kronmuller 83].

O modelo proposto por Kronmuller é andlogo ao modelo de aftereffect em cristais
proposto por Néel. A presenca dos termos de energia de anisotropia local e troca estd em

contraste com o modelo de Allia e Vinai, que propdem que o efeito de relaxa¢do em amorfos estd

exclusivamente relacionado com as interagdes magnetoeldsticas dos defeitos atémicos estruturais.

2.b.ii. Modelo Estrutural

No modelo estrutural de Allia e Vinai os defeitos que participam do fenémeno do
aftereffect sdo identificados como sendo flutuagdes locais das tensdes de cisalhamento, que

interagem com a magnetizagdo local via interagdo magnetoel4stica apenas. O modelo utiliza os
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conceitos desenvolvidos por Egami er al. [Egami er al. 80, 81, 82] para o estudo da estrutura e
da relaxagdo estrutural de vidros metélicos. Nesta descrigdo, os defeitos so definidos em termos
da distribuigdo de tensdes internas na escala atdmica. O tensor de tensdo atdmico o, ; (no sistema
cartesiano) € introduzido nas posigdes atOmicas em termos das forgas entre os pares de dtomos.
Deste tensor, sdo calculadas duas quantidades invariantes, a pressdo hidrostética p e a tensdo de
cisalhamento média 7. Em um sistema livre, temos os valores médios <p>=0 enquanto que
<t>#():;

- 2 _ 2 _ 2 112
.- {l [(011 2%) oz 2033) (9% 2011) ]+ o, + 0%+ o, } (IIL7)

p= %Z o (IILS)
i

Os defeitos estruturais s#o regides onde os valores locais de p efou T diferem de
seus valores médios além de certos valores tipicos p* e T (obtidos da teoria). A partir de
simulagdes numéricas [Srolovitz et al. 81] verificou-se que os valores de p e T estdo
espacialmente correlacionados, com uma extensdo de 10 a 20 posi¢gdes atdmicas. Assim, €
possivel caracterizar defeitos estruturais como pequenas regides onde os valores do tensor de
tensdo estdo correlacionados e as tensfes atdmicas dominantes podem ser tipo-tensdo (defeitos
p), tipo-compressdo (defeitos n) ou tipo-cisalhamento (defitos T).

As caracteristicas fisicas desses defeitos estruturais fornecem a base para a abordagem
proposta por Allia e Vinai para o problema do aftereffect em metais amorfos. No modelo, tais
defeitos s3o considerados independentes. A relaxagdo da permeabilidade magnética €
consequéncia da interagdo dos defeitos estruturais com a magnetizagdo, dado que os defeitos tém
uma certa mobilidade com baixa energia de ativagio.

Em geral, a energia magnetoeldstica local de qualquer sistema caractrerizado por uma

constante de magnetostrigZo isotrépica A, pode ser escrita como:

€, = -%}.,%: o,0,Y, (IL9)
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onde os v.’s $80 0s cossenos diretores da magnetiza¢do local.

Pode ser mostrado que, ao rodar o sistema de coordenadas dos eixos principais, as
flutuagdes puras de pressdo, caracterizadas pelas trés tensdes principais o; (i=1—3) tendo o
mesmo valor (o=p), ndo estdo diretamente acopladas com a direcdo de magnetizagZo via
magnetostricdo, Como resultado, obtém-se que somente as regides de tensdo de cisalhamento
(defeitos T) interagem com a magnetizagio, dando origem ao gftereffect magnético.

A energia magnética total (por unidade de volume) de um defeito de tensdo simples é:
3 3
e = -gugfy S —51,§ oYY, = -, —EJ._,‘ZJ: v (TIL.10)

onde a constante de troca é a=gugH,S, com H,, campo de troca com cossenos diretores (0,1,0);
e S é o vetor de magnetizagdo local (soma de todos os spins individuais do defeito, assumidos
altamente correlacionados). Utilizando estimativas numéricas, verifica-se que 3/2A,0«a, o que leva

4 seguinte aproximagdo:

e = -a(1+§"=°n] (IIL11)
2 a

Bem abaixo da temperatura de cristalizagdo do material o movimento dos defeitos s@o
considerados locais e completamente reversiveis. Tal movimento n3o envolve difusio atdmica
de longo alcance, mas sim de um movimento coerente do defeito entre minimos adjacentes da
energia livre. O movimento pode ser descrito como uma transig@o entre niveis de energia quase-
equivalentes caracterizados por arranjamentos topolégicos diferentes.

Para calcular a energia total é realizada uma média volumétrica de todos os defeitos
ocupados em equilibrio. Quando a parede de dominio é deslocada (t=0), 2 magnetizagdo de um
elemento de volume do material é rodada de uma &ngulo a, alterando assim as componentes do
tensor de tensdo, e consequentemente os niveis de energia dos defeitos. No entanto, no instante
t=0+, 0 nimero de defeitos que ocupam cada nivel energético permanece 0 mesmo, pois a
redistribuigdo dos sistemas ocorre gradualmente.

O ciélculo da variagd@o da energia ap6s o deslocamento da parede é realizado introduzindo

um sistema de coordenadas que sofre o efeito de uma matriz de rotagfo. A variagdo da energia
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é dada por [Allia e Vinai 82]:

AE = 2%-?’1. (tDsin’a (IL12)
onde <N.> é o nimero total de defeitos cujo movimento ocorre a uma dada temperatura T.
O campo magnético dado pela derivada em relagdio ao deslocamento do termo de energia
em excesso (quando uma parede ¢ deslocada de sua posi¢do de equilibrio) dificulta 0 movimento
da parede, e consequentemente é chamado campo de viscosidade. Uma relagdo direta entre AE

e 0 campo de viscosidade H foi obtida em [Allia e Vinai 81] (ver ftem 3). E possivel escrever:

HE) = g,(&) (I1L.13)

onde I é a magnetizagdo de saturagdo e g, (£) é uma fungdo do deslocamento da parede &,
assumindo seu valor méximo g,™* =2.55 quando £=0.455, onde d € a largura da parede de Bloch
(ver se¢fio 3.b e [Allia e Vinai 81]).

Assim, o aftereffect da permeabilidade magnética medido entre os tempos t, € t, é dado
por:

Al.l. = 2.55x—> 9 (N)r [G(ﬁ) G(tj)]

ap (2 .14
. 05T a1 xhg{t?) ( )

onde H, é o campo ac aplicado, e <t*> é o segundo momento das tensdes de cisalhamento.
Duas consideragdes importantes resultam do modelo de Allia e Vinai. Como a intensidade
do aftereffect em uma certa temperatura T depende do deslocamento médio da parede (equagdo
(II.13)), ndio é possivel comparar valores de Ap/p medidos em virios materiais em um campo
aplicado H, constante. Nesse caso, a mobilidade das paredes difere para materiais com valores
de permeabilidade diferentes. Para realizar uma comparagfo razodvel, deve-se medir Ap/p nas
mesmas condigdes do deslocamento de paredes. Assim, é conveniente fazer essa comparagio no
ponto onde a curva Ap(€) assume o seu valor maximo, quando £=§ _ =0.455 [Allia e Vinai 81].
O procedimento experimental a ser seguido serd explicado na segéo 4. Oufro ponto importante
da teoria € a dependéncia direta com o quadrado da magnetostrigdo, que até hoje foi verificada

experimentalmente em todos os materiais & base de Fe estudados. No entanto, este modelo ndo
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funciona para descrever os fendmenos observados em materiais 4 base de Co, uma vez que esses
materiais, com magnetostri¢do quase nula, também apresentam efeitos de relaxagdo mensuriveis
[Kronmuller et af. 84].

Posteriormente, o modelo de Allia e Vinai foi refinado, a fim de explicar a existéncia de
aftereffect, mesmo para amostras ndo-magnetostritivas [Allia ¢ Vinai 86). Para isso, eles
avaliaram as flutuagdes na energia de anisotropia magnética local causadas pela distor¢do da
estrutura amorfa. Os cdlculos foram considerados a partir de um poliedro cujos vértices
coincidem com os primeiros vizinhos de um 4tomo central. No caso de um icosaedro perfeito a
energia de anisotropia magnética € nula. Ao ser distorcido, afastando-se de sua simetria original,
a energia de anisotropia aumenta. Tal distorgdo estd relacionada com as componentes tipo
cisalhamento do tensor de tensdo. Assim, a variagdo na energia de anisotropia pode ser expressa
em termos de uma energia magnetoeldstica dependente do sitio [Allia ¢ Vinai 86]. Eles

mostraram que a expressdo para o aftereffect magnético obtido a partir da f6rmula para a energia
magnetoeldstica local € dada por:

Ap _ 5553 Nr GE)-G) A% (I1.15)
B RNKT HI
Nesta equagdo A, € definido como:
Mg = 8_2:-(13 + (m)a;) (I11.16)

onde A, é dado por:

R LR LR (11L17)
SRR AL [2af(a)f(a)

onde <C,> & a constante eldstica de cisalhamento média, <z> é o nimero de coordenagdo médio,
a é a distdncia média dos primeiros vizinhos e f(r) € a parte radial da energia de anisotropia

local. Finalmente temos que <m> é o valor médio de um pardmetro de ordem local:

Cap. III 32



my = 2 3 [Pyfeostg)f-1 (LIL18)
z Ik
adupla soma é realizada sobre as dire¢es das ligagdes dos z; vizinhos mais préximos do 4tomo
i, e P, sd0 os polindmios de Legendre de segunda ordem. m reflete o parimetro de distorgdo da
configurago. Neste modelo, € mostrado que A, e A, ndc podem se anular simuitaneamente. Como
consequéncia imediata, temos que A4 € sempre diferente de zero. Nesta teoria é ainda sugerido
que as mudangas dramdticas induzidas em Ap/p ao variar as condigdes de amorficidade do
material (seja o estudo de materiais com diferentes taxas de resfriamento ou efeitos de
tratamentos térmicos), podem estar em parte relacionadas com a presenga desse fator <m> em
A Tal pardmetro é extremamente sensivel & desordem estrutural, e diminui durante a relaxagdo
estrutural, como consequéncia do re-arranjamento atdmico durante -esse processo. Os outros

pardmetros que se alteram apds a relaxagio estrutural s@o o nimero total de defeitos efetivos N

¢ sua energia de separagio.
2.b.a1i. Comparagédo entre os modelos

Os principais modelos propostos para a descrigfio tedrica da relaxagfo da permeabilidade
magnética partem de concepgdes diferentes sobre os defeitos que originam o decaimento temporal
da permeabilidade. Apesar disso, ambos modelos seguem desenvolvimentos andlogos, utilizando
configuragBes de dois niveis e estatistica de Boltzmann para calcular a populagio efetiva de cada
nivel para obter a energia total do sistema. E interessante notar que os dois modelos obtém uma
dependéncia quadrdtica com a constante de magnetostricdo, mas as demais constantes s3o
completamente diferentes. Como estas constantes s3o grandezas microscopicas e¢/ou mateméticas
ndo mensurédveis, se torna impossivel estabelecer uma comparagdo quantitativa entre os modelos.
Ainda nZo foi proposto um experimento critico que indique claramente qual tipo de energia que
realmente domina no processo considerado.

As medidas de aftereffect sao fundamentais no estudo dos materiais amorfos, uma vez que
dependem diretamente da estrutura microscépica do material. Além disso, é importante tentar

eliminar a relaxagdo temporal para a utilizagfo de materiais amorfos em dispositivos industriais.
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As experiéncias realizadas nos dltimos anos vém mostrando que o efeito também € extremamente
dependente da resposta da estrutura de dominios das amostras. Portanto, tal técnica de medida
serve também como uma ferramenta complementar no estudo dos processos de magnetizagdo
em metais amorfos. Assim, para uma andlise macroscdpica adequada € necessdrio considerar a

aproximagdo cinética do problema.

3. ABORDAGEM CINETICA
3.a. Campo de Viscosidade

O conceito de campo de viscosidade, Hy, foi introduzido para descrever a relaxagfio da
permeabilidade magnética em materiais ferromagnéticos [Herpin 68]. Tal conceito permite
visualizar de maneira fenomenolégica a dificuldade progressiva experimentada por paredes de
dominios oscilantes apés uma mudanga na estrutura de dominios. O termo de amortecimento
surge dos processos de ordenamento direcional dos defeitos magnéticos (como 4tomos de
impurezas, pares de dtomos ou mesmo "clusters" atdmicos), que interagem com o vetor de
magnetizag@o local [Chikazumi 64]. Os ordenamentos desses defeitos sdo descritos como
processos termicamente ativados, com um espectro de energias de ativagfio bastante largo para
0 caso de ligas ferromagnéticas amorfas [Kronmiller 83]. O campo de viscosidade € zero
imediatamente apés um re-arranjamento das paredes de dominio (#=0), e cresce com o tempo até
um valor de saturagdo que depende da amplitude do deslocamento das paredes, isto €, do valor

medido da indug@o magnética B.

Normalmente a dependéncia de A, com a indugio B e com o tempo ¢ € fatorada [Néel
52, Herpin 68]:

H.(B.H) =h (BYG() (I11.19)
Onde G(f) € uma fun¢io monotdnica do tempo, que tem os valores limites G(0)=0 e

G()=1. A forma de h(B) para 0 movimento de paredes de 180° foi deduzida para ¢ caso de

ligas cristalinas [Slonczewski 63] e amorfas [Allia e Vinai 81]. A curva h(B) € caracterizada
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(assim como no caso dos materiais cristalinos) por um médximo bem definido que corresponde
a um valor particular do deslocamento da parede de Bloch [Allia e Vinai 81].

O conhecimento da cinética isotérmica de H.{(B,!) é de grande interesse no estudo do
aftereffect em ligas amorfas, pois a fungdo G(f) contém informagdes completas e diretas sobre
0 espectro de constantes de tempo do conjunto de processos de ordenamento. Para esse estudo
a realizagdo de medidas do campo de viscosidade feitas a B constante sdo muito importantes
[Wang ¢ Ho 88, Allia et al 91a]. Na maioria dos trabalhos relacionados com medidas da
relaxagdo da permeabilidade magnética mantém um campo alternado H, constante, ¢ é medido
0 decaimento de B com © tempo apds um re-arranjamento das paredes. A condi¢do de manter B
constante significa simplesmente que 0 movimento das paredes de dominios ndo é afetado pelos
processos de ordenamento, apenas envolvendo um aumento no termo de dissipagdo de energia.
Nas medidas convencionais, 0 estado dindmico de cada parede é continuamente modificado,
levando a um progressivo amortecimento na amplitude de oscilagdo. Desta forma, medidas da
cinética de B no método convencional somente poderiam dar alguma informagdo da fungdo G(1)
se a mudanga relativa de B, AB, for pequena se comparada com o valor inicial de B (AB <« B(0)).
Isto € geralmente o que acontece no caso de ferromagnetos cristalinos, enquanto que nos amorfos
AB=B(0)-B(*) pode ser até compardvel com B(0). |

3.b. Consideracdes Tebricas para as medidas de aftereffect

Vamos considerar a evolugdo temporal da indugdo magnética B durante uma medida
tipica de aftereffect em um ferromagneto amorfo. Deve ser notado que a fungdo B(r) é
proporcional  resposta magnética do material a um campo oscilante H (f)=H, exp(iwt), e portanto
oscila com a mesma frequéncia v=w/2xr. A relaxa¢io magnética estd entretanto relacionada com
o comportamento do envelope de tal fungdio. Normalmente a frequéncia de oscilagdo v €
escolhida para ser significativamente maior que o inverso do tempo mais curto a ser analisado
numa medida de relaxacdo [Allia 89]. Desta forma, as oscilagdes répidas de H,, H; e B podem
ser desprezadas, e somente valores pico a pico dessas quantidades serdo considerados. Em

particular, todas as dependéncias temporais e derivadas temporais irdo se referir a mudangas nos
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valores pico a pico dessas quantidades que oscilam rapidamente.

Consideremos 1 como sendo a permeabilidade inicial intrinseca da liga. A indugdo
magnética B=B(H,, H;) é escrita como B=pH -pnH .

A mudanga total de B com o tempo € dada por:

G, dH,

= {11.20)
de dt dt

Agora, dH/dt € a variagdo total do campo de viscosidade com o tempo, e pode portanto

Ser escrita como:

dH (OHp) (O0Hr|dB (IL21)
dr a ), \@B ) dr

A equag#o (II1.21) tem um significado dbvio: O campo de viscosidade pode variar com
o0 tempo n3o somente intrinsicamente, isto €, pelo efeito dos processos de ordenamento, mas
também devido a possiveis mudancas na largura da regido varrida pelas paredes de dominio
oscilantes (segundo termo da eq. (II1.21)). Desde que o campo de viscosidade é dado por
definicdo como H(B,))=h(B)G(#), a equagdo (I11.21) fica:

d” - @9 I ek 20 (IL22)

Inserindo a equacgdo (II1.22) na equagdo (I11.20), obtemos:
_ dG
osd

I( -}

(I11.23)

&|&

Que é uma equagdo geral relacionando qualquer mudanga em B & mudangas em H, e H..

Dois casos de interesse particular estdo contidos na equagdo (I11.23):

(a) Medidas a B constante. Neste caso, a condi¢do dB/dr=0 implica:
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dHO
dr

- "T(B)%‘g (I11.24)

Assim, nesta equagdo podemos perceber que a evolugdo temporal do campo de viscosidade
reproduz 0 comportamento do campo aplicado para medidas a B constante. O campo H, deve ser
progressivamente aumentado para manter B constante contra o aumento do amortecimento

durante uma medida.

(b) Medidas com H, constante, ou seja, medidas de aftereffect convencionais. Neste caso, a

equacgdo (II.23) se transforma em:

hy(B) “Tf
. . (II1.25)
+ ﬂr_ G
dB

el

T |-

Cuja solugdio vai relacionar a relaxagdo de B a4 evolug#o temporal do campo de
viscosidade G(). A equagdo (II1.25) pode ser resolvida candnicamente para B(f) transformando-a
em uma equagdo de primeira ordem para a grandeza R=dG/dB:

dR
ar | - HL.26
T P(B)R=(XB), ( )
Onde;
9 ~l_d2h‘l‘(d'h‘l‘]ql (I11.27)
PB)=2—Lh; — =
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d ""“r]—l (I11.28)
A= 7{.3( B
A solugdo da equagdo (ITL.25) € entdio:

B() = B(0) - ui [B)IG®) , (111.29)
onde B(0)=pH,. Esta é uma equag¢do implicita para B(#), que requer um conhecimento detalhado
da fungdio h.(B). A forma de hA{B), para 0 caso de movimento oscilatério das paredes de

dominios foi tratado por Allia e Vinai para ferromagnetos amorfos [Allia e Vinai 81]. Uma boa

aproximagdo analitica dessa fungdo é:
h(B) = asin(— —] (I11.30)

Onde o contém informagdo sobre a "for¢a" do amortecimento viscoso, isto €, 0 nimero N e a

energia de acoplamento &, dos dipolos magnéticos de ordenamento:

_ Noeg
21 kT

(IIL.31)

onde I é a magnetizagdo de saturagdo da liga.

B, € o valor da indugdo magnética no qual a curva ~(B) tem um méximo. Esse méximo
corresponde a uma amplitude de deslocamento da parede de Bloch £=0.453, onde & € a largura
da parede (ver Fig. IIL5) [Allia ¢ Vinai 81}. Para realizar esse cdlculo, Allia e Vinai
consideraram o movimento oscilatério de uma parede de Bloch de 180° intragindo com particulas
através de uma intragfo pseudo-dipolar. Cada dipolo elementar € caracterizado pela constante de
acoplamento a e pelo ngulo entre as duas dire¢des possiveis do eixo do dipolo [Allia e Vinai
81}.

A evolugio temporal do campo de viscosidade é entfio dada por:
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Fig. II1.5. Comportamento da fungo g,(&)=2I;H,(E)/a, onde o € uma constante {Allia e Vinai 81].

B(O) - B()
) ——
G0 asio ® B@ (111.32)
rE 2B,

e pode ser tirada de uma medida simples da relaxagdo isotérmica de B(#), pois B(0) e B, sdo
conhecidos com uma boa precisdo em medidas convencionais de aftereffect.

Assim, para efetuar a medida, deve-se proceder da seguinte forma: Apés a aplicagdo de
um pulso magnético hd um rearranjo na estrutura de dominios. Mede-se B(H..t,) e B(H..t1,), que
sdo os valores da indugdio magnética em dois tempos fixos apds o re-arranjo das paredes de
domfnios (#,<?,), para diversos valores de H,. Se definirmos aftereffect AB(H )=B(H,,t,)-B(H_.t,)
como sendo a diferenga entre os valores da indug@o obtidos no méximo da curva AB versus H,
[Allia e Vinai 82] temos que das equagles (IH1.29), (II1.30) e (II.32), pode ser facilmente
verificado que a condig¢do d(AB)/dH =0 implica na relagfo:

m(.,, B(tl)] _BO)-B¢) (x B(’z)] (11.33)

2 B | BO)-Bt) \2 B,

Permitindo entfo encontrar B, a partir do conhecimento dos valores experimentais de B(0), B(z,)
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¢ B(1,), onde todos os valores s3o medidos em H, correspondendo ao méximo da curva AB vs.
H

4. METODOS DE MEDIDAS DE AFTEREFFECT

4.a. Método Convencional (H Constante)

Em principio, as medidas da relaxagio da permeabilidade magnética ndo sdo muito
dificeis. Apés a desmagnetizagdo da amostra, ¢ comportamento com o tempo da permeabilidade
magnética a.c. é controlado num intervalo de tempo cujos limites (¢, e ¢,) sdo controlados e
mantidos constantes para permitir uma comparagdo entre diferentes decaimentos da
permeabilidade. A medida é uma média entre varos decaimentos (para um dado valor de H,),
a fim de minimizar as flutuagdes experimentais, que no caso sdo bastante grandes.

Obviamente, o principal problema experimental com ligas amorfas ¢ o comportamento
quase-logaritmico de p,(f) apés a desmagnetizagdo. Neste caso, uma parte considerdvel do
fendmeno de relaxagdo ocorre em intervalos de tempo muito curtos (¢ < 1 s). Desta forma,
métodos tradicionais, como por exemplo a desmagnetizagio a.c. a 50 Hz, ndo s3o muito dteis
pois nfo permitem o estudo da relaxagdo para tempos menores que 1 s. Entretanto, com o método
impuisivo [Allia et al. 80, Sato Turtelli e Vinai 90, Allia et al. 90b] é possivel estudar o
comportamento da permeabilidade a partir de 10° s apés cada mudanga na estrutura de dominios.
Neste caso, a desmagnetizagdo € substituida por uma mudanga repentina da estrutura de dominios
da amostra, obtida ao aplicar um pulso magnético (maior ou igual 4 coercividade H, da amostra)
SUPETPOSto a um pequeno campo magnético oscilante H..

O diagrama de blocos do sistema de medidas estd esquematizado na Fig. II1.6. No sistema
experimental utilizado no Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas (IFGW, UNICAMP),
o pulso tem uma largura de 107 s e intensidade de até 6 Qe. O campo senoidal aplicado tem uma
frequéncia de 90 kHz, e pode ter amplitudes de até algumas dezenas de A/m. Logo apds a
aplicagdo do pulso, enquanto as paredes de Bloch retornam ao equilibrio, uma voitagem a.c. com

amplitude decrescente € induzida numa bobina sensora, e este sinal é retificado e amplificado
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Fig. I11.6 Diagrama de Blocos do sistema de medidas de aftereffect com H, constante,

Amostras diferentes (ou ainda, as mesmas ligas produzidas ou tratadas de maneiras
diversas) podem apresentar valores diferentes de permeabilidade. Assim, para um determinado
valor de H, aplicado a resposta das paredes (isto €, o seu deslocamento) é diferente para cada
material estudado, dificultando comparagdes de Ap/p. Porém, quando sdo tomados os valores
méximos de Ap nas curvas Ap vs. 1, é possivel obter uma comparagdo razodvel, uma vez que
obtemos a mesma amplitude do deslocamento de paredes [Allia ¢ Vinai 81]. Essa posigdo de
méximo varia de fita para fita, mas representa (para o caso de paredes de 180°) uma amplitude
de deslocamento correspondente a 0.459, onde & € a espessura da parede.

Assim sendo, o procedimento experimental € o seguinte [Allia e Vinai 82]: Inicialmente
¢ levantada a curva AB em fungfio de B, de onde determina-se o valor de B, (e o valor de H,

correspondente). A relag@o Ap/fn € obtida diretamente efetuando-se o cdlculo de AB/B no méximo
da curva AB(B) {Sato Turtelli e Vinai 90].

4.b. Novo Método (B Constante)

Conforme os resultados apresentados na se¢#o 3, medidas da relaxagdo da permeabilidade
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magnética realizadas mantendo a indugZo B constante tém uma interpretagdo mais clara e correta,
refletindo diretamente a cinética do campo de viscosidade apés o desarranjo da estrutura de
dominios. Entretanto, tal sistema de medidas somente foi concebido em 1988, por Wang e Ho
[Wang e Ho 88]. Neste sistema, entretanto, o tempo de resposta era da ordem de 1 s, enquanto
que é bem sabido que os efeitos de relaxagdo em amorfos se caracterizam por uma cinética
rdpida em tempos muito curtos. O grupo do IEN "Galileo Ferrans”, de Torino (Itdlia),
desenvolveu recentemente um sistema de medidas mantendo B constante com um tempo de
resposta de aproximadamente 1 ms, a fim de evitar perda de informagdo nos efeitos de tempos
curtos nos materiais amorfos [Allia et al 91a].

O diagrama de blocos do sistema de medida da relaxa¢do da permeabilidade magnética
mantendo a indugiio B constante (sistema de "feedback" do IEN"GF") € mostrado na Fig. II1.7.
0 oscilador senoidal tem um sinal de 100 kHz de amplitude constante. Este sinal € mandado para
a bobina primdria através do amplificador de voltagem controlada (VCA) e do amplificador de
transconduténcia (G,). Através de uma bobina secundédria, uma onda quadrada (Q) de baixa
fraquéncia (v=0.3 Hz) induz rearranjos peridédicos das paredes de dominios em posi¢des
diferentes dentro do material, a fim de realizar medidas de relaxa¢do em sequéncia. A voltagem
induzida na bobina de "pick-up" (que corresponde ao sinal de B) é amplificada por Ay € medida
por um detetor rdpido de picos, cuja saida V, € uma voltagem d.c.. Esta voltagem é comparada
com uma voltagem de referéncia V,, e a diferenca entre essas duas voltagens é mantida em
valores muito préximos de zero através de um integrador. Se a magnetizagfo estd acima ou
abaixo do valor de referéncia pré-fixado (V_ #V,), a diferenga é amphficada para controlar o
ganho no amplificador, a fim de alterar a amplitude do campo H, aplicado, e manter o valor da
indugfo magnética B constante (sistema de "feedback"). A variagdo do campo aplicado AH é
medida através de um detetor de picos e analisada por um analisador de sinais no dominio dos
tempos.

A frequéncia méxima de operagdo do sistema € v, =100 kHz. A detec¢do dos valores
de pico de B € otimizada escolhendo a maior frequéncia de operagdo possivel. A indugio B pode
ser mantida constante em um intervalo que varia essencialmente de zero até um valor By, que

estd relacionado com a mdxima corrente de saida do amplificador de transcondutincia G,
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Fig. II1.7. Diagrama de blocos do sistema de medida a B constante.

(=10 mA). Claramente, para diferentes amostras com diferentes permeabilidades iniciais p;,
B, serd diferente, sendo maior quanto maior for p,.

O tempo de resposta minimo do sistema foi checade usando uma onda quadrada como
sinal de referéncia, e medindo o tempo de subida da resposta. Para A;=100, o tempo de resposta
¢ da ordem de 1 ms. O suporte de amostra, que sustenta as tr€s bobinas, é colocado em uma
caixa de Mumetal, para blindar a amostra de distdrbios magnéticos e elétricos. Medidas da
variacdo do campo aplicado AH(#)=H(t,)-H(1,) sdo realizadas para diversos valores da indugéo
magnética B (constante) entre os tempos fixos ¢, e £, Como B=pH =n[H()-H{B,)], numa
medida a B constante, qualquer mudanga em H(r) com o tempo reflete diretamente uma mudanga
em Hi(B=cte.r) (ver secdo 3.b). Assim, € possivel extrair a variagio temporal de H; medindo
diretamente as mudangas no campo aplicado.

Os primeiros resultados obtidos utilizando este novo sistema de medidas a B constante
j4 permitiram tirar uma série de conclusdes interessantes a respeito do campo de viscosidade e

da dindmica das paredes de Bloch em materiais amorfos e nanocristalinos [Allia et al 91a, 91b,
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92a).

Nestes trabalhos, os autores confirmam a hipStese de Néel [Néel 52], onde a dependéncia
do campo de viscosidade com o deslocamento de paredes (i.e. B) e com o tempo € fatorizada:
HB)=h(B) G(t), com G(0)=0 e G(=)=1. Esta suposi¢do leva a duas predi¢des que sdo
confirmadas no trabalho [Allia et al. 91a]:

a) A forma da curva AH.=H(B,1,)-H(B.t,, versus B deveria diferir somente por um fator de
escala para diferentes limites do intervalo de tempo considerado (7, e 4,).

b) A dependéncia temporal do campo de viscosidade, que € quase logaritmico, deveria ser
independente do valor de B.

Também foi concluido que ndo € possivel propor uma tnica lel que descreva a evolugio
temporal do campo de viscosidade em ligas amorfas [Allia ef al. 92a]. Leis de cinética simples
podem ser uma boa aproximacg#o para intervalos de tempo limitados, mas sdo inadequadas para
descrever a curva de relaxagdo completa. Este fato estd relacionado com a natureza intrinseca do
fendmeno de relaxacdio magnética em amorfos, que pode ser atribuido a védrios tipos de
ordenamento, distribufdos sob diferentes intervalos de energias de afivagdo e possivelmente

caracterizados por energias de interagdo diferentes com a magnetiza¢do espontinea.

5. ESTUDO DE MATERIAIS NANOCRISTALINOS

No nosso trabalho foram utilizados ambos sistemas de medidas de aftereffect. Neste
capitulo, estudamos a cinética do campo de viscosidade através do novo sistema de medidas com
B constante (medidas realizadas durante um estigio no Istituto Elettrotecnico Nazionale "Galileo
Ferraris”), para acompanhar o desenvolvimento da fase nanocristalina em ligas de
Fe,, ;Cu,Nb,51,, B, [Allia et al 91b]. Nos demais estudos apresentados nos capitulos seguintes

foi utilizado 0 método impulsivo convencional, com medidas realizadas sistema experimental do
LMBT-UNICAMP.
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S.a. Experimental

As amostras amorfas utilizadas também foram produzidas no [stituto Eletrottecnico
Nazionale "Galileo Ferraris”, Torino, Itdlia. Dois tipos diferentes de tratamentos térmicos foram
realizados em diferentes amostras cortadas da mesma fita de Fe,, ;Cu,Nb,Si,, ;Bg: (a) Tratamentos
isotérmicos em diferentes temperaturas 7, que variam entre 300 e 540°C (tempo de tratamento
t=1 hora); (b) Tratamentos isotérmicos a 7,=540°C para diferentes tempos (10 min.<z,<60 min.).
Para evitar efeitos de temperatura transiente, os pedagos de fita (comprimento: 10 cm, largura:
6 mm, e espessura média: 25 nm) foram colocados em pequenas ampolas evacuadas que eram
rapidamente inseridas em um grande forno de alta capacidade térmica previamente aquecido.
Desta forma, a temperatura da amostra j4 era estdvel em menos de 2 s.. Ap6s o tratamento as
amostras eram rapidamente retiradas do forno e deixadas resfriar 4 temperatura ambiente.

Medidas do valor de equilibrio da permeabilidade magnética imcial p; (+—) foram
realizadas nas mesmas amostras através do método fluxométrico convencional, com a frequéncia
f=100 kHz, correspondente a frequéncia do campo oscilante usado nas medidas de aftereffect.
Todas as medidas foram realizadas na temperatura ambiente, com ou sem aplicagdo de tensdo
mecénica longitudinal ao eixo das fitas.

A variagdo no campo aplicado AH=H(t,)-H(t,) entre os tempos fixos t,=0.025s e t,=0.8s
ap6s um re-arranjamento das paredes de dominios foi medida como fung¢do da indugdo B para
as diferentes amostras. Para isso foi utilizado a técnica de retroalimentagfo descrita na segfio 3.

Como j4 foi anteriormente observado, na presenca do fendmeno de afrereffect, a indugdo

magnética pode ser escrita como:

B = w[H®) - H(BY],

onde H(B,t) & o campo de viscosidade que descreve o efeito dos processos de ordenamento
difusivos no movimento das paredes de Bloch (ver seg¢do 3). H; € fungdo tanto do deslocamento
das paredes de dominios (isto €, B) quanto do tempo. Assim, as medidas das varia¢es no campo

aplicado com B constante descrevem diretamente a variagdo temporal do campo de viscosidade
H; (B=const..{).
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Para a observagdo de dominios magnéticos foi utilizado um sistema convencional
utilizando o efeito Kerr magneto-6ptico. A luz incidente na amostra é polarizada utilizando um
prisma de Nicol. A luz que reflete na amostra ¢ analisada e observada numa lupa, onde os

diferentes dominios aparecem com contrastes diversos [Cullity 72].

5.b. RESULTADOS E DISCUSSOES

Em todas as curvas de AH vs. B medidas sem aplicag@o de tensdio mecénica externa néo
sparece um mdximo bem definido, que segundo a teoria de Allia e Vinai deveria aparecer quando
& magnetiza¢do ocorre essencialmente pelo movimento de paredes de dominios planares de 180°
[Allia ¢ Vinai 81]. Este resultado implica que a estrutura de domfnios das amostras é bastante
complicada. Esta concluséo foi verificada através de observagdes de dominios utilizando o efeito
Kerr magneto-6ptico, onde as estruturas encontradas eram bastante complexas, em concordéncia
com os resultados publicados por Grossinger ef al. e Shafer et al. [Grossinger ef al. 90b, Schifer
et al. 91]. Na amostra as-cast foram também medidas as curvas AH(B) em fung¢do da tensdio
externa aplicada. Neste caso, conforme o aumento da tens#io aplicada a curva se define
completamente, porém, em vez de um méximo, aparecem dois m4dximos bem definidos, que se
deslocam para valores menores de B com o aumento da tens@o. A melhor defini¢do das curvas
ocorre porque a estrutura de dominios se torna basicamente composta de dominios de 180°
longitudinais ao comprimento da amostra (A,>0), mas o aparecimento dos dois mdximos ainda
ndo foi bem esclarecido. Uma hipétese provével é a existéncia de centros de pinning com
energias diferentes.

As curvas AH vs. B, medidas na amostra as-cast e apés uma hora de tratamento térmico
a diferentes temperaturas T, sio mostradas na Fig. [IL.8. A intensidade do aftereffect decresce
com o aumento de 7,. Os efeitos de baixas temperaturas (por exemplo, ap6s um tratamento a
T;=300°C) sédo devidos 2 relaxagdo estrutural da fase amorfa [Allia e Vinai 82, Cruz filho et al.
92b, 92c]., enquanto que os efeitos de alta temperatura estdo claramente correlacionados com a
cristalizag@o do sistema. Apés o recozimento na temperatura 6tima para o desenvolvimento da

fase nanocristalina (7,=540°C), o aftereffect (na temperatura ambiente) praticamente desaparece.
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Fig. IIL.8 Variacio do campo magnético aplicado AH vs. indug3o magnética B ap6s uma hora de TT.
T,=300(®),500(v), 520(a), S4(H) ‘C.  As-cast (O).

Resultados semelhantes foram publicados por Zéveta et al. [Ziveta et al. 90] e por Gawior
¢ colaboradores [Gawior ez al. 91, Gawior e Woch 92], usando o método de medidas
convencional. Nos trabalhos de Gawior, foram também medidas as intensidades do decaimento
da permeabilidade para altas temperaturas, mostrando claramente a importincia da fase amorfa
no acoplamento ferromagnético entre os graos cristalinos. Nesses trabalhos, eles mostram a
grande sensibilidade da técnica do aftereffect, que consegue mostrar detalhes dificilmente
observdveis através de outra medida magnética.

As curvas de AH vs. B obtidas ap6s os diversos tratamentos térmicos a 540°C sdo

mostradas na Fig. II1.9. A intensidade do campo de viscosidade é reduzida significantemente
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Fig. IIL.9 AH vs. B medido em temperatura ambiente apés TT a T,=540°C. Tempo de recozimento
1,=600(®), 1200(a), 2400(M) seg. Circulos abertos: amostra amorfa.

mesmo apds 10 minutos de recozimento. Resultados recentes mostram que mesmo apdés um
minuto de tratamento térmico, j4 h4 a formagdo de cristais com didmetro médio em tomo de 8
nm [Barico et al. 92].

O comportamento com o tempo de tratamento térmico do maior valor medido nas curvas
AH vs. B (Hyy) é comparado na Fig. III.10 com os valores da permeabilidade inicial p, a 100 kHz,
A permeabilidade inicial de alta frequéncia aumenta de um fator trés. O aumento de p, em baixas
frequéncias (<1 kHz) € muito maior (mais de 8 vezes em relagéio ao valor inicial, ver capitulo
VIII). Além disso, deve ser explicitamente notado que as medidas de permeabilidade apresentadas

aqui sdo realizadas em circuitos magnéticos abertos (fitas) e portanto nio sdo diretamente
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Fig. II1.10 Variagdo do campo aplicado (@) e permeabilidade magnética inicial a 100 kHz (O) como
fungdes do tempo de recozimento a T,=540°C.

compardveis com medidas realizadas em amostras toroidais [Herzer 90].

Seguindo como base as teorias e os resultados experimentais existentes sobre os
processos de relaxag@o em ligas amorfas produzidas a partir da solidificagfo ultra-rdpida da fase
liquida, a redugdo no campo de viscosidade pode ser devida, em principio, a dois mecanismos
diferentes. De fato, a intensidade do aftereffect ¢ claramente uma fungfio da densidade dos
defeitos de ordenamento estruturais, que s3o inerentes & estrutura amorfa, e que podem ser
drasticamente reduzidos através de um tratamento térmico que leve a uma amostra completamente
relaxada ou parcialmente cristalizada. Tal redug@o foi observada em diversos casos [Allia ef al.

83, Allia er al. 85, Cruz filho et al. 91, 92]; entretanto, uma quase completa supressdo do efeito
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nunca foi conseguida em amostras estruturalmente relaxadas ou parcialmente cristalizadas. Por
outro lado, a intensidade do aftereffect € bastante sensivel ao tipo de processos de magnetizagdo
que ocorrem na liga amorfa [Jagielinski 82, Allia et al. 90a, Cruz filho 91}, sendo bastante
reduzida quando a magnetizag@o ocorre principalmente através de processos de rotagio, em vez
de ocorrer através de deslocamentos das paredes de domfnio. No entanto, a estrutura de dominios
magnéticos dos materiais nanocristalinos lembra muito de perto a estrutura de dominios
observada em ligas amorfas a base de Fe convencionais [Schifer er al. 92], indicando que uma
fragdio significante dos processos de magnetizagdio em campos muito baixos ainda ocorrem
através do movimento de paredes. Assim, o desaparecimento desse efeito temporal ndo pode ser
explicado somente utilizando esses pressupostos.

Poderia até se pensar em uma série de efeitos combinados que fazem com que ocorra uma
redugdo t#o dristica na relaxagdo da permeabilidade magnética. Em uma vis#io simplista de um
material nanocristalino, os grdos sdo considerados mergulhados em uma matriz fortemente
desordenada [Gleiter 89], cuja temperatura de Curie ndo difere muito da T, da liga amorfa inicial
[Herzer 89]. Se levarmos em conta o fato de que a fragdo cristalina do matenial ndo contribui
para o aftereffect, associado com a forte relaxagdo estrutural e mudanga de composigdo
(diminuindo A, ) que sofre a componente interfacial amorfa, poderia-se esperar uma diminuigéo
significativa na intensidade do aftereffect. Entretanto, como se observa na Fig. 1I1.9, mesmo apés
10 min. de tratamento térmico, a intensidade do aftereffect sofre uma queda de quase 80 vezes,
0 que ndo pode ser explicado considerando somente a relaxagdio estrutural e a mudanga da
composi¢do da fase amorfa, uma vez que nesse estdgio de cristaliza¢do a fra¢do volumétrica
cristalina ainda € bem reduzida. Estas hip6teses serdo posteriormente analisadas utilizando como
base os resultados obtidos a partir de espectros Mdssbauer das amostras (ver capitulo IV).

A supressdo do efeito de relaxagdo pode estar relacionada com a aniquilagdo, ou
congelamento, da maioria dos defeitos estruturais responsdveis pelo fendmeno e que estavam
originalmente presentes no material completamente amorfo. Entretanto, tal aniquilagio deveria
necessariamente OCOITer ndo somente nos nanocristais, como esperado, mas também no volume
amorfo restante. Esta conclusfio pode dar algumas idéias sobre a natureza e tamanho dos defeitos
estruturais responsdveis pela relaxagio da permeabilidade magnética em ligas ferromagnéticas

amorfas. Um congelamento completo dos defeitos na fase interfacial pode, por exemplo, ocorrer
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se 0 comprimento de pelo menos um dos seus eixos for compardvel 2 distdncia tipica entre os
grios vizinhos, isto &, alguns nanometros. Neste caso, a nucleagdo de grdos nanocristalinos
deveria interferir fortemente nos graus de liberdade locais dos defeitos. Assim, o nimero médio
de dtomos individuais que constituem um simples defeito pode ser definitivamente maior que o
valor suposto nas teorias existentes [Kronmuller 83, Allia e Vinai 86]. Outro efeito que pode
contribuir para a diminui¢fo do aftereffect € a indugdo de fortes anisotropias magneto-elédsticas
provenientes do crescimento dos nanocristais. Devido a diferenga de densidades entre a matriz
amorfa e 0s grios cristalinos, devem aparecer fortes gradientes de tensdo em volta dos cristalitos.
As anisotropias de origem magnetostritiva que aparecem por causa desses campos de tensdes
podem ter uma enorme influéncia na mobilidade dos defeitos estruturais. Esses efeitos eldsticos
ainda ndo fora;n considerados com maior detalhe teérico, devido 2 relativa complexidade do

problema, mas certamente t8m uma grande influéncia nas propriedades fisicas dos materiais com

estruturas nanométricas.

6. CONCLUSOES

O fendmeno da relaxagdo da permeabilidade magnética em ligas ferromagnéticas amorfas
ainda ndo é completamente compreendido, sendo dificil descobrir que termos adicionais estdo
presentes na energia de acoplamento responsdvel pelo aftereffect. Com isto, em lugar de discutir
qual tratamento é mais adequado para a descrigdo do problema, o melhor é realizar novos
experimentos que possam esclarecer certos aspectos ainda controversos. Somente com o
desenvolvimento das teorias em paralelo com as novos resultados experimentais serd possivel
encontrar uma descri¢do adequada para o fendmeno. Neste desenvolvimento de técnicas e teorias,
o aftereffect serve também como uma ferramenta de pesquisa para outros fenémenos ligados ao
magnetismo, sendo assim n#o s6 um objeto de estudo, mas ajudando a esclarecer outros efeitos
que aparecem em ferromagnetos amorfos. Assim, pode-se obter informagdes sobre a estrutura de
dominios do material, tensdes internas, espectros de energia de ativagdo, grau de amorficidade,
interagOes magneto-eldsticas, relaxagdo estrutural (processos CSRO e TSRO), e outras

informagdes diretamente relacionadas com a estrutura e magnetismo de ligas amorfas.
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Resumindo, a relaxag@o da permeabilidade magnética tem um papel bem determinado nas
pesquisas em magnetismo de ligas amorfas, tanto do ponto de vista tecnolégico como do
fundamental. Em aplica¢des tecnoldgicas o aftereffect € indesejado, mas serve como ferramenta
importante no estudo de outras propriedades magnéticas e estruturais. Além disso, o fendmeno
em si é ainda pouco entendido, sendo importante estudd-lo para poder compreender methor o
papel dos defeitos magnéticos e estruturais nas propriedades macroscépicas das ligas metélicas
amorfas.

Existem ainda diversas controvérsias em relagfio a cinética de formagéo e o estdgio final
alcangado pelos materiais nanocristalinos, que apresentam excelentes propriedades magnéticas
doces, sendo um 6timo material para ser utiizado em aplicagdes tecnolégicas [Herzer 90, 91].
Neste sentido, medidas de relaxagdo da permeabilidade magnética podem vir a ser uma
ferramenta importante no estudo dos processos de magnetizagio € estrutura de dominios nesses
materiais. Em particular, neste capitulo foi mostrado um estudo do campo de viscosidade no
processo de formagdo dos cristais nanométricos. Analisando os resultados obtidos e a cinética de
formagdo dos nanocristais, foi sugerido que o tamanho dos defeitos estruturais poderia ser
consideravelmente maior que o proposto originalmente nas teorias existentes para o aftereffect,
que ndo conseguem explicar os resultados obtidos para tempos de tratamento curtos, onde ainda
a maior fragdo volumétrica do material é amorfa [Allia et af 91b).

Os resultados aqui mostrados mostram definitivamente que o material no estado
nanocristalino exibe uma melhoria significativa de suas propriedades magnéticas doces destinadas
no sentido de aplicagdes tecnoldgicas. Neste aspecto, ndio ocorre somente um grande aumento da
permeabilidade inicial p; , mas também verifica-se um quase completo desaparecimento do
comportamento de relaxagc3o dessa quantidade. Este é virtualmente o primeiro caso de um
material que contém uma certa fragdo volumétrica de uma liga ferromagnética doce metaestdvel
(caracterizada por uma alta indug@o magnética e magnetostrigdo ndo-nula) que nfo exiba nenhum

efeito relevante de relaxagfio magnética.,
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Capitulo IV. Estudo da Evolu¢do Composicional do
Nanocristal Fe,;.Cu,Nb,;Si,; By, através de

Espectroscopia Madossbauer

1. INTRODUCAO

O estudo da absorg#o nuclear ressonante sem recuo € mais conhecido pelo nome de
Espectroscopia Mdssbauer. Desde o seu surgimento em 1957, o uso de tal técnica cresceu
rapidamente, tornando-se um dos mais importantes métodos de pesquisa em fisica do estado
slido e quimica.

N#o é por acaso que esta técnica experimental é uma das nicas que possul um nome
préprio e sem abreviagdes. Ao contririo do desenvolvimento normal de novos métodos de
medidas, a técnica de espectroscopia Mdssbauer € resultante dos trabalhos de um tinico
pesquisador. Enquanto trabalhava na sua tese, o jovem Rudolf Mdssbauer encontrou uma
pequena e peculiar irregularidade na contagem de raios-y do 'Ir. A partir de um estudo
detalhado do fendmeno, ele ndo somente publicou a explicagdo tedrica do efeito (1958), como
também propds um experimento elegante, que até hoje permanece quase sem modifica¢do. Logo
apds a descoberta, esta técnica foi exaustivamente utilizada e aprimorada, e poucos anos depois
(1961), Rudolf Mutssbauer ganhou o prémio Nobel. Tal efeito vem sendo amplamente utilizado
como uma ferramenta poderosa no estudo de diversos fendmenos fisicos, nas mais diversas dreas
do conhecimento.

Mais recentemente, desde o surgimentc dos materiais nanocristalinos a partir de ligas
metdlicas amorfas, uma grande quantidade de pesquisas vém procurando uma explicagdo
consistente para a formag#o do estado nanocristalino, bem como para as excelentes propriedades
magnéticas que tais materiais apresentam. E como ndo poderia deixar de ocorrer, a técnica da
espectroscopia Mdossbaver tem sido bastante utilizada no estudo das propriedades fisicas dos
novos sistemas amorfos e dos subseqlentes materiais nanocristalinos que aparecem apés

tratamentos térmicos convenientes. Podemos ter uma idéia da importincia da espectroscopia
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Mossbauer, ¢ do grande impacto destes materiais na 4rea de magnetismo aplicado, ao
verificarmos a quantidade de publicagdes neste topico em revistas internacionais. Nos iltimos
dois anos foram publicados 18 trabalhos onde a técnica Mdssbauer foi utilizada como a principal
ferramenta de pesquisa, e isto apenas considerando somente o sistema FeNbCuSiB.

Este capftulo apresentard uma breve introdugio ao fendmeno da absorgdo nuclear
ressonante sem recuo (espectroscopia Mdossbauer), 4 técnica experimental e aos pardmetros que
influenciam o espectro Mdéssbauer. A seguir, serd mostrado o caso especifico da aplicagfo de tal
técnica no estudo do desenvolvimento de materiais nanocristalinos a partir de uma fita amorfa.
Além da determinag@o precisa da composig¢do dos cristalitos, a espectroscopia Mdssbauer permite
estimar as fragOes volumétricas relativas de fase amorfa e cristalina, além de dar uma idéia sobre
& anisotropias locais presentes nos matenais. Resultados recentes da literatura serdo analisados

e comparados.

2. NOCOES PRELIMINARES

_ Antes de descrever o efeito Mossbauer e as interagdes Hiperfinas relevantes, é necessdrio
apresentar alguns conceitos preliminares ligados aos fendmenos de ressonéncia nuclear. Nio serdo
demonstradas todas as férmulas, pois sendo o trabalho ficaria extenso demais. Para uma descri¢io
mais completa pode-se consultar a bibliografia especifica. Neste item, assim como nos itens 3

¢ 4 a bibliografia consultada foi: May 71, Gonser 75, Gibb 76, Gutlich et al. 78, Vértes et al. 79,
Gonser e Preston 83.

2.a. Forma da Linha Espectral e Largura de Linha Natural

Um estado excitado (nuclear ou eletrénico) de tempo de vida médio T ndo pode nunca
ter um valor preciso de energia. O nivel de energia se espalha sob um certo intervalo de energia
de largura AE, que se relaciona com a incerteza no tempo At através da relagdo de incerteza de

Heisenberg na forma de varidveis conjugadas energia e tempo:

AE-Atzh (IV.1)
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At, também considerado como o intervalo de tempo disponivel para medir a energia E, € da
ordem do tempo de vida médio: At = . Transigdes nucleares de um estado excitado (e) para o
estado fundamental (g), ou vice-versa, envolvem todas as energias no intervalo AE. A
probabilidade de transi¢do, ou intensidade como fung¢éo da energia de transi¢do, I(E), € portanto

uma linha espectral centrada na energia de transi¢do mais provével, E, (ver Fig. IV.1).

I(E)
I e
te) Eo __|AE
i
E
1./2
(g} Eq——+C

Fig. IV.1. Intensidade I(E) como fungdo da energia de transigdo E. AE=I'=%/t € a largura da energia do
estado excitado (e) com tempo de vida médio t.

Weisskopf € Wigner mostraram que em geral I't=h é védlido se I'=AE for a largura a meia
altura da linha de trasi¢do espectral. Eles também encontraram que a linha espectral tem uma

forma Lorentziana (ou forma de Breit-Wigner), que segue a férmula:

KE) ~ ['2n

S — (Iv.2)
(E-EQF+@P2)

Para se ter uma idéia da ordem de grandeza das larguras de linha tipicas, temos para uma
meia vida de 10 segundos, uma largura de linha de 6.58°10% eV. Se a energia de transigéo for
66 keV, a razfio da largura de linha com a energia (denotada por 1/Q) é muito pequena: 1/Q =
I/E, = 10",

2.b. Ressonancia Nuclear

Suponha que um nticleo em um estado excitado de energia E, sofra uma transi¢do para
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o estado fundamental de energia E,, emitindo um gama com energia E=E-E,. Sob certas
condi¢des, o quantum de energia E, pode ser totalmente absorvido por outro nicleo do mesmo
tipo (i.e., mesmo nimero de prétons Z e mesmo nimero de neutrons N) que estava originalmente
no seu estado fundamental. Assim ocorre uma transi¢#o para o estado excitado de energia E,. Tal

fendmeno € conhecido como absorgdo ressonante de raios-y nucleares (ver Fig. IV.2).

Nucleus
n Exncited —1+Eg—
State

Nucleus
n Ground —T€g™—
St
ote y-Ray Ermussion  Resonant Resorance
Absorplion Fuorescence

Fig. IV.2. Representacio esquemdtica da absor¢do ressonante de raios-y nucleares (efeito Mdssbauer) e
a fluorescéncia de ressondncia nuclear.

A secdo de choque de absorg@o por ressonéncia (forma da linha de absorgdo) € dada pela
férmula de Breit-Wigner:

I\2
o(E) = L (Iv.3)
2 +4(E-Ep?
onde a segdo de choque de méxima absor¢do (G,) € dada por :
A2 21: +1 1
=2 . IV.4
T U 1 Ve

g

|, e I, sdo, respectivamente, os niimeros quénticos de spin dos estados excitado e fundamental,
A € o comprimento de onda do raio-y e a € o coeficiente de conversdo interna. Tal fator aparece
devido a existéncia de dois principais processos que competem no decaimento dos nfveis
nucleares: emissdo de raios-y € conversdo interna (transferéncia de energia do ndcleo para a
camada eletrdnica). O processo completo é chamado de "fluorescéncia nuclear ressonante”.

Entretanto, a absorgio de raios-y por processos de ressondncia nuclear ndo pode ocorrer
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em nicleos de dtomos (ou moléculas) i1solados, pois, como veremos, hd uma grande perda de

energia por efeitos de recuo.
2.c. Perda de Energia por Recuo

Um raio-y € emitido de um nicleo excitado de massa M e energia média E=E-E,. Se
0 nicleo estava inicialmente em repouso, ac emitir 0 raio-y ele deve se mover com uma
velocidade v no sentido oposto ao sentido do raio-y, por causa da conservagao de momento linear
(ver Fig, IV.3). A energia de recuo (Ey) ¢ dada por:

1
By = La? (Iv.5)
Py Py
g2 Nucleus of mass M
Eﬂ‘ﬁc_")- and mean energy Eo Evy=Ey-Epg
(at rest before y-ray {y -ray energy}

{reccil energy} emission )

Fig. IV.3. Recuo de momento p, e energia E; provocado por uma emissfo de raio-y em um niicleo
isolado.

E a conservagido de momento requer gue:
D= -pT = -EYIC (IV.6)

Onde p, ¢ p, sdo os momentos lineares do nicleo e do quantum-y, respectivamente, ¢ é a
velocidade da luz e E, € a energia do raio-y emitido: E=E-E;. Como a massa do ndcleo é

grande, podemos escrever a aproximagdo nio-relativistica:
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2 2
P B (Iv.7)
M oMe?

Como E; é muito pequena comparada com E,, € razodvel assumir E ~E,. Assim obtemos:

2

E

2Mc

Es
Ep = = 5371072 eV (IV.8)

2

onde A é o niimero atémico do micleo e E, é dado em keV. Como exemplo, para a transig&o
entre o primeiro estado excitado € o estado fundamental do *'Fe (E=E-E,=14.4 keV), E; ¢
1.95- 107 eV. Este valor € seis ordens de magnitude maior que a largura natural da linha de

transigdo espectral em consideragdo (I'=4.55- 10° eV).

Emission Absorption
I1(E) Line Lene

I Egr : Eg -

I I |

I |
r | r

| | I

i X |

% J‘v T ‘V 5

Eg-Egq Eq Eo+Eg E

Fig. IV.4. Consequéncias do efeito de recuo causado pela emiss3o e absorgdo de raios-y por um nicleo
isolado,

Portanto, o efeito de recuo causa um deslocamento da linha de emissdo da posi¢do E, para
energias menores por um fator E; (ver Fig. IV.4). J4 no processo de absor¢do, também pela
conservagdo de momento, o raio-y precisa ter uma energia E-+E; para poder provocar uma
n'ahsigﬁo do estado fundamental para o estado excitado (neste caso p, € p, t€m a mesma
diregdo). Entdo, como vemos na Fig. IV.4 as linhas de transi¢do de emissfo e absorgdo sfo
separadas por uma distdncia 2E; na escala de energia (que é da ordem de 10° I'). Portanto, a
superposicdo (overlap) entre as duas linhas de transigo (e consequentemente a absor¢do nuclear

ressonante) ndo € possivel para dtomos isolados em repouso.
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2.d. Alargamento Doppler

Em um gés os nicleos nfo estio em repouso. Se a emissdio do raio-y ocorre quando o
dtomo se move com velocidade v, na diregdo de propagacdo do raio-y, o raio-y de energia E,

recebe uma energia Doppler E:

v
E, = 2E, (IV.9)

¢ portanto E, deve ser alterada.E=E,-Ex+E,
O alargamento Doppler médio € obtido ao considerar todos os &ngulos O entre p, e v,.
<Ep> ¢ dado por:

(Ep) = Ej = QEMv)"” = UAEEQP = E (QE McH™ (IV.10)

onde temos que E; é a energia cinética média de um nicleo (ou dtomo):

Eg

MY = 2T av.11)

<E,> é da ordem de Eg, ou até maior. Por exemplo, para o “’Fe temos: E=14.4 keV,
E,=1.95- 107?eV e <Ep>=107 eV a 300 K. Assim, a Fig. IV 4 deve ser substituida pela Fig. [V 5.
Nesta figura, observamos que as linhas de emiss@o e absorg¢do tem agora um certo overlap, e
portanto, € possivel encontrar ressonéncia fluorescente. Apesar de agora existir uma superposi¢o,
a aitura da linha € substancialmente diminuida devido ao efeito Doppler. A intensidade é reduzida
por um fator I[/E, (da ordem de 10°®), o que afeta drasticamente o nimero de fétons fluorescentes
observados.

Venficamos nestas consideragdes preliminares a dificuldade de observar a fluorescéncia
nuclear ressonante devido aos efeitos de recuo e alargamento Doppler. E possivel observar a
fluorescéncia ressonante sem as linhas alargadas pelo efeito Doppler? A resposta a esse

problema foi descoberta por R. Mdssbauer na sua tese de doutorado!
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Fig. [V.5. As linhas de emisséo e absorgdo sdo alargadas pelo efeito Doppler, e aparece um pequenc
overlap, Entretanto, as linhas sdo muito menos intensas que as linhas naturais,

3. 0 EFEITO MOSSBAUER

O efeito Mossbauer fornece um meio de eliminar os efeitos "destrutivos" das energias de
recuo ¢ térmica. A chave do problema € o estudo do comportamento de recuo de um micleo

quando ele ndo estd mais 1solado, mas sim fixo em uma rede cristalina.
3.a. Emissdo de Raios-y Sem Recuo

No estado sdlido, um dtomo Mdssbauer ativo encontra-se ligado & rede. Se o raio-y é
emitido pelo nicleo Mdssbauer excitado, a consequente energia de recuo pode ser separada em
duas partes:

E, = E+E, = E, +<E > (Iv.12)

E, ¢ a energia translacional transferida ao cristal como um todo via momento linear. Como a
massa do cristal € enorme se comparada com a massa de um ndcleo, E, é muitas ordens de
magnitude menor que I, e pode portanto ser desprezada.

Assim, a maior parte da energia de recuo é convertida em energia vibracional média da
rede <E,;,>. Tal energia € muito menor que a energia de ligagdo quimica, mas é similar em
magnitude 2s energias de vibragdo da rede (fénons). Como as energias dos fénons sdo

quantizadas, a energia de recuo somente pode ser transferida i rede se for préxima a uma
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variagdo quéntica permitida.
: O modelo matemético mais simples é o modelo de Einstein, onde uma frequéncia
caracteristica wy determina as caracteristicas vibracionais do sélido. Neste modelo, a transferéncia
de energia para a rede somente pode ocorrer para miltiplos inteiros de hawg (0, Thog, £2hwy, ...).
Se a energia de recuo Ei for menor que hwg, entdo somente zero ou uma unidade (hwg) de
energia vibracional pode ser transferida para a rede. Lipkin {Lipkin 1960] mostrou que quando
- muitos processos de emissdo ocorrem, a energia média transferida por evento deve ser exatamente
' igual a Ez. Assim, hd uma certa probabilidade f de que ndoc ocorra excitagdo da rede
| (mansferéncia de energia de Ohwg, chamadas transigSes de zero-fOnons) durante a emissdo ou
absorgdo de raios-y. f é chamada "frag#o livre de recuo” (ou frag@io sem recuo), e denota a fragdo
. das transigBes nucleares que podem ocorrer sem Tecuo. Para E; « hw, uma fragfo (1-f) transfere

' um fonon de energia hwg, portanto:

E, = (1-)ha, (IV.13)
[
Fo1-2tr (IV.14)
hop

Em uma emiss@o de zero-fénons, o cristal como um todo (em vez de um s6 nicleo) recua.
Das equagdes (IV.7) e (IV.10), vemos que pela grande massa do cristal, a energia de recuo e o
alargamento Doppler se tornam muito menores que I. Em um sélido real, as propriedades
vibracionais sZo melhor descritas pelo modelo de Debye, onde existe um largo intervalo de
frequéncias de vibragdo. Mesmo neste modelo mais realistico, é bastante dificil excitar as
frequéncias mais baixas, e portanto ainda existe uma fragdo significante dos eventos nucleares
onde a energia do y ndo é degradada.

O modelo de Debye para sélidos leva & seguinte expressdo para a fragdo livre de recuo:

; ~6E,,
= €ex
P kB eD

04T

2
1 T X
-+ dx

} (IV.15)
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- ky € a constante de Boltzmann e ®, = hwykg € a temperatura de Debye. Dessa férmula, nota-se
- que:
(1) f cresce com o decréscimo da energia de recuo, isto €, diminuindo a energia de
 tmansigdo E.;
(it) f cresce com a diminuigo da temperatura;
(i11) f cresce com o aumento da temperatura de Debye. @, pode ser considerada uma
medida da forga da ligagdo entre o dtomo Mdssbauer e a rede.
f é geralmente conhecido como o "fator de Debye-Waller" (ou "fator Lamb-Md&ssbauer").
Valores caracteristicos de f sZo: 0.91 para a transigdo gamma de 14.4 keV no “'Fe, e 0.06 para

a transigdo gamma de 129 keV no “'Ir.

3.b. O Espectro Mossbauer

No experimento original, Rudolf Mdssbauer tentava medir o tempo de vida do estado
excitado de 129 keV no 'Ir, A absor¢do nuclear ressonante foi pesquisada tentando fazer com
t que as linhas de emiss@o e absor¢do tivessem um certo overlap através do alargamento térmico.
| Ao diminuir a temperatura, era esperado que a largura das linhas diminuisse, por causa do
alargamento Doppler menos efetivo. Entretanto, Mossbauer observou o oposto. A explica¢do que
ele encontrou foi baseada nos processos de zero-fonons. O estado quéntico da rede tem uma certa
probabilidade f (que aumenta com o decréscimo da temperatura) de permanecer inalterado durante
uma transigdo nuclear. O fator f descreve a fragfio livre de recuo das transi¢des nucleares, € €
portanto uma medida da absorg#o sem recuo da radiagdo-y nuclear — o efeito Mdssbauer.

Na Fig. IV.6 ¢ mostrado equematicamente o arranjo experimental de um espectrémetro
Mdssbauer. Se a fonte e o absorvedor estdo em movimento relativo com velocidade v, entfio o
valor efetivo de E, "sentido" pelo absorvedor difere da energia real por um pequeno
deslocamento Doppler de energia e=(v/c)E,. Quando v é zero, os espectros de emissdo e
absor¢do tem um overlap completo, e a absorgdio € maxima. Qualquer aumento ou diminuigdo

na velocidade diminui o overiap. Se v é muito grande ndo h4 mais overlap, e portanto ndo ocorre
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Fig. IV.6. Ilustragdio esquemdtica do sistema experimental para absorgio nuclear ressonante sem recuo.
Os gréficos mostram a transmissdo relativa dos raios-y sem recuo em fungo da velocidade Doppler,

absor¢@o. Assim, ao registrar a transmissdo em fungdo da velocidade v, teremos um espectro de
absorgdo (ver Fig. IV.6). Por convengio, velocidade positiva € a velocidade de aproximagdo, pois

representa um aumento na energia aparente do f6ton que chega no absorvedor. A largura da linha

observada € também uma Lorentziana, mas com largura 2T



;.
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No item 5 veremos com um pouco mais de detalhe os principais componentes de um
especrometro Mdssbauer. Porém, temos antes que descrver o efeito da vizinhanga nos nicleos,

¢ como isto se reflete no espectro obtido.

4. INTERACOES HIPERFINAS

No item anterior consideramos somente transigSes entre estados de energia n#o
perturbados. Entretanto, na realidade os nicleos estdo mergulhados em campos elétricos e
magnéticos, que sdo criados por elétrons das camadas e cargas nas vizinhangas préximas. Além
disso, os nicleos s3o positivamente carregados € podem ter varios tipos de momentos nucleares.
Estes geralmente interagem com os campos elétricos e magnéticos, € perturbam os niveis de
energia nuclear. As perturbagdes, chamadas "interagdes hiperfinas nucleares”, podem ser tais que
apenas desloquem os niveis de energia nuclear, como € o caso da "interagdo de monopolo elétrico
(€0)", ou tais que separem os niveis nucleares degenerados em subniveis (sem deslocar o centro
do multiplete), como € observado na "interagdo quadrupolar elétrica (e2)" e a "interagdo dipolar
magnética (m1)". Somente esses trés tipos de interag&o devem ser considerados na espectroscopia
Mossbauer prética. A "interagdio dipolar elétrica (el)" ndo existe por causa da invaridncia das
forgas nucleares relativa & mudanga de sinal das coordenadas. Interagdes de ordem mais alta (m3,
e4, etc.) sdo despreziveis, uma vez que os seus efeitos na energia sio tdo pequenos que nio
podem ser resolvidos em um espectro Mdssbauer.

Um espectro Mossbauer, em geral, reflete a natureza das interagdes hiperfinas. A inter¢do
¢0 afeta a posi¢do das linhas de ressondncia na escala da velocidade Doppler (ou energia) e leva
ao chamado desvio isomérico ("isomer shift") d. As interagSes e2 e ml separam as linhas de
ressondncia originadas de transi¢des entre niveis nucleares degenerados; o "Desdobramento
Quadrupolar Elétrico” AE, e o "Desdobramento Magnético" AE,, s&o os pardmetros Mdssbauer

resultantes. As informag&es quimicas mais importantes podem ser extraidas desses trés parimetros
Mussbauer: 8, AE, e AE,,.
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4.a. Desvio Isomérico

A maioria dos elétrons atdmicos t€m probabilidade zero de estar dentro do nicleo.
Entretanto, as fungdes de onda dos elétrons-s nio tem amplitude nula no nicleo, e portanto a
densidade de probabilidade de um elétron-s tem um valor definido e pequenc (mas nio nulo)
dentro do nticleo. A carga negativa associada com essa pequena densidade eletrnica dentro do
niicleo interage com a carga positiva dos prétons para deslocar a energia do nicleo. Mas como
os volumes dos nicleos sdo diferentes nos estados fundamental e excitado, os deslocamentos de
energia também serdo diferentes. Assim, a energia da transi¢io entre os dois estados também €&
deslocada, por uma quantidade que depende da densidade de elétrons no niicleo. Isto é, a energia
da linha Lorentziana associada com a emiss#o ou absor¢do sem recuo sofre um deslocamento
(shift) que € proporcional & densidade de elétrons-s.

Este deslocamento pode ser expresso (na aproximag@o ndo-relativista):

s = ce 2R (19,00 40P (IV.16)

onde a constante contém pardmetros nucleares para cada isétopo, OR/R € a mudanga relativa no
raio nuclear entre o estado excitado e o estado fundamental, e o termo entre paréntesis representa
a diferenga na densidade eletrOnica total avaliada no nicleo. Como a densidade eletrfnica no
nicleo é fungdo do estado de valéncia e das ligagdes quimicas, ¢ desvio isomérico é também
conhecido como deslocamento quimico.

Se os dtomos da fonte e do absorvedor ndo sdo idénticos quimicamente, haverd um
deslocamento do espectro da velocidade zero, como pode ser visto na Fig. IV.7.

Na prédtica, somente diferengas em deslocamentos podem ser medidas. Estes
deslocamentos s#o somente relativos. Normalmente, o zero do deslocamento total é atribuido ao
"Fe no o-Fe metdlico na temperatura ambiente. Em materiais amorfos, pode haver uma

distribui¢do de desvios isoméricos por causa da inequivaléncia dos sitios para dtomos da mesma
espécie.
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Fig. IV.7. Espectros para diferentes fontes mostrando o "isomer shift” de sinais opostos.

4.b. Desdobramento magnético

O niicleo tem um momento magnético p quando o ndmero quéntico de spin I € diferente
de zero. Sua energia € portanto afetada pela presenga de um campo magnético, € a interagio de

u com a densidade de fluxo magnético B é formalmente dada pelo Hamiltoniano:
H = -fiB = -gpJB (1v.17)

onde iy € o magneton nuclear (eh/dnm, = 5.04929- 10%" Am? ou JT') e g é o fator g-nuclear

[g=n/(I)]. Resolvendo este Hamiltoniano obtém-se os niveis de energia do nucleo no campo
magnético:

B
E, = --*‘I—mz = -guyBm, (IV.18)

onde m, é o niimero quintico magnético e pode ter os valores I, I-1, ..., -I. De fato, o campo

. magnético divide o nivel de energia em 2I+1 ndo-degenerados e equi-espagados subniveis com

- uma separagdo de pB/L
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Em um experimento Md&ssbauer poem existir transi¢des de um estado fundamental com
um nimero quintico de spin I, ¢ momento magnético p, a um estado excitado com spin L, e
momento magnético p,. Em um campo magnético, ambos estados serdo separados de acordo com
" a5 equagdes (IV.17) e (IV.18). Podem ocorrer transi¢des entre os subniveis, desde que obedegam
aregra de selecdo Am,=0,x1. Esta é a chamada transi¢do de dipolo magnético (m1). Um exemplo
da separagdo pelo efeito Zeeman nuclear € mostrado na Fig. IV.8. Neste esquema sdo mostradas
as transigOes permitidas para o ''°Sn. Para este isotopo [=1/2, 1.=3/2, p,=-1.041py e p,=+0.67py.
A mudanga de sinal dos momentos magnéticos resulta em uma inversdo relativa dos multipletos.
Na figura pode-se ver que as linhas ndo tém a mesma intensidade, mas a razdo 3:2:1:1:2:3
mostrada é frequentemente encontrada nas ressondncias do *’Fe em amostras policristalinas

aleatoriamente distribuidas.
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Fig. IV.8. Esquema dos niveis de energia ¢ o especro resultante para um desdobramento hiperfino
magnético de uma transigio I=1/2 — £=3/2.

A separ¢io dos niveis magnéticos € diretamente proporcional ac campo presente no
nicleo, que é frequentemente chamado campo efetivo ou campo interno (ou ainda, campo
hiperfino). Assim, a separagdo das linhas do espectro Mdssbauer é uma medida direta desse
campo interno. Além disso, as intensidades relativas das linhas do espectro contém informagéo
sobre as orientagBes dos campos efetivos da fonte e do absorvedor. Isto ocorre porque a
intensidade e a polarizagio da radiago associada com cada uma das transi¢des possiveis depende
do dngulo © entre a diregdo de propagagdo da radiagdo e a dire¢do do campo interno. As
intensidades relativas sdo determinadas pelos quadrados dos coeficientes de Clebsch-Gordan. Em
um experimento Mossbauer com uma fonte com uma linha simples e uma substincia
magneticamente ordenada como absorvedor, espera-se obter um sexteto de ressonancia, cujo

centrdide pode estar deslocado do zero pela interagd@o de monopdlo elétrico (isomer shift).
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4.c. Desdobramento Quadrupolar

Na discussdo sobre a interagdo de monopdlo elétrico e desvio isomérico, foi considerado
| que a distribui¢fio nuclear de carga era uniforme e esfericamente simétrica. Neste caso o
_ momento quadrupolar € nulo, e 0 termo que Tepresenta a interagio quadrupolar elétrica se anula.
| Outro caso onde a interagdo quadrupolar € nula ocorre quando as cargas extra-nucleares (elétrons
¢ cargas da rede) estdio arranjadas em uma simetria ctibica. Nos demais casos, onde hd um
. momento de quadrupolo observdvel e simultaneamente um gradiente de campo elétrico (EFG)
nfo-nulo no ndcleo, verifica-se uma separagdo de origem quadrupoliar.

A interagdo desse gradiente de campo elétrico com o momento de quadrupolo do nicleo
atdmico pode ser descrito pelo Hamiltoniano:

3 = €90 32 ptyen @2 - D) (IV.19)
4121-1)

onde eg é o valor absoluto do gradiente de campo elétrico na diregéo z (V) no micleo atémico.
@ ¢ o momento de quadrupolo do nicleo, I € o spin € /,, /, ¢ I, s#0 0s operadores de spin

-p 1y

convencionais. O pardmetro de assimetria 7| é dado por:

n=-=_» (IV.20)

onde os indices sdo escolhidos para que 0<n<1:

Wiz |V l2 |V, | 5 V¥, +V,=0 (IV.21)

w Tx

Para /<32, os autovalores do operador (IV.19) sdo:

. €40 1o 2 n*)# V.22
. 41(21_1)[31:;, -1(1+1)] (1 +?] (Iv.22)
onde m, é o nimero quéntico magnético com valores /, /-1,..., -/.

O espectro de quadrupolo somente € simétrico para o caso de uma transigdo 1/2 — 3/2.
Os pardmetros relevantes, como a magnitude de 1 ou o sinal de V,, podem ser obtidos da

dependéncia angular da intensidade das linhas em monocristais, ou do espectro observado quando
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¢ aplicado um campo magnético muito intenso.

Em um experimento Mdssbauer com uma fonte com linha simpies, espera-se obter duas
linhas de ressonincia de mesma intensidade, chamadas dubleto quadrupolar (ver Fig. IV.9), A
distincia A entre as duas linhas de ressondncia corresponde i diferenca de energia AE, e €
chamada "separag@o quadrupolar”.
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Fig. IV.9. Separaciio quadrupolar no *’Fe com I=3/2 no estado excitado e I=1/2 no estado fundamental.

4.d. Efeitos Combinados

Quase sempre o estado nuclear € perturbado simultaneamente pelos trés tipos de
interagdes hiperfinas — monopolo elétrico, dipolo magnético e quadrupolo elétrico. Neste caso
0 diagrama de niveis de energia nuclear pode ser construido por tratamento perturbativo
considerando Ey«E, ou Ey«E,. Um exemplo do caso E,«E,, é mostrado na Fig. IV.10. Neste
diagrama, V,>0 ¢ H#0, e assim o resultado é um espectro Mossbauer magneticamente

desdobrado e assimétrico. Como a assimetria do espectro estd diretamente correlacionada com
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osinal de V,, pode-se determinar o sinal do EFG de uma amostra policristalina a partir de um

espectro Mossbauer.
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Fig. IV.10. Efeitos combinados no *'Fe. A interagdo de quadrupolo elétrico é considerada uma perturbagio
do efeito Zeeman nuclear (separagio de dipolo magnético).

5. INSTRUMENTACAO

Como foi visto anteriormente, um espectrdmetro Mdssbauer bdsico consiste de uma fonte,
um detetor com um sistema de contagem e um sistema de excitagdo para mover a fonte
relativamente ao absorvedor, No exemplo mostrado na Fig. IV.11 € utilizado o isétopo Mdssbauer

mais comum, o *'Fe.
5.a. Fonte

A fonte contém poucos milicuries de *’Co que decai, com uma meia-vida de 267 dias, ao

estado excitado de 14 KeV do *"Fe, como mostrado na Fig. IV.11, O decaimento subseqiente
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Fig. IV.11. Representagao esquemitica de uma experiéncia Mdssbauer e as transigdes nucieares.

' para o estado fundamental do *'Fe € a transigdo de interesse. Como o tempo de vida do estado
: excitado de 14 KeV & da ordem de 107 s, a largura de linha T resultante é aproximadamente 107
¢V. A energia do raio-y é aproximadamente 10* eV, e portanto a largura de Linha relativa é da
ordem de 10"°, Em outras palavras, as frequéncias angulares presentes na radiagfio y de 14 keV

(10 °Hz) estdio concentradas em um intervalo de 10’Hz.

5.b. Absorvedor

Normalmente, o absorvedor € o material a ser investigado, e o espectro Mtssbauer obtido
¢ chamado "espectro do absorvedor”. A largura do absorvedor tem um papel fundamental na

andlise quantitativa do espectro. A largura efetiva ¢, (para um absorvedor de linha simples) é

definida como:

t, = ofmda, (Iv.23)

onde o, € a segdo de choque de méxima absorgio, f, € a fragdio livre de recuo no absorvedor, n,
- ¢ 0 niimero de 4tomos/cm’ do elemento particular, d, € a largura fisica do absorvedor (em cm)

¢ a, a abundincia do isotopo ressonante. Se #,«1 as intensidades das linhas de ressonéncia sio
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:
 pequenas, mas podem ser ajustadas por curvas Lorentzianas. Se #,»1, as linhas s3o alargadas por
I efeitos de saturagdo, e o ajuste se torna complicado. Normalmente, as experiéncias s3o realizadas
- com £,=1. Sob estas condi¢ées o desvio da aproximgio de absorvedor fino é significante, e para

- uma andlise quantitativa a integral de transmiss3o deve ser avaliada.
5.c. Sistemas mecénicos de movimento

A velocidade Doppler necessdria para obter o espectro € da ordem da largura da linha,

ou da separagdio hiperfina. Para o “'Fe, esta velocidade ¢ da ordem de alguns mm/s. Na

gspectroscopia Mussbauer os pulsos de radiagdo que passam através do absorvedor sfio
considerados como fungdes da velocidade Doppler v.

Uma vasta variedade de sistemas de modulag@o de velocidades foi desenvolvida, onde os
sistemas sA0 baseados em diversos principios. E possivel separar tais sistemas em dois principais
giupos: Sistemas de velocidade constante e sistemas de varredura-velocidade. No sistema de

~ velocidade constante, pode-se selecionar uma velocidade particular e manté-la constante enquanto
'~ se varia algum outro parimetro, como por exemplo, a temperatura (para medir transi¢des de fase
~ com grande precis@o). Os sistemas de varredura-velocidade sdo normalmente eletromecénicos,
como por exemplo um transdutor tipo alto-falante ligado a um analisador multi-canal. A maioria
das vezes a fonte faz o movimento e as formas funcionais sdo: velocidade constante, aceleragio
constante € velocidade senoidal ou trapezoidal. A radiagdo medida € gravada em um analisador
de tal forma que a cada canal corresponda um incremento na velocidade. A calibragdo é feita
principalmente pelo espectro hiperfino do a-Fe, onde as posi¢Bes das linhas s3o conhecidas

precisamente.

5.d. Detetores de Radiagiio-y

Existem basicamente trés tipos de detetores para o registro de raios-y: Cintiladores,
contadores proporcionais e detetores de silicio e germénio "lithium-drifted". Os pulsos do detetor
sdo amplificados, passam através de um discriminador que rejeita a maior parte da radigio de

fundo ndo ressonante, e finalmente chega ao canal aberto do analisador.
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A principal diferenga com outros tipos de espectroscopia de transmissdo € o perigo de
trabalhar com radiagio de alta energia, combinado com o alto custo dos radioisotopos. Portanto,
¢ necessdria a utiliza¢3o de densidades de fluxo relativamente baixas. Como consequéncia, sdo
necessdrios tempos de contagem muito mais longos para obter uma precisio razoédvel (horas, em
lugar de minutos). Entretanto, o ganho em resolugido deve ser balanceado contra o longo tempo
expennmental envolvido, que traz junto o problema da reprodutividade a longo prazo do sistema

experimental.
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Fig. IV.12. Arranjo esquemético de um espectrémetro Mdssbauer,

Poucas ressonéncias Mdssbauer sdo ficeis de detectar em temperatura ambiente, sendo
muitas vezes necessédrio resfriar (a0 menos o absorvedor) para aumentar a fragdo livre de recuo.

As principais excegdes sdo o *’Fe e o ''Sn, cujas ressondncias s3o facilmente mensurdveis

mesmo na temperatura ambiente.,

Um diagrama de blocos do sistema completo de medidas ¢ mostrado na Fig. IV.12.
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6. EVOLUCAO COMPOSICIONAL E PROPRIEDADES MAGNETICAS DE MATERIAIS
NANOCRISTALINOS

6.a. Introducéio

Desde o aparecimento das fitas nanocristalinas surgiram diversas ddvidas sobre a estrutura
e a cinética de cristalizagfo desses novos e intrigantes materiais. N30 se sabe ao certo o papel
de cada elemento no processo de cristalizago, e em um primeiro momento sequer se sabia o
composto cristalino formado.

Por causa de sua caracteristica local, a espectroscopia Mdssbauer com *'Fe permite a
investigag@o das mudangas nas vizinhangas dos 4tomos de Fe durante o processo de cristalizagio,
Assim, podem se obter informagdes bastante detalhadas sobre as fases amorfa ¢ cristalina a partir
dos espectros Mossbauer. Recentemente, diversas investigacdes utilizando a espectroscopia
Massbauer para o estudo desses novos materiais nanocristalinos foram publicadas. Aparecem
diversas contradigdes nos resultados obtidos por diferentes grupos, mas em geral as principais
conclusdes sdo bastante coerentes. Uma das principais conclusdes de todos os trabalhos € que os
nanocristais que se formam sdo de Fe-Si com estrutura do tipo DO, (do tipo Fe,Al).

No entanto, ndo se sabe ao certo ainda como o Boro participa do processo de
cristalizagdo. Alguns autores afirmam que o Boro entra como elemento intersticial efou
substitucional na rede de FeSi nos cristais [Fujinami et al. 90, Yoshizawa et al. 88], e outros
dizem que no processo de cristalizagfo s#o formados também compostos do tipo Fe,B efou Fe,B
[Zemlik et al. 91, Kohmoto er al. 90, Pundt et al. 92]. Compostos desse tipo levariam 2
deterioragdo das propriedades magéticas doces, uma vez que apresentam uma anisotropia
magnetocristalina alta [Yoshizawa e Yamauchi 91, Reininger ez al. 92]. Existem também autores
que afirmam que apés o tratamento térmico padrio sdo encontrados somente o composto
cristalino Fe,Si e uma fase amorfa rica em B. Nestes casos, os compostos cristalinos de Fe-B
apareceriam em um segundo estigio de cristalizagfio (a uma temperatura maior que 600°C)
[Hampel et al. 92, Jiang et al. 91, Zhang et al. 91, Petrovit et al. 91, Pulido ef al. 92, Knobel
et al. 92, Brovko et al. 91]. Outros trabalhos afirmam encontrar, apés a formagdo dos

Cap. IV 75



nanocristais, uma fase paramagnética na microsestrutura [Zhang ef al. 91, Pulido et al. 92].

Além das contradictes na obtenc¢o da fragdo volumétrica, j4 discutidas no capitulo I, hd
diversos resultados sobre a composigao da fase cristalina formada. As propriedades magnéticas
dependem da magnetostrigdo do material, e a magnetostri¢io total depende da concentragdo de
Sina fase cristalina. Assim, a percentagem de Si presente nos nanocristais € um pardmetro muito
importante para a obten¢#o de materiais com melhores propriedades magnéticas.

Para uma melhor compreensfio dos espectros Mossbauer obtidos para os matenais
panocristalinos € necessério estudar as distribuigdes de sitios na rede Fe,Si, para posteriormente

poder interpretar os resultados experimentais.

6.a.i. Distribuigdes de Sitios em Fe, Si, (x<0.25) BCC

De acordo com o diagrama de fases do sistema Fe-Si [Kubaschewski 82}, Fe, Si, exibe
uma fase bee desordenada para x<0.1, uma fase ordenada do tipo B2 para 0.1<x<0.12, e para
0.125x<0.25 uma fase ordenada do tipo DO, em temperatura ambiente. A Fig. IV.13 mostra a
célula unitdria da estrutura DO, do Fe,Si ordenado (para o caso estequiométrico de 23 at.% Si).
Tal estrutura consiste de uma sub-rede A cujos sitios sdo ocupados por 4tomos de Fe, e uma sub-
rede D, com sitios ocupados por dtomos de Fe ou Si. Todos os dtomos nos sitios D t€ém oito
dtomos de Fe como vizinhos mais préximos, enquanto que os dtomos de Fe nos sitios A podem
ter um nimero variado de vizinhos Fe ou Si, dependendo da concentragdo de Si. Se um 4tomo
de Fe em um sitio A tem n dtomos de Fe como vizinhos mais préximos ele é chamado sitio A

Em compostos intermetélicos, o campo hiperfino é proporcional a0 momento magnético
do Ferro, e portanto é bastante sensivel aos dtomos de Fe localizados como vizinhos mais
préximos ¢ & distincia Fe-metaléide. O aumento no nimero de 4tomos de metaléide nas
vizinhangas proximas de um certo micleo de Fe leva a um decréscimo do campo hiperfino que
tal 4tomo sente. Assim, o espectro Mdssbauer é composto por um conjunto de diferentes sub-
espectros correspondentes aos diferentes sitios de Fe. A probabilidade de um dtomo de Fe ocupar
os diversos sitios existentes € dependente da concentragdo de Si, e foi calculado pela primeira

vez por Stearns [Stearns 63]. Tal probabilidade é proporcional 4 4rea relativa dos sub-espectros
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Fig. IV.13. Célula unitéria da estrutura Fe,Si ordenada.

obtidos. Neste trabalho Stearns considerou somente a influéncia dos primeiros vizinhos na anélise
do espectro Mdssbauer de ligas de FeSi com diferentes concentragdes de Si. Em um segundo
trabalho [Stearns 66], ela levou em consideragdo também os efeitos de segundos e terceiros
vizinhos, mas tal efeito se torna importante somente para baixas concentragdes de Si [Stearns 66,
Higgstrém 73].

Em uma rede BCC de Fe,_Si, completamente desordenada a probabilidade de que um Fe
tenha n vizinhos Fe é dada por:

P, - (2](1—.:)"):3"‘ (av.24)
onde
(8] . __8 (IV.25)
n nl(8-n)!

Para obter as probabilidades calculadas por Stearns, devemos primeiramente considerar
a ordem médxima na sub-rede D, que no caso estequiométrico Fe,Si se ordena no esquema NaCl
(ver Fig. IV.14), que pode ser imaginado como duas sub-redes D1 (de dtomos de Fe) e D2 (de
ftomos de Si). Esta estrutura tem apenas dois tipos de sitios, sendo que 1/3 dos dtomos de Fe tém
oito primeiros vizinhos Fe (sitios D) e 2/3 dos 4tomos de Fe t¢m quatro primeiros vizinhos Fe

(sitios A). O espectro Mdssbauer observado pode portanto ser decomposto em dois subespectros
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com relagdo de intensidades 1:2.

Fig. IV.14. Sub-rede D do Fe,Si.

Conforme a concentragdo de Si diminui nas ligas ordenadas de Fe-Si, os sitios que
deveriam ser ocupados por dtomos de Si vdo sendo ocupados por itomos de Fe, e portanto
aparecem diferentes tipos de sitios para o Fe. Neste caso, podemos supor que a sub-rede D1
continua preenchida com Fe, e a D2 & "invadida" pelos 4tomos de Fe em excesso. A distribuigio
de Fe ¢ Si em D2 deve ser aleatéria..Assim, o nimero de vizinhos Fe de um sitio A, que estd

no centro de um cubo D, pode variar de 4 a 8.

=/
| Ve

Fig. IV.15. Decomposigio da sub-rede D em outras sub-redes: (a) Sub-rede D1, de 4tomos de Fe. (b) Sub-
rede D2, de dtomos de Si.

Se o mimero total de d4tomos na liga é N, temos (1-x)N 4tomos de Fe. Sabemos também
que 0.5N dtomos Fe ocupam sitios A, e 0.25N Fe ocupam sitios da sub-rede D1. Portanto sobram
(1-x)N-0.75N=(0.25-x)N dtomos de Fe para ocuparem sitios em D2. Em D2 h4 ainda xN 4tomos

de Si, e portanto a concentragfo relativa de Fe em D2 é:
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y = 025-x  _ 025-x _ 1-4x (1Vv.20)
(025-x)+x 0.25

A probabilidade de um 4tomo de Fe em um sitio A ter m vizinhos Fe na sub-rede D2
(além dos 4 Fe da sub-rede D1) é:

4y yyte (Iv.27)
P, (m]y (1-y)

Portanto, temos que o mimero de dtomos de Fe em sitios A com n=4+m vizinhos Fe é
(0.5N)P,. Entio, a fraglio de 4tomos correspondente é dada por:

fay = 2N (4]M 1v.28)
TN \m) 209

que pode ser re-escrita (lembrando que n=4+m e utilizando a equagdo (IV.26)) como (4<n<8):

fA) = 41 J(1-4x)44x)® (IV.29)
n-DI(B-n)! 2(1-x)

A populagdo relativa de dtomos de Fe no sitio D é facilmente calculada:

- (1 -x)N-O.SN - 1-2x V.30
D) (1-x)N 2(1-x) ( )

Na Fig. I'V.16 s3o mostradas as probabilidades de encontrar 4tomos de Fe nos diferentes
sitios em fung@o da concentragio de Si.

Desta forma, se as ligas de Fe-Si estudadas tém estrutura do tipo DO,, as intensidades
relativas dos sub-espectros relativos a cada sitio do Fe devem corresponder A probabilidade de

obter 4tomos de Fe nesse sitio.
6.b. Técnicas Experimentais

No nosso trabalho utilizamos a técnica de espestroscopia Mossbauer para estudar a

evolugdo composicional das fases amorfa e cristalina durante diversos tratamentos térmicos. Os
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Fig. IV.16. Probabilidade do 4tomo de Fe ocupar os diferentes sitios nas ligas com estrutura DO,, em
fun¢do da concentragdo de Si.

resultados refletem os processos de difusdo que ocorrem durante a cristalizagdo. Além disso, €
possivel estimar a fragdo volumétrica das fases. Combinando estes resultados com outras medidas
magnéticas como magnetostri¢io ¢ relaxagdo da permeabilidade inicial, € possivel inferir a
influéncia da formagdc de grios nanocristalinos nas propriedades magnéticas desses materiais
[Knobel er al. 92].

Uma fita amorfa de composigdo nominal Fe,, Cu Nb,Si,,;B, (at.%) foi produzida por
"melt-spinning” (esta mesma fita foi estudada no capitulo anterior). Conjuntos diferentes de
amostras cortadas da mesma fita foram submetidos a tratamentos térmicos a 540°C efou 550°C
por diferentes tempos t, (t,=10, 20, 40 e 60 min.). As amostras foram inseridas rapidamente em
fornos de alta capacidade calorifica previamente aquecidos. Apds o tratamento térmico (realizado |
em atmosfera de Ar) as amostras eram rapidamente retiradas do forno e esfriavam na temperatura
ambiente.

Os espectros Mdssbauer foram medidos & temperatura ambiente no modo de transmissdo,

usando um sistema convencional de aceleragdo constante com uma fonte de Rh(*’Co).
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A constante de magnetostri¢do de saturagdio (A,) foi medida usando o método da rotagdo
da magnetizagdo em pequenos dngulos (SAMR) [Narita et al. 81}, que serd descrito em detalhes
no capitulo V1. Os dados de aftereffect magnético sdo os obtidos através do novo método
experimental que mantém a indugdo B constante, e jd apresentados no capitulo III. Todas as

medidas foram realizadas em temperatura ambiente.

6.c. Resultados e Discussdes

6.c.1. Espectroscopia Mdssbauer

Na Fig. IV.17 é mostrado o espectro de uma fita amorfa. Similar & maioria dos vidros
metdlicos ferromagnéticos, a figura mostra seis linhas largas resultantes do desdobramento
magnético provocado por uma distribui¢do de campos hiperfinos. Tal distribui¢do & resultante da
ndo equivaléncia dos sitios atdmicos em materiais amorfos. para ajustar os dados experimentais

for utilizada uma fungdo de distribuigdo do tipo gaussiana assimétrica:

a2
P®) - tl'p(-(Bz BZ"’] av3y
9

onde 0=0,, 0, para B<B, ¢ B>B,, respectivamente. Além disso, foi incluida uma correlagdo

linear entre o campo hiperfino By, ¢ o desvio isomérico, a fim de levar em consideragdo a
pequena assimetria do espectro.

Os espectros das amostras que sofreram tratamento térmico mostram um espectro que se
desenvolve gradualmente, como pode ser visto na Fig, IV.18. Estes espectros foram ajustados
com uma superposi¢do de cinco tipos de sftios magnéticos e uma distribuigdo continua P(B,,) da
forma (IV.31) descrita acima. Foram assumidas larguras de linhas iguais (0.32 - 0.36 mm/s) para
todos os sitios. No ajuste, as razdes entre as intensidades dos sextetos foram deixadas como
pardmetro livre: I,/I, sempre ficou préxima a 0.34, enquanto que I,/I,=1.1, indicando uma textura
magnética no plano da fita (a Gnica excegdo foi a amostra amorfa, onde L/1,=0.73, que &

préxima, apesar de um pouco maior, da razdo 2/3 tipica de uma magnetizagio aleatoriamente
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Fig. 1V.17. Espectro Mdassbauer da fita amorfa Fe,, {Cu,Nb,Si,, B,.

distribuida). Os pardmetros pertinentes A distribuicdo continua de campos e aos espectros
discretos s@o mostrados nas Tabela IV.I e Tabela IV II, respectivamente.

Na Fig. IV.18 pode ser visto que uma grande proporg¢do da amostra permanece no estado
amorfo, mesmo depois do tratamento térmico padrdo (550°C por uma hora). A fragdo dos niicleos
de Fe no estado amorfo é também mostrada na Tabela IV.I. Os dados também indicam um
deslocamento do P(B,,) para campos menores, refletindo diretamente mudangas na composigio

quimica da fase amorfa, uma vez que Fe e Si se difundem para regides cristalinas.

Os valores dos campos hiperfinos B,, encontrados para os sitios I até V s3o muitos

préximos aos valores encontrados na literatura para as ligas de Fe-Si no intervalo de 10 até 25%
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Fig. 1V.18. Espectros Mussbauer das amostras Fe,, .Cu,Nb,Si,, B, tratadas: (a) 10 min. a 540°C; (b) 20

min. a 540°C; (c) 60 min. a 550°C. A curva sélida no interior mostra a contribui¢io da componente
amorfa.
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Tabela IV.I. Valores ajustados do campo hiperfino mais provével B,, larguras o, € g, campo médio
B,=[B P(B)dB; ¢ 4rea de absorgdo relativa da componente amorfa nos espectros Mdssbauer.

W

TT as-cast 540°C/10’ 540°C/20° 540°C/40’ 550°C/60°"
B(T) 24.0 24.1 21.7 22.6 19.9
o ,(T) 6.4 7.2 7.5 8.1 7.8
oT) 2.9 2.8 45 40 5.7
B,(T) 21.2 20.6 19.3 19.3 18.2

%o 100.0 77.8 57.9 57.3 45.8

de Si [Stearns 63, Higgstrom 73]. Como foi visto anteriormente, os valores de B, obtidos podem
ser atribuidos a distintas regides onde os dtomos de Fe t2m diferente nimero de vizinhos mais
préximos (nn) Fe. Assim, os subespectros II1, IV e V correspondem, respectivamente, aos sitios
com 6, 5 e 4 nn Fe (isto é, sitios Ag, As € A,). Os subespectros I e II correspondem aos sitios
com 7 (A,) e 8 (A; e D) nn Fe. Devido 2 proximidade dos campos hiperfinos, normaimente se
somam os efeitos dos sftios A;, Az e D.

Tabela IV.II. Campos hiperfinos ajustados (Tesla) e populagdes relativas dos sitios cristalinos nos
espectros Mossbauer.

m'I'l‘ 540?’ 540°CR20° 540°Cf40° 550°Cle0?
sitios B, % B, % B, % B, %
I 32.6 227 323 23.2 32.2 24.0 323 24.2
II 31.0 26.1 30.7 211 30.7 19.4 30.6 18.1
411 28.7 21.1 28.3 17.9 28.3 17.2 28.3 16.7
v 24.1 13.2 244 19.6 24.4 20.5 245 22.1
A 19.3 17.1 19.5 18.2 19.5 18.9 19.5 18.8

Os resultados para B, obtidos concordam com um erro menor que 1% com os dados

publicados na literatura. Este fato se constitui em uma forte evidéncia para afirmar que a fase
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cristalina formada é uma solugdo sélida pura de Fe-Si. Mesmo quantidades reduzidas de B
dissolvido reduziriam os valores de B,; de modo mensurdvel. Com isto, exclui-se a especulagéo
de que poderia haver B dissolvido na fase cnstalina [Yoshizawa er al. 88, Fujinami er al. 90].
Uma conclusdo andloga foi obtida por diferentes métodos, como medidas precisas do parimetro
de rede [Kdster et al. 91] e "atom probe analysis" [Hono et al. 91]. Além disso, nestas amostras
ndo foram encontrados compostos tipo Fe-B, como nos resuitados publicados por Zeméik et al.
[Zeméik et al. 91] e Kohmoto et al. [Kohmoto et al. 91].

A concentragdo de Si nos cristais de Fe, . Si, pode ser avaliada comparando as intensidades
relativas dos subespectros I - V com as populagdes fracionais calculadas com as férmulas (IV.29)
e (IV.30) para uma estrutura do tipo DO,. Conforme dito anteriormente, devido 2 dificuldade de
separar 0s subespectros, a soma das intensidades dos subespectros I e 1I é associada com a
superposigo daé contribuig8es dos sitios D, A, e A;. O melhor valor de x para cada amostra foi
encontrado através de um ajuste utilizando o método dos minimos quadrados. Calculando as
populagdes relativas de cada sitio e comparando com as poulagdes obtidas na expenéncia (através
das intensidades das linhas de ressonincia) é possivel estimar a concentragio de Siem cada etapa
da cristalizagdo. Os resultados sdo mostrados na Fig. IV.19. Nesta figura verifica-se a répida
evolugdo desde x=15.5% (que é a razfo Si/(Fe+Si) na liga amorfa) até o valor final de

=(18.240.5) %8Si nos grios cristalinos apés o tratamento de uma hora a 550°C.

As fragdes volumétricas das regides amorfas ¢ cristalinas podem ser estimadas através das
freas de absor¢io correspondentes nos espectros Mossbaver. As 4dreas de absorc3o fornecem
diretamente a proporgdo relativa dos dtomos de Fe em ambas as regides. Assim, tomando a
percentagem de absorg#o da fase amorfa (ditima linha da Tabela IV.I) e combinando-a com os
resultados obtidos para a composi¢ao dos cristais de Fe-Si (Fig. IV.19) € possivel obter o mimero
de dtomos que se encontram na fase amorfa e cristalina. Depois, levando em consideragdo a razdo
dos volumes atémicos do Si e do Fe, sdo estimadas as fragdes voluméiricas, que sdo mostradas
na Tabela IV IIL

O resultado obtido para a fragdo volumétrica amorfa € superior 4 maioria dos resultados
até hoje publicados. Em vdrias referéncias foram estimadas as fragdes volumétricas por diversos
métodos, sendo que o mais comum € através da largura de linha do espectro de raio-X [Herzer

89, Jiang et al. 91, Gawior ¢ Woch 92]. Os valores obtidos por diversos autores ficam na faixa
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Fig. IV.19.Concentragio de Si (at%) nos nanocristais de Fe-Si em fungio do tempo de tratamento térmico.
A seta indica a razdo Si/(Fe+5i) na amostra amorfa.

entre 20% até€ 35% para a fragdo volumétrica amorfa ap6s o tratamento térmico padrdo {Herzer
91]. Porém em estudos mais recentes jé foram obtidas fragdes de até 40% [Gawior e Woch 92]
e até mesmo 50% [Pundt ef al. 92] de fase amorfa . As discrepancias entre os resultados obtidos
podem estar relacionadas com diferengas no estado amorfo inicial das diversas amostras e com
diferentes taxas de aguecimento e resfriamento nos tratamentos térmicos aplicados pelos diversos
pesquisadores (ver capitulos VI e VIII).

A fase amorfa que permanece apés uma hora de tratamento térmico ainda contém uma
grande quantidade de Si. Assumindo que somente os dtomos de Fe e Si migram para as regides
cristalinas, pode-se estimar a composigdo da fase amorfa resultante apés o tratamento térmico

padréo. Desta forma, obtém-se uma fase amorfa de composi¢do nominal Feg ;Cu, Nb; (Siy B;,
(em at%).
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Tabela IV.III. Fragfio voluméuica cristalina v, magnetostricio medida (total), da fase cristalina, e
caiculada para a fase amorfa. AH € a desacomodagdo medida.

Tratamento ascast 540°C 540°C 540°C 550°C
(107 (20") (40") (607
v, 0 0.19 0.38 039 0.49
AS(109) 223 13.5 7.36 3.16 2.0
AS(10%) . 25 35 -3.6 3.7
AT(109) 223 17.3 14.0 7.5 7.5
AH(10°Afm) 72 3 1 0.7 0.5

6.c.ii. Magnetostri¢do e Relaxagdo da Permeabilidade Magnética

Estes diversos resultados obtidos através da espectroscopia Mossbauer podem ser
combinados com outras medidas magnéticas, e com isto estudar em detalhe certas caracteristicas
proprias desses novos materiais nanocristalinos. Por exemplo, combinando os resultados
mostrados com medidas de magnetostrigdo e relaxagfio da permeabilidade magnética inicial €
possivel avaliar a contribuigio em separado de cada uma das fases que compdem os materiais
nanocristalinos. Além disso, é possivel seguir a evolugio temporal das contribui¢des de cada uma
das fases para a magnetostri¢do total. Usando estes resultados, aliados com as medidas de
relaxagdo da permeabilidade magnética, verifica-se que o desenvolvimento do estado
nanocristalino tem uma enorme influéncia nos graus de liberdade dos defeitos locais inerentes
3 estrutura amorfa [Knobel et al. 92a].

O baixo valor da constante de magnetostricdo de saturagdo obtido nos materiais
nanocristalinos tem origem no balanco das magnetostrigdes das duas fases constituintes do
sistema. Devido & grande concentragdio de Si, os nanocristais de Fe-Si apresentam uma
magnetostrigdo negativa, que é compensada pela magnetostrigio positiva da fase interfacial, A
anglise mais simples do problema supde que as componentes da magnetostri¢io de ambas as

fases ndo sdo correlacionadas, e portanto a magnetostrigdo total (A,) pode ser escrita como
[Herzer 92]:
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AT = VAT VA = v AT+ (1-V AT (IV.32)

I cr am”'3 cr

onde v, e v,, denotam as fragdes volumétricas cristalina e amorfa, respectivamente. A Fig. 1V.20
mostra a evolugio da magnetostrigdo de saturag@io para diferentes tratamentos térmicos com
tempos crescentes, medida através do método SAMR (linha cheia) [Polak et al. 92b]. Usando
estes resultados experimentais, juntamente com as fragdes volumétricas estimadas a partir dos
experimentos de Mdssbauer (ver Tabela IV.III), é possivel estimar a magnetostricio da fase
amorfa em fungdo do tempo de recozimento. Para isto, € necessdrio conhecer os valores da
magnetostricdo para a-FeSi policristalino. Os resultados da literatura nesse aspecto sdo muito
escassos, € fol necessdrio interpolar e posteriormente calcular os valores de A, a partir dos
dnicos dados publicados para amostras policristalinas de FeSi [Yamamoto 91]. Os resultados
obtidos sdo mostrados na Tabela IV .III, e também s3o mostrados na Fig. IV.20 (A). Com isto,
utilizando a equagio (IV.32), é possivel estimar a evolugdo da magnetostrigio da fase amorfa (ver
Fig. IV.20). Este resultado ilustra claramente a alta sensibilidade da constante de magnetostrigio
ds mudangas estruturais e composicionais que ocorrem durante o desenvolvimento da fase
nanocristalina.

Usando os valores estimados da magnetostricdo de saturag@io da fase amorfa (AS™), é
possivel verificar as suposi¢es feitas no capitulo III, sobre as principais fontes da relaxagio
magnética nos novos materiais nanocristalinos. Como visto anteriormente, de acordo com as
principais teorias propostas para explicar o fendmeno do dftereffect em materiais amorfos, é
esperada uma relagdo quadrdtica entre a intensidade do aftereffect e a magnetostri¢do de saturagéo
para uma dada temperatura [Allia ¢ Vinai 82, 86; Kronmiiller et al. 84]. Em particular, para ligas
amorfas ricas em Ferro (que € o presente caso), o modelo estrutural de Allia e Vinai prevé:

AH « % = AN, A2 (1V.33)
onde N; é o nimero de defeitos efetivos na temperatura T, ¢ A € uma constante que inclui
diversos fatores que n#o sdo afetados pela relaxag@o estrutural.

Como N; muda durante os tratamentos térmicos, uma amostra de referéncia foi preparada

fazendo um pré-tratamento de uma fita amorfa por uma hora a 300°C. Tal temperatura é muito
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Fig. IV.20 Magnetostri¢do em fungio do tempo de TT: A, (medida); A,” (calculada de {Yamamamoto
91]; e A,"" (calculada com a eq. (IV.32)).

baixa para iniciar o processo de cristalizag@o. Este pré-tratamento foi realizado para produzir uma
amostra na qual praticamente todos os processos irreversiveis j4 tenham ocorrido, ou seja, um
estado com tensdes internas fortemente relaxadas e uma distribuicdo homogénea de volumes-
livres. A intensidade do aftereffect para esta amostra foi AH=35-10" A/m, que é um fator 2
menor que a amostra gs-cast. Como j4 foi anteriormente mostrado, tal efeito pode ser atribuido
2 mudangas nos pardmetros do sistema de dois niveis, tais como a redu¢do do nimero total de
defeitos N1 efou uma mudanga na separagio de energia [Allia e Vinai 86].

A Fig. V.21 mostra os resultados da desacomodag@io magnética em fung¢do do quadrado

da constante de magnetostricdo de saturagdo estimada para a fase amorfa, Mesmo apés 10
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Fig. IV.21. AH vs. A%, As curvas tracejadas e pontilhadas representam o comportamento esperado ao

considerar, respectivamente, as amostras as-cast e pré-tratada como pontos de partida.

minutos de TT a 540°C, uma redugio muito forte na intensidade do decaimento temporal é
observada. Com este resultado exclui-se completamente a visdo simplista de que os valores muito
baixos do aftereffect nesses materiais nanocristalinos poderiam ser interpretados como o resultado
do efeito combinado de uma forte relaxagdo estrutural, uma redugdo em A*™ e o fato do material
apresentar uma pequena fra¢fo volumétrica amorfa. Mesmo que estes fossem os motivos de tio
reduzidos valores para Ap/p, o comportamento quadrético previsto pela teoria deveria continuar
sendo verificado, como tém sido até hoje em todos os estudos realizados em ligas
ferromagnéticas amorfas. Deste resultado, podemos confirmar as previsdes feitas no capitulo III,

que supdem que a quase completa supressdo do efeito de relaxagdo magnética no ferrromagneto
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nanocristalino Fe,, ;Cu,Nb,Si,;;B, somente pode ser explicada se a maioria dos defeitos
estruturais que contribuem para esse efeito temporal sofrer uma espécie de aniquilagdo, ou
congelamento, devido A formag&o dos nanocristais (ver também [Allia ef ai. 91b]). Gawior afirma
que a teoria de Allia ¢ Vinai € verificada na experiéncia que ele realizou, apesar de obter uma
dispersdo bastante considerdvel nos seus resultados [Gawior 92], além de considerar a
magnetostri¢do total do material, sem separar a componente amorfa do resultado experimental
obtido. Em comunicagdes pessoais, ele acredita que o TT a 300°C ndo foi suficiente para
desencadear todos os processos irreversiveis que s#o supostos de terem ocorrido na amostra pré-
tratada. Tais idéias vem sendo atualmente bastante discutidas, e somente novas experiéncias

poderfio oferecer uma resposta definitiva ao problema.
6.c.iil. Transi¢do para o estado cristalino

A taxa de nucleag#io e crescimento na transi¢#o do estado amorfo para o cristalino, para
ransformagdes isotérmicas com crscimento homogéneo e ndo-perturbado € geralmente
interpretado em termos da cinética de Johnson-Mehl-Avrami. Tal cinética descreve o a fragdio de
volume cristalino transformado v(f) do volume v,' em um tempo ¢ a partir do comego da
¢ristalizagdo em um tempo #, [Christian 70, Scott 83, Hampel 92]:

x@® = @ = 1-exp[ ~f+(t-1)"] (IV.34)
1]

com

f = foexp(-E,[kT)

fdenota a frequéncia da taxa de nucleagdo e crescimento, n é o expoente de Avrami que descreve
o tipo (morfologia) da nucleagdo (n,) e crescimento (n,) dos grios cristalinos: n = n, + n, , com

0<n,<1el<n <3 Os valores de n, ¢ n, representam diversos tipos de cinéticas de

" O volume v, é 0 volume total que seré transformado em uma nova fase nanocristalina.
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cristalizagdo: n,=1 para nucleagfio estaciondria, n,=0 para crescimento atérmico dos nicleos
intrinsecos, n,=1.5 para crescimento primdrio, #,=3 para crescimento eutético e polimérfico [Scott
83]. Mais valores para n estdo resumidos em [Chnistian 70). E, € a energia de ativagdo média
para a cristalizagdo. Um gréfico de Avrami, isto € um gréifico de In{-In[1-%(t)]} contra In(t-t,),

deve ser uma linha reta com inclinagio n e que intercepta o e€ixc y em In(t), onde t"=1/f.

1.5 : ,
@)
n=1
ol In(m=7.2 / ]
T o5k i
Y
| o C
<
| 0.0 - _
<
-0.5 -
O Mossbauer
_10 | |
6 7 & 9
In (t=t,)

Fig. IV.22. Diagrama de Avrami obtido a partir dos dados de espectroscopia Mossbauer, x(t)=v(t)/v, (ver
texto para detalhes).

Para examinar que tipo de lei de transformag@o de nucleagfo e crescimento € seguida pela
liga investigada, foi testada a validade da cinética de Johnson-Mehl-Avrami. A Fig. IV.22 mostra
o grafico com x(t) sendo o volume nanocristalino obtido das medidas de Mdssbauer, normalizado
pelo volume total v, que € o volume de saturagdio da fase nanocristalina. No nosso caso
consideramos v,=0.5, que € o valor mdximo obtido para a fragdo volumétrica cristalina, O

comego da cristalizag@io € aproximado para #,=0, porque mesmo apés 2 minutos de TT &
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verificada a formag&o de nanocristais [Hampel er al. 92, Pundt et al. 92, Baricco et al. 92]. Do
diagrama de Johnson-Mehi-Avrami da Fig. IV.22, o expoente de Avrami n e In(t) foram
determinados. Obtivemos os valores n=1, e f= 0.00075 Hz. Se considerarmos que f, € igual a
frequéncia de Debye, de aproximadamente 10 Hz, utilizando a equagdo (IV.35), obtemos uma
energia média de ativa¢do para a nucleagio de aproximadamente 2.6 eV. Tal valor de energia
estd dentro do intervalo de energias de ativagdo para os processos de relaxagdo estrutural,
calculadas para materiais amorfos pelas mais diversas técnicas [Allia 89, Kronmuller 83,
Sartorelli 90, Severino 87, Bourrous e Kronmuller 89].

O valor obtido para o coeficiente n € muito pequeno, e para explicd-lo, deve-se considerar
diferentes mecanismos que se superpdem durante a cristalizagio do vidro metélico
Fe,, sCu,Nb,Si,; B, [Hampel et al. 92]:

(i) Seguindo a proposta de Koster ef al. [Ktster et al. 91], somente a adi¢do de pequenas
quantidades de dtomos de Cu leva a um aumento dos sitios intrinsecos de nucleagdo, o que
acelera a nucleag@io da cristalizagdo primdria. No caso ideal, ndo € necessdria energia para a
nucleagdo (nucleagfio atérmica) e n, € nulo.

(ii) Esta nucleag@io atérmica é acompanhada por processos de nucleagdo termicamente
ativados, que levam »n, a ficar entre O e 1.

(iii) Segundo Hampel et al. [Hampel ez al. 92], o crescimento dos grios ndo pode ser
considerado homogéneo porque em uma liga amorfa a distribuigdo local dos dtomos tem
flutuagdes, e o crescimento dos niicleos é dependente da vizinhanga local. Portanto, a suposigdo
inicial de que o crescimento seria homogéneo e nio-perturbado pode ndo ser vélida, e valores de
n<1 podem ocorrer. Talvéz outra cinética deveria ser considerada, que leve em conta os efeitos

da inomogeneidades locais da estrutura amorfa.
7. CONCLUSOES

Este capitulo apresentou, de forma introdutéria, a técnica da espectroscopia Mdssbauer
¢ sua aplicagdo no estudo de materiais nanocristalinos magnéticos. Os principios fisicos
envolvidos na absorg¢do ressonante sem recuo sfo bastante simples e j4 eram conhecidos antes

da prépria descoberta do fendmeno. Isto fez com que tal técnica se difundisse rapidamente no
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meio cientifico, se tornando uma poderosa ferramenta no estudo de diversos materiais. Devido
a0 seu cardter local a espectroscopia Mdssbauer permite a investigagdo das vizinhangas dos
stomos de Fe, possibilitando o estudo da influéncia de diversos fatores nessa regidio de curto
alcance. Quando bem analisados, os espectros Mdssbauer permitem extrair informagdes que ndo
sdo facilmente obtidas por quaisquer outro método.

Utilizando a espectroscopia Mossbauer nos novos materiais nanocristalinos € possivel
obter resultados que contribuem para um melhor entendimento da formago de tais compostos,
bem como das excelentes propriedades magnéticas observadas. No nosso trabalho foram obtidas
quantitativamente a composi¢do e a fragfic volumétrica da fase cristalina em fun¢io do tempo de
tratamento térmico. Apés o tratamento térmico padrfio (1 hora a 550°C), obtém-se nanocristais
ordenados de Feg,Si,, (com fragdo volumétrica de aproximadamente 50%), sem indicagdo de
outras fases cristalinas. Verifica-se que a fase cristalina tem gradualmente um aumento na
percentagem de Si, sendo que a maior parte da transformagfio ocorre antes de 20 min. de
tratamento térmico. Combinando os dados da espectroscopia Mdéssbauer com os resultados de
magnetostri¢do, foi possivel avaliar a evolugio temporal da contribuigdo da fase cristalina para
a magnetostrigfo total, e assim estimar a contribui¢do das regides amorfas. Além disso, usando
a técnica extremamente sensivel da relaxag&o da permeabilidade magnética, foi verificado que
o desenvolvimento do estado nanocristalino tem realmente uma enorme influéncia nos graus de
liberdade dos defeitos locais presentes na estrutura amorfa. Foi possivel também ter uma idéia
da cinética de cristalizagdo desses novos materiais, através dos diagramas de Avrami.

Estes resultados obtidos a partir da técnica de espectroscopia Mdssbauer vém sendo muito
(teis no entendimento de outras propriedades. Desta forma, novas medidas em novas amostras
(variando o grau de amorficidade das amostras, bem como a temperatura de medida) vem sendo
realizadas, o que sem divida vird a esclarecer ainda mais as diversas lacunas existentes na

pesquisa desses novos materiais de grande impacto tecnolégico.
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Capitulo V. Anilise da Cristalizacdo Através de Estudos de
Difracido de Raios-X

1. INTRODUCAO

Uma das técnicas mais utilizadas na caracterizagio estrutural de materiais € a difragdo de
raios-x. Tal técnica permite obter informagSes morfol6gicas dos gréos cristalinos, assim como
uma estimativa do tamanho dos grios

No caso dos novos materiais nanocristalinos, é fundamental investigar com precisfio o
tamanho dos grdos formados, pois a dimens#io reduzida desses gréios € um dos fatores
preponderantes nas excelentes propriedades magnéticas que eles apresentam. Além disso, é
possivel estimar através de medidas de raios-x as fragdes volumétricas e a composigio dos
cristais formados. Sendo assim, a difratometria de raios-x € uma das mais poderosas ferramentas
de pesquisa sobre a estrutura dos novos materiais nanocristalinos.

Os pequenos graos cristalinos possuem uma estrutura capaz de espalhar coerentemente
a radiagdo incidente, e portanto podem produzir dominios de difragSio extensos no espaco
reciproco. A extensdo desses dominios € inversamente proporcional ao tamanho dos cristalitos,
0 que provoca um alargamento mensurdvel na linha de difrag#o de raios-x. Tal efeito € conhecido
como "particle size broadening”. Na seq@0 2 serd dada uma descrigio um pouco mais detalhada
do fendmeno e do procedimento de tratamento dos dados experimentais necessirio para obter
informagdes precisas das linhas de difragdo de raios-X.

Diversos trabalhos utilizando a difragio de raios-x como a principal técnica de
investigagdo da estrutura dos novos materiais nanocristalinos foram publicados. Kdster er al.
estudaram a cristalizac®o in situ através de difragdo de raios-x resolvida no tempo usando
radiagéo sincroton [Kd&ster et al. 91). Esse trabalho foi fundamental para um melhor entendimento
dos processos que levam a formagéo do material nanocristalino, esclarecendo um pouco o papel
desempenhado pelo Ni6bio e Cobre na cristalizagdo. Apés o TT de S00°C por 1h, eles obtiveram

um pardmetro de rede a=0.2844 nm, e estimaram uma concentragio de Si de 17 at.% nos cristais,
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_axzmannos [(Koster ef al. 91].

=

<se-malisada a influéncia do contetddo de Si/B na microsestrutura dos

_ ===z al. 91]. Nesse trabatho foram estimadas as fracdes volumétricas,
- e variagdes na composigio do material. Para a composigio
_ ~=ma fragfo volumétrica cristalina de aproximadamente 60% apds

- -=my0, 0 procedimento utilizado € um pouco duvidoso, uma vez que
e TI0 da amostra as-cast ndo se modificava durante qualquer TT, ¢
_ _—-nstalina foi utilizado o pico total das reflexdes do nanocristal,
. =xDIco amorfo inicial. Foi também obtido o tamanho dos grdos

__..-—Ta meia altura das reflexdes apls uma corre¢do dos efeitos
... obtido ficou entre 5 ¢ 12 nm, dependendo das condigGes do
| —ncxad liga.
«--zmiosa dos picos de difragdo foi apresentada por Jiang [Jiang 91,
~=7agp um ajuste com curvas Lorentzianas, onde foram consideradas
_czz=nTes para o ajuste. O tamanho dos grios e a constante de rede da
......-ms foram 10.6 nm e 0.5674 nm, respectivamente. O contetdo de
_cmemre 19 at% nos grdos cristalinos [Jiang 91). Para um TT a 520°C,
. —mmiétrica amorfa de 53%, enquanto que para o TT a 580°C, a fragéo
o— Zm outro estudo [Hampel et al. 92}, uma anélise similar foi
__——ando curvas Gaussianas para o ajuste. Eles obtiveram uma
i 0%, a partir das medidas do pardmetro de rede (célula cibica da
. _zragHo cristalina de 70% ap6s o TT a 520°C. |
===ntes evidenciam a grande dispers&o de resultados: Gawior e Woch
_w-==ae fase nanocristalina [Gawior e Woch 92]: 32% para 500°C, 67%
. Baricco et al. [Baricco et al. 92] verificaram que mesmo apés 1
-—mstais nanométricos com tamanho médio entre 8 ¢ 9 nm, o que
—=mores [Hempel et al. 92]. Eles encontraram apés o TT padrdo
-—metro de rede que € praticamente independente do TT, a=2.846
.——tadamente 15 at.% Si nos cristalitos [Baricco er al. 92].

_=—mstradas as andlises das linhas de difragdo de raios-x para nossas
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amostras. A principal novidade nestes resultados € o tratamento cuidadoso dos perfis de linha
obtidos, corregindo diversos erros experimentais através do método de Stokes (ver se¢do 2.b).
Com isso, € possivel estimar com maior precisio os tamanhos dos grios cristalinos do material.
Tal procedimento n3o foi realizado nas andlises publicadas por outros grupos. Além disso, é
possivel obter informagdes adicionais sobre a estrutura do material formado, ao comparar os
resultados obtidos com as principais conclusdes obtidas da espectroscopia Mdssbauer apresentada

no capitulo anterior.
2. CONCEITOS PRELIMINARES

Para descrever, de maneira suscinta, os conceitos necess4rios neste capitulo nos baseamos

em trés referéncias: [Santos 91], [Warren 69] e [Klug e Alexander 74].
2.a. Influéncia das dimensées do cristal na linha de difracio de raios-X.

Se um feixe de raios-x de comprimento de onda A incide em um cristal (paralelepipedo
de lados N,a,, N,a, e Nia,, paralelos aos €ixos a,, a, e a,), a intensidade difratada ¢ dada por
[Warren 69]:

sin’(x DN, @,) sin*(nD-N,&,) sin*(nD-N,d,)

126) = LF? — — - (V.1)
sin’(nD-@) sin’(xD-d) sin¥(nD-dy)
onde
D= 5% (V.2)
A

e F € o fator de estrutura, §, € um vetor unitério na dire¢do da radiagfio incidente e § na diregdo
da radiagdo difratada, 20 € o dngulo entre §¢ §, e L, é a intensidade difratada por um tnico
elétron.

O valor da intensidade no ponto de observagdo depende fortemente dos trés quocientes

da equagdo (V.1), que sdo da forma:
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sin’Nx, V.3

Y= —
sin’x,

onde x;=(n/A)(§-8,)a,. A fungdo alcanga o valor méximo y=N* nas posi¢des x=nn. Quando N é
muito grande, a fun¢do y € praticamente nula em todos os pontos exceto na vizinhanga préxima
de x=nm. Para N pequeno, isto é, no caso de micros- ou nanocristais, ocorre um alargamento do
perfil de linha em torno dos pontos de mdxima intensidade [Warren 69].

Portanto, uma medida precisa desse alargamento pode trazer informagdes diretas sobre o
tamanho do grao cristalino, efou das imperfei¢des da rede que provocam o alargamento. Assim,
um méaximo de difracdo puro produzido por uma amostra cristalina (sem alteragdes devido ao
efeito do equipamento experimental) apresenta um perfil de linha que é determinado pela
distribuig@o do tamanho dos cristais, a natureza e magnitude das distor¢des da rede, a distribuigio
espectral da energia na radiagZo incidente (auséncia de um monocromatismo perfeito, ou
dispersdo), largura das fendas, focalizag@o do feixe, etc. O efeito de qualquer equipamento de
difragdo de raios-x em modificar o perfil puro de difragdo pode ser analisado empregando o
teorema da superposicdo [Klug e Alexander 74). De acorde com este teorema, o perfil
experimental observado A(g) € a convolugdo do perfil puro f{g) ¢ a fungéo peso do equipamento

g(e):

he) = [gn)fle-n)dn v.4)

Assim, a partir de uma medida experimental, para determinar com precis@o o tamanho dos

grios deve-se primeiramente extrair ¢ perfil puro de difragdo f{e) do perfil experimental A(e).
2.b. Determinagio do perfil puro de difracio

A equagdo (V.4) pode ser resolvida por diferentes métodos. Um dos métodos mais
frequentes é o método das transformadas de Fourier, mais conhecido como método de Stokes.
O método de Stokes é bastante Gtil, mas exige um cuidadoso trabalho computacional.

Normalmente, 0 método € aproximado ou contornado, sendo substituido por equagdes mais
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simples baseadas em perfis com certas formas analiticas pré-escolhidas.
2.b.1. Método das transformadas de Fourier

A fungdo g(c) € determinada experimentalmente, tomando-s¢ a linha mais préxima do
espectro de difragdo de uma amostra padrio com tamanho de grio suficientemente grande.
A integral de convolug@o pode ser aproximada para:
ar

he) = [ gmfe-n)dn
w

onde +af2 s3o os minimos valores de € além dos quais a intensidade pode ser considerada igual
a0 seu valor de background. De acordo com o método de Stokes escrevem-se as transformadas
de Fourier das fungBes consideradas H(L), G(() e F(T). As integrais sdo posteriormente

substituidas pelas somatérias correspondentes. Assim temos as seguintes séries de Fourier:

flor = T FO ex’p(—_z’::ec) (V.6)
{

g = Y6 erp(__-Zn;ieC] | .7
4

he) = ¥ HQ Erp(—gl:;le—c] (V.8)
4

onde (=0, £1, 2, ...

Para realizar o célculo, os picos h(e) e gfe) devem ter os méximos coincidentes.

Aplicando o teorema integral de Fourier, pode ser mostrado que:

H(
Fi = ean®d (V9
) G0 )
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onde temos que H(C)=H(U)+iH{(C{) e G(C)=G{{)+iG(). Os dados experimentais nada mais
sdo do que os coeficientes de Fourier dessas quantidades:

AR

Y, g(epcosrel/a) (V.10)
ka-N2

GO

N2
Y ge)sin@ el /a) (V.1I1)

k=-Nf2

GO

N2

Y hepcosnel/a) (V.12)
k=-A2

1

H,(O)

Np2
Y ke)sin@ne/a) (V.13)

k=»-Nf2

H(O)

onde N € o nimero total de pontos experimentais. Da equagdo (V.9) determina-se F, e F, em

termos das partes real e imagindria de H ¢ G:

HG +HG
F, = _£_§+__‘2_‘ (V.14)
Gr +Gi
HG -HG
Fpe ———1 (V.15)
Gr + Gt

E assim, retorna-se & equagdo (V.6) para calcular o perfil puro de difragiio:

fi©) = ¥ FQexp(-2niella) = ¥ Foos 22€8 . 3 F,(C)sin-z-’l:—': (V.16)
{ { ¢

a

Uma condi¢do necessdria para que o o método das transformadas de Fourier tenha éxito

¢ que o intervalo de medidas *a/2 seja dividido em um ndmero N suficientemente grande de
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intervalos [Klug e Alexander 74]. Os erros aleatdrios no perfil 4(€) tendem a produzir oscilagdes
de alta frequéncia na transformada de Fourier H(L), provocando oscilagdes em posigdes proximas
aos limites +a/2. Este efeito pode ser diminuido suavizando os resultados experimentais
anteriormente a aplicagfio do método.

Os coeficientes de Fourier sdo em geral dados pela férmula (V.9), € portanto sdo nimeros
complexos. Entdo é normalmente necessario calcular os termos em seno e cosseno das curvas
experimentais h(e) e g(c). Esses termos devem ser posteriormente combinados para obter os
coeficientes F, e F,, dos quais o perfil f{e) é sintetizado. Os célculos seriam enormemente
simplificados, pela eliminag@o dos termos senoidais, se as fungdes f,g e h fossem simétricas. A
experiéncia mostra que as linhas experimentais seriam simétricas dentro de uma boa aproximagio,
se nfo fosse a assimetria introduzida pelos perfis das componentes a, € &, do dubleto Ka. Para
eliminar a contribui¢do o, das fun¢des combinadas Ko, o, de £ ¢ g, existern diversos métodos.

Vamos descrever o método de Rachinger, que € o que utilizamos em nossa andlise.

2.b.u. A Corregdo de Rachinger

A separag@io do dubleto Ka se torna cada vez mais importante a medida que o dngulo 28
aumenta. No método de Rachinger, assume-se que os perfis de linha devido as componentes Ko,
¢ Ka, do feixe incidente t&ém forma idéntica (ndo necessdriamente simétrica), e que o perfil de
Ko, possui a metade da intensidade do perfil de Ka, ¢ além disso deslocado para dngulos

maiores por;

AQ0) = Zmne(%] (V.17)

O perfil experimental € dividido em intervalos de tamanho A(20)/m, onde m é um niimero
inteiro. O niimero de intervalos deve ser grande o suficiente para delinear claramente o perfil.
Seja 1(1) a intensidade do perfil no intervalo i, e L,(i) a por¢do de I(i) devida somente

a componente Ka,. Entdo, utilizando as hipéteses consideradas temos que:
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L0 = K)-31,(-m) (v.18)

Iul(i-m) =0 , S8 ism (V.19)

Estas equagdes fornecem, através de cédlculos simples, o perfil devido 4 componente Ka,

do feixe incidente.
2.c. Determinagdo do tamanho dos grios cristalinos

Uma vez obtido o perfil puro de difragdo, pode-se determinar o tamanho médio dos grios
cristalinos utilizando a férmula de Scherrer. Esta f6rmula vale quando nédo se consideram que as
tensdes na rede cristalina em proporgdo significativa. O método a ser utilizado no caso em que
a contribui¢do das tensdes da rede € importante, é o método de Warren-Averbach. No entanto
esse € um método onde é necessdrio obter ordens superiores de difragdo, além de exigir um
trabalho computacional mais complexo. Para uma primeira aproximagdo a equag3o de Scherrer
traz uma boa estimativa do tamanho dos grios cristalinos.

Portanto, consideremos o caso onde o alargamento de f{e) € causado apenas pelo tamanho
limitado dos gréos cristalinos. A equagéo de Scherrer para determinar o tamanho médio dos grios
na diregdo normal aos planos (hkl) € dada por [Scherrer 1918];

KA
BcosO,,

i-

onde B ¢ a largura & meia altura do pico de difrago, em radianos, ¢ K=0.94. Esta equagdo foi
obtida para uma amostra em poé, formada de grios ctibicos, de tamanhos uniformes, e assumindo
um perfil de linha Gaussiano. Bragg apresentou uma forma alternativa, usando principios bdsicos
de 6tica, onde obteve K=0.89 [Klug e Alexander 74]. A constante K varia de acordo com as
aproximagQes utilizadas, mas sempre é préxima de 1.

Em geral, o célculo do tamanho médio dos graos pela largura & meia altura superestima
o valor real, pois 0s gridos maiores contribuem fortemente na intensidade do pico, enquanto que

os grios menores somente alargam a base.
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

As amostras utilizadas sdo exatamente as mesmas dos capitulos III e IV, De fato, cada
amostra tratada de acordo com a descrigdo do capitulo IV foi postenormente dividida em dois
pedacos: Utilizando um pedago das amostras, foram realizadas as medidas de espectroscopia
Mbésbauer mostradas anteriormente, A outra metade foi utilizada nas medidas de difragfio de
raios-x.

Foi utilizado um difratdmetro Rigaku de anodo rotatério (Rotaflex Ru200), operando na
geometria de Bragg-Brentano (varreduras 6/20).

Foi usada a linha Ka do cobre, com tens3o no tubo de 35 kV e corrente de filamento de
60 mA. Para evitar a fluorescéncia do Ferro foi utilizado um monocromador de feixe difratado
(LiF). Foi tirado um espectro completo para cada amostra para dngulos 20°<20<120°.
Posteriormente foram feitas varreduras com tempo de contagem maior para o pico préximo a 45°,
correspondente ao pico (220) da fase cristalina DO,-FeSi. Foi também realizada uma medida
precisa do pico (400), que estd em torno de 26=78", para uma posterior andlise utilizando-se o
método de Warren-Averbach.

Para fazer a corregdo experimental for medido o espectro de uma amostra padrio de
alumina (Al,O,) com tamanho de grdo controlado (L = 1 pm), sob as mesmas condigdes
experimentais das amostras de Fe,, ;Cu,Nb,Si,; sB,.

Nos perfis de linha experimentais, tanto das amostras de Fe,, (Cu,Nb,Si,, B, quanto da
alumina, foi eliminado o background, e posteriormente foi feita a corre¢io de Rachinger
utilizando um procedimento desenvolvido no iaboratério de Cristalografia Aplicada e Raios-X,
[FGW, UNICAMP (para maiores detathes ver segfio 2 e [Santos 92]).

Uma vez feitas as corregdes iniciais, foi realizada a corregdo instrumental, utilizando o
método das transformadas de Fourier (descrito na se¢do 2.b.i).

Apés a corregdo instrumental, uma vez obtido o perfil puro de difragdo, foi feito um

ajuste através do método de minimos quadrados nfo-linear, utilizando duas fungdes do tipo
Cauchy-Gauss:
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2mz} 1-p—=a
+ ( -
1 +[2(x-P)]’ V2D
g

I(x) = fAe-!P{‘

2(x-P)
B

onde f é o parimetro de mistura das fungdes de Gauss e Cauchy. Se f=0.5 as duas fun¢des tém
0 mesmo peso. A € a altura do pico, P € a posigdo e {3 € a largura 4 meia altura. Para reduzir ao
méximo o nimero de parametros livres para o ajuste, foi considerado que as larguras, alturas e
posicdo das fungdes de Cauchy e de Gauss 530 idénticas.

A escolha de ajustar o pico com duas curvas é devido 4 clara assimetria dos picos
experimentais obtidos, decorrentes da presenca de duas fases estruturais (componente amorfa e
componente cristalina). A integral de cada fungdo obtida (isto €, a 4rea sob cada curva) reflete
diretamente a fragdo volumétrica das diferentes fases estruturais presentes no material.

Uma vez realizado o ajuste, a férmula de Scherrer descrita na seg¢do 2.c é utilizada com
a largura a meia altura do pico correspondente a componente cristalina, claramente separado do

pico largo da componente amorfa.
4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram obtidos os diagramas de difragdo de raios-X das amostras submetidas a vérios
ratamentos térmicos. A amostra as-cast apresentou um pico bem largo, tipico de uma estrutura
completamente amorfa. Foi realizado um ajuste com uma fungdo do tipo Cauchy-Gauss (ver eq.
(V.21)), com os pardmetros f, A, P e P livres. Obteve-se que o pardmetro f é aproximadamente
l, indicando a forma da curva claramente Gaussiana. A posigdo (20) e a largura da linha A meia
altura da intensidade maxima () do halo amorfo foram estimados em 44.393° e 4.747°,
respectivamente.

Apés os tratamentos térmicos, os picos cristalinos correspondentes a uma solugdo sélida
bee rica em ferro, € picos de muito baixa intensidade devidos a estrutura ordenada Fe,Si, se
tornam cada vez mais evidentes. A estrutura DO, ordenada é evidenciada pelas reflexdes
adicionais de super-estrutura (111) e (200) [Muller ef al. 91]. Nas nossas amostras a intensidade

relativa das reflexdes de super-rede do Fe,Si aparecem claramente, em concorddncia com os
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resuitados obtidos através de espectroscopia Mdossbauer (ver capitulo IV). Também em
concordancia com os resultados obtidos pelos espectros Mdssbauer, nas nossas amostras nio
foram observados picos correspondentes a compostos cristalinos do tipo Fe,B efou Fe,B. Este
resultado aparece também em recentes artigos, onde os compostos cristalinos com B aparecem
em segundo estdgio de cristalizagdo, para temperaturas superiores a 600°C [Muller et al. 91,
Hampel er al. 92, Baricco et al. 92, jiang 91). Conforme o tempo de TT a 540°C aumenta, os
picos correspondentes a estrutura cristalina vdo se definindo cada vez mais, evidenciando

claramente a cinética de cristalizago.

400 T T
o
540 C
300 B0 min. _
4y, \
-
9
0
5 500 L 40 min. ]
-
Q
4
-
100 =
as—cast
O il
35 40 45 50 55

&dngulo (26)
Fig. V.1. Deslocamento do parimetro de rede e crescimento do cristal para amostras tratadas a 540°C por
diferentes tempos.

Para obter mais informagdes sobre a estrutura formada, foi feita uma anélise cuidadosa
do pico proximo a 20=45°. A Fig. V.1 mostra a evolugdo da estrutura apés os diversos

tratamentos térmicos. Os dados mostrados nessa figura s3o os obtidos diretamente da experiéncia.
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O deslocamento do pico de 44.393° (no estado amorfo) para 44987 apés uma hora de
recozimento indica uma mudanca significante na composigdo com o aumento do grio cristalino
(proporcional ao estreitamento do pico). Nossos resultados concordam com um estudo sistemético
realizado em amostras da mesma composi¢#o, utilizando difragcdo de raios-X resolvida no tempo
[Koster et al. 91].

Tabela V.I. Resultados obtidos a partir do ajuste das linhas puras de difragéo utilizando duas fungdes do
tipo Cauchy-Gauss.

as-cast

10’, 340°C

20°, 540°C 155.86 45.035 0.819
40, 540°C 280.03 45.112 0.702 ||
60°, 540°C 292.39 45.073 0.715

60’, 5350°C 45.154 0.700

Os resultados obtidos foram cuidadosamente analisados e corregidos utilizando-se uma
séric de recursos computacionais, conforme o descrito na segdo 2 deste capitulo. Foram
corregidos os efeitos instrumentais e os efeitos da radiagfio utilizada através dos resultados de
uma amostra padrio de alumina (ver descrigdo experimental).

Apés a corregdo dos dados e a obtengfio da linha pura de difragdo de cada amostra
medida, for feito um ajuste utilizando-se fungdes do tipo Cauchy-Gauss. Foram usadas duas
curvas para o ajuste, a fim de separar a contribuigio da fase amorfa da fase cristalina,
evidenciadas pela clara assimetra no espectro experimental. O ajuste foi feito utilizando-se o
método dos minimos quadrados ndo-linear, que é explicado em detalhes em [Santos 91]. Para
cada curva a ser ajustada, foram deixados como pardmetros livres as intensidades A,, (amorfo)

e A, (cristalino), as posigdes dos mdximos 20, e 20, e as larguras 4 meia-altura B, e B,.. O
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Fig. V.2. Perfil de linha da amostra as-cast. O ajuste livre € praticamente uma Gaussiana.

pardmetro f foi fixado em 0.5, a fim de reduzir os pardmetros do ajuste. Os resultados obtidos
sdo mostrados na Tabela V.I. Nesta tabela, a colunas [I,,, € [I, mostram o resultado da integragio
numérica das curvas amorfa e cristalina, respectivamente. Os resultados dos ajustes sdo mostrados
nas Fig. V.2 a Fig. V.6. A forma da curva obtida para a amostra tratada por 10 minutos € muito
préxima da amostra as-cast ¢ por isso ndo foi mostrada. Foi bastante complicado conseguir
ajustar duas curvas tipo Cauchy-Gauss no perfil de linha obtido para essa amostra, pois 0 ajuste
ndo convergia. Foi necessério fixar a posi¢do do pico amorfo (onde o ajuste dava menor erro),
¢ deixar os outros pardmetros livres. Neste caso, o fator f encontrado foi 1.5. Das figuras, pode-se
perceber claramente a contribui¢@io de cada uma das fases constituintes do material, em fungéo
do tempo de TT. Um resultado interessante pode ser observado: Apds o TT de 20 minutos, a
posi¢do do pico cristalino praticamente ndo se altera, evidenciando uma quase-estabilizagdo na

composi¢do cristalina ap6s 20 minutos de TT. Isto confirma os resultados obtidos através da
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espectroscopia Mdossbauer no capitulo anterior.
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Fig. V.3. Perfil de linha e ajuste do pico experimental utilizando duas fungdes tipo Cauchy-Gauss para

30

a amostra tratada a 540°C por 20 min.

A partit dos tesultados obtidos no ajuste pode-se calcular o didmetro médio dos gréos
cristalinos, utilizando a largura & meia altura do pico cristalino () na férmula de Scherrer
{equagdo (V.20)). Nesta equagdo foi utilizado K=0.94 ¢ A,=1.54184. Os resultados obtidos sdo
mostrados na Tabela V.II. Pode-se notar que o tamanho de grio ndo muda muito com o tempo
de tratamento térmico, sendo estimado em 11 nm apés 20 minutos de TT a 540°C e chegando
a0 tamanho méximo de 12.8 nm apés 1 hora em 550°C.,

A partir das 4reas calculadas por meio de integragdes das curvas cristalinas e amorfas,
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Fig. V4. Ajuste obtido para a amostra tratada a 540°C por 40 minutos.

pode-se estimar as fragfes volumétricas das fases presentes no material (ver Tabela V.II). Os
resultados concordam muito bem com os dados da literatura em geral [Herzer 89, Jiang et al. 91,
Miller et al. 91], mas diferem significativamente dos resultados obtidos por espectroscopia
Mussbauer nas mesmas amostras. Com certeza esta diferenga nfo € causada por erros na andlise
dos dados. Estas estimativas devem estar diretamente relacionadas com pardmetros préprios de
cada um dos experimentos. A hipétese mais provédvel é que as amostras ndo tenham uma
cristalizagdo homogénea, mas que suas superficies tenham uma fragdo volumétrica cristalina
maior que seus volumes. J4 foi previamente verificado que a cristalizagio se inicia pela superficie
[Polak er al. 92a]. Os cristalitos na superficie causam, devido a sua densidade maior, uma tensdo
na superficie das fitas, e uma compress3o no volume amorfo [Ok e Morrish 81], [Herzer e
Hilzinger 86]. A radiag@io-x penetra pouco no material, indicando substancialmente a fragdo

volumétrica da superficie das fitas. De fato, somente uma camada de aproximadamente 4 pm na
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Fig. V.5. Resultado obtido do ajuste para o TT de 1 hora a 540°C.

superficie contribui para a intensidade difratada (para 0=22.5°). Para essa estimativa foram
consideradas os fatores de absor¢do e densidades do Fe e Si, e a proporgédo relativa desses
elementos nas fitas estudadas [Klug e Alexander 74). J4 a espectroscopia Mdssbauer de
transmissdo tem como resultado uma média em todo o volume do matenal, mostrando
diretamente a estrutura no bulk das amostras consideradas. Discrepancias semelhantes foram
encontradas em [Hempel er al. 91] e [Pundt et al. 91] onde foram utilizadas as duas técnicas em
questdo nas mesmas amostras, e foram obtidos resultados muito semelhantes aos nossos.
Entretanto, eles nio comentam o possivel motivo dessa diferenga. Jiang ef al. afirmam obter
resultados muitos préximos para as fragdes volumétricas através dos dois métodos, mas ndo citam
de que maneira foi realizada a estimativa pelos resultados de Mdssbauer.
O parametro de rede € calculado considerando a equagdo de Bragg:

onde A é o comprimento de onda da radiagfio utilizada e d € o espagamento interplanar para o
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Fig. V.6. O mesmo que as figuras anteriores, para o TT de lhora a 550°C.
ni = 2dsin@ (v.22)

plano (hkl). Para o caso de simetria ctibica, temos [Klug ¢ Alexander 74, p.37]:

Os resultados assim calculados também s@o listados na Tabela V.II A partir desses
resultados, pode-se estimar a concentragdo de Si na rede cristalina, utilizando resultados
conhecidos da literatura. Por exemplo, conhecem-se os valores dos pardmetros de rede do a-Fe
(2a=5.732 A) e a constante de rede da estrutura DO,-Fe,Si (a=5.64A [ICPDS 81], ou a=5.655
A [Pearson 64]). Se considerarmos uma dependéncia linear entre o pardmetro de rede @ ¢ o
contetido de S1 na liga Fe,q, ,S1,, a concentragdo de Si nos grios cristalinos pode ser calculada.

Desta maneira, estimamos que a fase cristalina de particulas ultra-finas (ap6s uma hora de TT)
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Tabela V.II. Resultados obtidos através das medidas de raios-x: constantes de rede, tamanho dos gréos
e fracio volumétrica amorfa.

—

Tratamento Constante de Rede  Diametro dos Grdos L Porcentagem relativa de
Térmico (A (nm) fase amorfa (%)
-cast - - 100

10', 540°C 5.755 3 71

20, 540°C 5.693 11 58

40°, 540°C 5.684 12.8 25

60, 540°C 5.688 12.6 22

60, 550°C 5.679 12.8 25

tem uma concentragéo de Si em torno de 15 ou 16%. Nossos resultados estdo em perfeito acordo
com os pardmetros de rede encontrados por [Jiang et al. 91] e [Baricco ef al. 92]. O parimetro
de rede varia mensuravelmente com a concentragdo de Si, mas a variagio do 4ngulo 28 (e
consequentemente a) € extremamente pequena (na segunda casa decimal) e portanto pequenas
variagdes podem introduzir erros significativos. Além disso, deve ser lembrado que este valor é
apenas uma estimativa grosseira, uma vez que os cristais estio sob altas tensdes, o que pode
provocar mudangas significantes no pardmetro de rede medido. Alids, o efeito das tensGes no
cristal pode ser da mesma ordem de grandeza, ou até maior, que as alterages no pardmetro de
rede devido A presenga de Si. Tal efeito nfo foi considerado nesta andlise, nem em nenhuma
andlise até hoje apresentada sobre estes novos materiais. Para poder levar em consideragio os
efeitos da tensdo no parimetro de rede deve ser utilizado o método de andlise de Warren-
Averbach. Para isso, foram realizadas medidas da segunda ordem de difragéo, isto ¢, o pico
(440). Porém, as andlises requerem um refinamento um pouco melhor, e ainda estdio sendo
preparadas.

Com os resultados obtidos por difratometria de raios-x também € possivel realizar uma

andlise da cinética de nucleagdio e crescimento dos grdos cristalinos utilizando o a equagdo de
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Fig. V.7. Diagrama de Avrami utilizando os resultados obtidos através da difragio de raios-x.

Johnson-Mehl-Avrami, de maneira andloga ao estudo realizado no capitulo 1V utilizando os dados
de espectroscopia Mdssbauer. O diagrama de Avrami é mostrado na Fig. V.7, e os resultados
obtidos sdo n=1 e In 1=-7. O fator n € idéntico ao obtido através de espectroscopia Mdssbauer,
comprovando as consideragles discutidas no capitulo anterior. Destes valores obtemos uma
energia de ativagdo que também € de aproximadamente 2.6 eV para a cristalizagdo. Os
resultados desta cinética sdo iguais aos valores obtidos através das medidas de espectroscopia

Mdssbauer, evidenciando a validade desta andlise e dos resultados experimentais obtidos.
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5. CONCLUSOES

Através de uma andlise cuidadosa do pico de difragio do plano (220) da estrutura DO,-
FeSi foi possfvel obter uma série de pardmetros estruturais das amostras nanocristalinas de
Fe,, {Cu,Nb,Si,, ;B;. Foram realizadas medidas em fungdo do tempo de tratamento térmico a
540°C efou 550°C. Diretamente dos espectros obtidos é possivel observar a evolugdo da estrutura
em fungéio do tempo de TT, onde, partindo-se de uma amostra completamente amorfa, os picos
cristalinos vdo desenvolvendo-se com o recozimento.

Utilizando uma técnica de desconvolugdo, foram corregidos 0s erros experimentais
intrinsecos, obtendo-se uma linha pura de difragdo em tomo de 20=45°. Tal procedimento €
fundamental para uma melhor precisdo no cédlculo do didmetro médio dos grios cristalinos.
Normalmente, as anédlises realizadas nesses materiais ndo fazem essa corre¢fo, e portanto
subestimam o tamanho dos grios. Além disso, € necessério separar a contribui¢do da fase amorfa
da contribui¢do da fase nanocristalina no pico de difragdo. Nés utilizamos duas fungdes do tipo
Cauchy-Gauss para ajustar cada perfil puro das amostras, obtendo separadamente as contribuigdes
relativas de cada fase estrutural. Nossos resultados indicam tamanhos de grios em torno de 12
a 13 nm apés o tratamento térmico padriio, em comparagdo com os resultados de 9 ou 10 nm
normalmente encontrados na literatura.

Com essa andlise também foi possivel estimar as fragdes volumétricas das componentes
do sistema. Através da drea de cada curva ajustada, foram estimadas as quantidades relativas da
fase interfacial e cristalina, e obtivemos resuitados muito similares aos apresentados na literatura,
Entretanto, tais resultados diferem drasticamente dos resultados obtidos através da espectroscopia
Mossbauer para as mesmas amostras. Isto indica que as fitas ndo t&ém uma cristalizagdo uniforme,
sendo que a superficie das amostras contém uma fra¢do cristalina consideravelmente maior que
o volume do material. Este pode ser um dos motivos da grande dispersdo de resultados
encontrada na literatura, porém, estudos mais completos sobre o efeito da cristalizagio na
superficie devem ser realizados.

Para verificar a composig#o do composto cristalino formado foi calculado o pardmetro de
rede, e a concentragio de Si € estimada utilizando resultados da literatura. Desta forma obtivemos

uma concentragdo de Si entre 15% e 16%. E necessério lembrar que ndo foram consideradas as

Cap. V 114



variagdes do pardmetro de rede devidas 3s tensdes que os cristais est3o sujeitos, € portanto a
estimativa da composig¢do dos cristalitos € apenas aproximada.

Através dos diagramas de Avram, foi confirmada a validade dos resultados experimentais
obtidos pela técnica de espectroscopia Mdssbauer e por difragdo de raios-x. Apesar das diferengas
nas fragdes volumétricas obtidas, os pardmetros resultantes da utilizag#o da cinética de Johnson-
Mehl-Avrami s3o praticamente iguais. Assim, reafirmame-se as suposi¢des levantadas no capitulo

IV para explicar o baixo valor do coeficiente n.
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Capitulo VI. Medidas Magnéticas em Ferromagnetos

Amorfos e Nanocristalinos

1. INTRODUCAO

Com o intuito de continuar realizando o estudo do processo de cristalizagdo nas ligas de
Fe,, sCu,Nb,Si,, By foram realizadas medidas de magnetostricio e curvas de histerese no
laboratério do Dr. R. Grossinger, no Inst. filr Experimentalphysik, TU Wien, dentro da
colaboragdo entre os grupos de pesquisa. Apés realizadas as medidas verificou-se uma grande
diferenga entre as medidas feitas na amostra por nds utilizada (produzida pelo IENGF de Torino),
e os resultados obtidos nos mesmos equipamentos em amostras da mesma composi¢io produzidas
pela Vacuumschmelze GmbH. A partir desses resultados seguiram-se uma série de estudos para
tentar verificar a causa dessa diferenga. Os primeiros estudos realizados serdo apresentados neste
capitulo.

Os experimentos aqui mostrados foram feitos com o objetivo de tentar entender um pouco
mais o processo de cristaliza¢#o nesses novos materiais, e a partir desse ponto, tentar buscar uma
causa para as diferengas observadas. Vale a pena lembrar a grande dispersdo de dados presente
na literatura, seja sobre as fragdes volumétricas, composig¢do, ou mesmo propriedades magnéticas.
Tal dispersdo poderia ter um motivo Gnico, resultante de pardmetros intrinsecos ainda ndo
considerados. Sendo assim, os resultados apresentados neste capitulo ndo sdo de forma alguma
conclusivos, mas sim s3o o resultado de diversos métodos empregados para tentar entender um
pouco melhor a estrutura e os processos de cristalizagdo nesses novos materiais nanocristalinos.
Idéias qualitativas s3o apresentadas, sem haver a preocupagfio de sempre comparar as duas
amostras estudadas.

Com a finalidade de estudar a formag@o do estado nanocristalino, duas diferentes fitas
com a mesma composi¢io nominal foram investigadas. As amostras de Fe73_5Cu1Nb3Si13_ng

foram produzidas por Vacuumschmelize GmbH (Alemanha) e por IEN "Galileo Ferraris” (It4lia).
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Foram realizadas medidas das curvas de histerese, relaxagdo da permeabilidade magnética inicial
e magnetostri¢do. A partir desta primeira série de experiéncias nestas fitas foi sugerido que o
estado amorfo inicial pode influenciar diretamente a cinética de cristalizagdo das amostras.
Estudos sisteméticos sdo apresentados em capitulos posteriores. Porém, destes estudos iniciais
surgiram um conjunto de resultados € consequéncias bastante interessantes, que abrem a
possibilidade de uma série de novas pesquisas a serem realizadas e modelos tefricos a serem
melhor desenvolvidos.

Para um estudo completo da influéncia do estado amorfo inicial no processo de
cristalizag@o, deve-se inicialmente estudar cuidadosamente as amostras amorfas. Devido a
dificuldades experimentais intrinsecas, ¢ bastante dificil medir diretamente diferengas entre
amostras com a mesma composi¢do produzidas com taxas de resfriamento diferentes, pois as
diferencas estruturais 30 muito pequenas. No entanto, as diferengas nas propriedades magnéticas
e de transporte podem ser suficientemente grandes para serem medidas. Assim, neste capitulo
foram desenvolvidas, e posteriormente aprimoradas (ver capitulo VII), técnicas magéticas
especialmente sensiveis para a medida comparativa do grau de amorficidade imcial de amostras
produzidas a partir do resfriamento rdpido da fase liquida.

Com as observagdes feitas a partir das medidas das curvas de histerese foi estimada a
fungdo de distribui¢do dos vetores de magnetizagdo. Além disso, um modelo analiticamente
soldvel € introduzido para explicar a dependéncia com a tensdo mecénica externa da coerctvidade.
Das medidas de Campo de Pinning foi deduzida a dimens#o das tensdes locais de longo alcance
no estado nanocristalino. A influéncia do estado amorfo inicial no estado nanocristalino final foi
observada, porém um estudo mais sistemético posterior se torna necessdrio (ver capitulo VIII),
pois as amostras foram produzidas em diferentes locais € com diferentes métodos, € pequenas

variagOes em outros pardmetros da producdo podem alterar substancialmente os comportamentos
observados.

2. EXPERIMENTAL

Duas fitas de composigéo Fe-, ;Cu;Nb,Si,; B, produzidas em laboratérios diferentes foram

comparadas. A amostra A, de espessura 25 um, foi produzida pela empresa Vacuumschmeize
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GmbH, Hanau, Alemanha; enquanto que a amostra B, de espessura 40 pm, foi produzida no
Istituto Elettrotecnico Nazionale "Galileo Ferraris”, Torino, Itélia.

As propriedades magnéticas das amostras foram medidas em temperatura ambiente no
estado amorfo inicial ("as-cast") e apés tratamentos térmicos em vérias temperaturas T, (entre
450°C e 700°C) efou vérios tempos de recozimento t, (entre 10 min. e 60 min.).

As medidas da relaxagdo da permeabilidade iniciai foram realizadas no Laboratério de
Materiais e Baixas Temperaturas da UNICAMP, ¢ foram utilizadas para testar o grau de
amorficidade inicial das amostras. Foi usado o método impulsivo convencional (ver capitulo III
para a descrigdo experimental do sistema), onde um pulso magnético (2 Oe, 10° s) é aplicado
superposto a um campo excitador a.c. (H, £ 12 A/m). O decaimento subsequente da indugio
magnética é medido no intervalo de tempo t, = 0.25 s e t,= 8 5. O aftereffect € definido como:

Ap _ AB _(BG)-B®) (VL1)
B(s,)

Durante um estdgio no laboratério do Prof. Dr. R. Grossinger (do Institut fur
Experimentalphysik, Technishe Universitit Wien, Viena, Austria) foram medidas outras
propriedades magnéticas. Foi medida a dependéncia com a tensdio externa aplicada das curvas de
histerese, que foram obtidas usando um método fluxométrico quase-estitico. Quase-estdtico
significa que a curva de histerese € obtida aplicando uma lenta variagio df/dr. Deste modo, uma
curva completa € obtida entre 60 e 180 segundos. A preciséo nos valores da indugdo magnéfica
B é +2%, dependendo principalmente da precisdo com a qual pode ser determinada a segdo reta
da fita. O campo de pinning foi medido no mesmo sistema experimental utilizado nas medidas
das curvas de histerese. O comprimento da bobina pick-up ¢ 40 mm, o que determina o volume
médio. O campo de pinning foi medido usando a técnica de lock-in [Polak et al. 92c]. O campo
ac foi aplicado a uma frequéncia de 430 Hz. Um campo dc pré-magnetizador pode ser aplicado
usando-se um par de bobinas de Helmholtz, que criam um campo paralelo ao eixo da fita (ver
Fig. VI.1). Em cada medida, a fim de criar-se uma estrutura de dominios bem definida, as
amostras eram desmagnetizadas comegando do campo médximo do experimento anterior,

decrescendo H,,, sistematicamente. As nossas investigagdes indicam que os resultados nfo sdo
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reprodutiveis se ndo € realizado tal procedimento.

A constante de magnetostrigfo na saturagiio fol medida na mesma montagem usando o
método da Rotagdo da Magnetizagdo em Angulos Pequenos, conhecido por método SAMR
[Narita et al. 80]. No método SAMR proposto originalmente por Narita e colaboradores ¢
necessdrio provocar uma rotagdo da magnetizagdo de pequena amplitude no plano da amostra.
Para isso, sd3o aplicados dois campos ortogonais no plano da fita. Um campo H, aiternado de
pequena amplitude e outro H; dc, aito o suficiente para saturar a amostra. A magnetizagdo Mg

oscila, de um pequeno dngulo © em relagdo ao eixo longitudinal da fita (ver Fig. VL.2).

H, (Campo Hc)

H,, (Campo Dc)

QRLOOO0O0OO0O0O00O0O00CO00OO000 0O

Tensdo e i .. Tensdo
Aplicada Ms Aplicado
Plano da Fita

O00000O0O0C000000000O0OD00O0 OO0
Bobina Sensora

Fig. V1.2, Representagdo esquemdtica da rotagdo da magnetizagdo em pequenos dngulos no plano da
amostra [Severino 87].

A variagdo da componente de Mg na direg@io do eixo longitudinal pela aplicagé@o de tensdo
mecénica externa, induz uma diferenga de potencial num solendide sensor (pick-up) disposto

axialmente & fita. Tal voltagem é dada por:

d
&y = —N-S--‘-_E(4nMsoose) (VL2)

onde N é o niimero de espiras da bobina pick-up e § a 4rea da secdo reta da amostra.

Cap. VI 119



application

and
measuremant

sea fig*2b,c

tensile stress

&

DC
power

suppl
45 Ap7 %A [*
(Siemens)

power amplifier
(KEPCO)

1

IEEE

switching
unit

y

1

digital
ampere

meter
(Keithiey)

fluxmeter
integrator
(EF3, Steingroever)

A

IEEE

:

IEEE

i

data aquisition

computer and control unit

IEEE

SIS
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A densidade de energia livre F deste sistema na presenga de um campo magnético H e

com tensdo aplicada (longitudinal) ¢ é dado por [Narita er al. 81, Severino 87):

F = -H Mcos -~ H Mqsind + %A,o sin’g + -;-Ms(leinze ¢ Noos®)  (VL3)

onde N, ¢ N, s#o os fatores desmagnetizantes paralelo e perpendicular ao eixo da fita,
respectivamente. Os dois primeiros termos correspondem 3 energia magnetoestitica associada aos
campos aplicados paralela e perpendicularmente ao eixo da fita. O outro termo est4 relacionado
com a energia magnetoeldstica originada da tensdo aplicada e os \ltimos termos correspondem
3 anisotropia de forma.

Usando a condi¢g3o de minimizagdo da energia dF/d8, obtém-se:

H

4

) VL4
o+ 220 Ny vie
M :
5

sin® =

para pequenas amplitudes de 8 (cos 6=1). O campo de excitagdo & senoidal:

H, = H_sinot (VLS)
assim, pode-se escrever:
ey = 21 N'SMgwsin’0,,, sin2at (VL6)
e
Snd - — e (VLT)

onde H =3 Ao/Ms é o campo de anisotropia magnetoeldstica e Hg=M (N, -N,;) € o campo de
anisotropia de forma. Notar que a frequéncia angular da voltagem induzida € 2w. A amplitude
é proporcional ao quadrado do seno do dngulo de rotago méxima, que por sua vez, depende do
campo e da tensdo aplicados. Quando a tensdo mecénica € aplicada na amostra, o angulo de

rotagio da magnetizagdo muda, variando portanto a amplitude. O método consiste em variar o
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campo paralelo DC para restituir o sinal inicial na bobina sensora. O efeito de vanar o campo
H, é compensar a variagdo no campo de anisotropia magnetoeldstica H,. Portanto, para uma dada
tensdo o aplicada (uma certa variagdo de H,) o campo paralelo H; deve ser aumentado (no caso

de A,<0) ou diminfdo (no caso de A,>0) a fim de manter a amplitude e,, constante. Assim temos:

H, = AH, (VL8)
e o valor da constante de magnetostri¢do pode ser calculado (independentemente de seu sinal):

A =

_I!.'.‘ M, (VLY
o

(VY FSN

‘O valor da magnetostrigdo € obtido a partir de diversas medidas para diferentes tensdes
¢ campos aplicados (para diminuir erros experimentais). O método original proposto por Narita
e colaboradores tem diversas falhas, pois nfo considera as tensdes internas do material, a
estrutura de dominios e nem as flutuagdes locais das anisotropias presentes no volume amorfo.
Diversas modificagdes e aprimoramentos foram propostos para o método [Hernando er al. 86,
Severino 87, Gréssinger et al. 90a, Németh ez al. 92]. No entanto, a 1déia original £ a mesma,
e 0 método SAMR e suas variagdes mostram-se como a principal € mais precisa maneira de
determinar a magnetostri¢@o de fitas ferromagnéticas. A precisdo nos valores da magnetostrigdo
medidos em Viena € melhor que 2%, porque o fluxo magnético € geralmente medido na mesma
posicdo da amostra onde a técnica SAMR & realizada, cancelando portanto o erro devido 2
determinagdo da segdio reta da amostra (ver equacéo (VL9)).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
.3.a. Caracterizacdo do estado amorfo

3.a.i. Aftereffect

O grau de amorficidade inicial das amostras as-cast foi verificado medindo-se o aftereffect

da permeabilidade inicial A temperatura ambiente. E bem conhecido o fato de que as fitas
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preparadas com maiores taxas de resfriamento (e assim com volume livre e tensdes maiores)
apresentam também maiores intensidades no decaimento temporal da permeabilidade magnética
[Allia et al. 81]. Seguindo a teoria estrutural de Allia e Vinai [Allia ¢ Vinai 82, 86), o aftereffect
tem a sua origem principal no ordenamento direcional de defeitos tipo tensdo de cisalhamento,

que interagem magneto-¢lasticamente com a magnetizagio espontinea. O resultado fundamental

dessa teoria € descrito pela formula:

_.HG-I.’ =a + boA: (VI-IO)

onde /; € magnetizagdo de saturagdo ¢ H, € o valor pico a pico do campo magnético a.c.

aplicado, no ponto onde ocorre a mdxima amplitude de Ap. Nesta férmula temos:

-
n

const.+%. (AG(,8)) g ) (VL11)

o
il

N
com't.E,(A G(t,1)) {2 (VL12)

onde N € o nimero de defeitos efetivos 4 temperatura T, AG(%,4) € a diferenga de uma fungio
monotdnicamente decrescente entre os intervalos de medida £ e ¢ , <m> € um parimetro de
distorgdo, <t>> é um parimetro que descreve as flutuag®es nas tensdes de cisalhamento; e A €
um pardmetro que consiste em uma soma dada pela magnetostrigdo e as anisotropias locais (ver
capitulo II).

. De acordo com essas férmulas, o produto N-<m>-<t*> deve representar, de uma maneira
complexa, o grau de amorficidade das amostras. Uma comparagéio entre as diferentes fitas 56
pode ser efetuada usando valores de Ap/p obtidos a partir das mesmas condigdes de deslocamento
de paredes £. Isto ocorre quando a curva Ap(E) atinge o seu valor mdximo, onde E=£__=0.45-8,
onde & € a largura da parede de Bloch [Allia e Vinai 82] (ver capitulo III). Consequentemente,

a posi¢#o do maximo na curva Ap(E) reflete diretamente a largura da parede, que por sua vez
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depende das tensdes presentes no material. A dependéncia do decaimento da permeabilidade com
a taxa de resfriamento (assim como o efeito da relaxagdo estrutural) pode ser explicada sem
considerar mudangas relevantes nos valores de <t*>. De fato, 0 modelo estrutural assume que
somente N e <m> poderiam ser substancialmente afetados pelo grau de amorficidade da amostra,
levando a uma excelente concordancia com resultados experimentais [Allia e Vinai 81]. Ndo se
pode excluir, entretanto, uma correlagdo entre os defeitos do tipo pressdo e do tipo tensdio de
cizalhamento. Os mesmos resultados experimentais também podem ser explicados com o modelo
micromagnético proposto por Kronmiuller [Kronmuiler 83). Esse modelo chega a uma expressdo
similar 3 aquela obtida no modelo estrutural de Allia e Vinai (equagdo (VI.10)), mas os
coeficientes a e b s3o dados em termos dos diferentes componentes do tensor de propriedades
magnéticas [Kronmiller et al. 84]. O aftereffect magnético é nesse modelo proporcional a
concentragdo de pares de dtomos méveis nos volumes livres presentes no material. Tal quantidade
depende claramente do grau de amorficidade da amostra considerada (ver capitulo III para mais
detalhes).

A Fig. VL3 mostra Ap em fungdo de B para ambas as amostras. Comparando a
intensidade do valor (Ap/p)-H, onde ocorre o mdximo em Au(B), se torna claro que a amostra
A € "mais” amorfa que que a amostra B, isto €, na amostra B hd um grau de desordem topolégica

menor. O valor do aftereffect é aproximadamente quatro vezes maior na amostra A.

3.a.ii. Propriedades da Curva de Histerese
3.a.ii.(a). Forma da histerese
A Fig. V1.4 mostra as curvas de histerese da amostra A e da amostra B no estado as-cast.

A forma das curvas € bem diferente, indicando diferentes anisotropias, provavelmente resultantes

das diferentes tensdes internas congeladas nos diferentes materiais e nas pequenas variagdes na
forma das fitas obtidas.
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Fig. V1.3 Curvas de Ap(B) para as amostras A ¢ B no estado amorfo inicial.

3.a.ii.(b). Dependéncia da Coercividade com a Tensdo

A Fig. VL5 mostra a dependéncia entre a tensdo mecinica externa o e a coercividade H,
das amostras A e B no estado amorfo (as-cast). A dependéncia com a tensdo da coercividade da
amostra A nanocristalina (ap6s TT de 1 h a 550°C) € também incluida nessa figura. Comparando
as duas curvas relativas as amostras amorfas, € interessante notar que a coercividade para o,,=0
¢ aproximadamente a mesma, enquanto que as curvas H.(o) diferem drasticamente, apresentando
valores minimos de H, para diferentes tensdes aplicadas. A razio entre as tensdes
correspondentes aos minimos das curvas (0,,, ,,,,) das amostras A e B € aproximadamente 4, como

a relag@o das intensidades de aftereffect obtidas anteriormente. Isto pode indicar que o minimo
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Fig. VI.4. Curva de histerese da amostra A e amostra B no estado amorfo.
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Fig. VLS. Dependéncia com a tensdo da coercividade das amostras A (O) e B (V) no estado amorfo, €
amostra A (+) no estado nanocristalino.

na curva H(o) € proporcional as tensdes internas do material.

No estado nanocristalino somente puderam ser medidos trés pontos da coercividade em
fungdo da tensfo longitudinal aplicada & amostra, devido & extrema fragilidade do material. A
dependéncia com a tensdo neste material (que também parece apresentar um minimo) deve estar
relacionada com a fragfio amorfa da fita,

Recentes cdlculos tedricos parecem indicar que para baixos valores de tensdo aplicada,
o mecanismo responsdvel pelo decréscimo da coercividade € devido ao pinning das paredes em
centros de tensdes locais, o que causa flutuagdes na energia magnetoeldstica local. Para maiores

valores de o, 0 aumento do campo coercitivo é explicado usando um termo adicional devido
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3 rugosidade da superficie da fita [Polak et al. 92e]. A competi¢@io entre esses dois mecanismos
explica o minimo geralmente encontrado em H.(a). E verificado que o minimo dessas curvas estd

diretamente relacionado com as tensdes internas presentes nas fitas amorfas [Polak et ai. 92e].

3.a.il.(c). Aproximagdo & Saturagdo

Para poder estudar o efeito dos diferentes graus de amorficidade com maior detalhe, a
forma da curva de magnetizagdo na regifo da aproximagdo para a satura¢do foi analisada usando
dois métodos diferentes., Os resultados foram primeiramente ajustados usando a lei de
aproximaggo a saturagdo descrita no capitulo II, e posteriormente foram analisados utilizando-se
a equagdo da energia livre, para tentar calcular o termo magneto-eldstico.

1) Aplicag@o da lei da aproximagfo para a saturago:

a

Graficando J(H) versus as diferentes poténcias de 1/H, e usando um procedimento de
ajuste conveniente (minimos quadrados), o melhor resultado pode ser obtido considerando
somente o termo 1/H, o que significa que a condi¢lio xy Dy, (x; comprimento de troca; Dy
largura do dipolo) > 1 nunca € atingida. Isto € realmente 0 que ocorre, pois
Ky = (HIg2A,)"*=1/100 nm™, para J&=IT; A,=10"" J/m [Herzer 90a); ¢ H=2500 A/m, mas
temos que Dy=10 nm, e portanto x;Dy<1. De acordo com {Vazquez et al. 89], o termo 1/H é
causado por campos de tensdes internas que s2o equivalentes aqueles produzidos por dipolos de
deslocamentos lineares, onde as dimensdes podem ser caracterizadas de uma maneira simples
pelo nimero AV-p (para uma discussfo mais completa, ver capitulo II). Esta suposigdo leva &

seguinte expressdo para o coeficiente correspondente (c=a, i=1):

242
¢ = const. G'A Avp (VL14)

onde G € 0 médulo de cisalhamento ¢ v € a razdo de Poisson.
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Tabela VL.I. Dependéncia com a tenséio dos pardmetros de ajuste ¢ € K,, para as amostras A e B.

c (Alm) K] (mes)
Fita ,(MP2)
(M/Mg=1-c/H) (K= 1.5 A,0)

A 0 384 1533
A 21.9 297 1378
A 126 65 97
A 282 54.6 ~0
B 0 167.9 633

O fator constante ¢ € geralmente obtido fazendo uma média sobre todas as diregdes. Isto
significa que a constante € principalmente determinada por uma fungfo de distribui¢io f{9) que
descreve as diferentes orientagdes do vetor de magnetizagfio em toda a amostra (3 é o dngulo
entre o vetor de magnetizagfo e o eixo da fita). Consequentemente, o fator ¢ é determinado pelas
tensGes (descritas por AV+p, que somente leva em conta as deslocagBes produzidas pelo
procedimento de resfriamento ultra-rdpido), assim como pela distribuigdo angular do vetor de
magnetizagdo. Aplicando a lei de aproximagio para a satura¢do para ambas as amostras sob
diferentes tensdes, obtivemos uma série de pardmetros ¢, dados na Tabela VLI. O fator ¢ decresce
drasticamente com o aumento da tens3o externa aplicada, como esperado para um material com
magnetostrigdo positiva (ver Fig. VL.6). O fato da curva c(o) n#o ser uma fungdo linear justifica
a idéia de que ¢ nd@o é somente proporcional ao nimero de defeitos criados pelas tensdes internas
(l.e. AVp).

O alinhamento induzido pela tensfo externa parece ser o fator dominante na determinagio
do comportamento de ¢(c). Portanto, extrapolando c(o) para o~» %, onde se espera um
alinhamento ideal para um material com A>0, deveriamos poder determinar o produto AV
diretamente. Com isto, as tensdes internas poderiam ser estimadas. Entretanto, obvservando a

Fig. VL6, o valor c(g—) para as duas amostras ¢ praticamente o0 mesmo, o que nfo era esperado
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de acordo com as experiéncias de aftereffect e H-(c). No entanto, para testar a validade desta

férmula simples para c(o) as seguintes constantes foram utilizadas:

500 u . ; T T : | | T
M/Ms = 1- ¢/H

400 |- .
rE O A as cast
} 300 | v B as cast .
(&)
|
S 200} _
(&)
I

100 ) —

0 | 1 A | | | | [ i

0 50 100 150 200 250 300 350 400

stress o [MPa]

Fig. VL.6. Dependéncia com a tensdo do coeficiente ¢ da amostra A (O) e amostra B (v).

G=14-10"N/m? v=03;A,=25'10%, J=1Te A,=1'10"J/m. Usando c(c—%)=50 A/m (ver
Fig. V1.6) obtemos o valor AV-p=2.8-10"", Este nimero deve ser comparado com a expressdo
[Vézquez et al. 89]:

AV-p = NbD}, = (2101):(2:1079)(110°% = 41073 (VL15)

A concordédncia dos valores de AV+p obtido da curva c(o) com o valor calculado a partir de
dados da literatura [Vazquez er al. 89] € incrivel. Em uma andlise recente realizada em uma

amostra de mesma composi¢do Fe,, ;Cu;Nb,Si,, B, foi mostrado que em medidas dependentes
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da temperatura, uma dependéncia do fator ¢ com A’ pode ser verificada [Gonzalez et al. 92]. E
importante ressaltar que tais medidas foram feitas em um magnetémetro SQUID, em uma amostra
pequena. Neste caso o fator de desmagnetizagdo pode influenciar enormemente o valor do fator

¢ estimado. Uma andlise cuidadosa deste aspecto serd apresentada no capitulo VIL

2) Célculo da curva M(H) da equagdo de energia:

F = —poMSHcos(qa—O)+%l,0 sin0 (VL16)

onde o fator magnetoeldstico 3/2'A,c pode ser descrito como uma constante de anisotropia
uniaxial K. ¢ é o dngulo entre o cambo aplicado e o eixo ficil (no caso das fitas, € o eixo da
fita) e O é o dngulo entre 0 momento magnético € o eixo de ficil magnetizagdo.

A partir da equagfo da energia (equagdo (VI1.16)) pode-se determinar K, usando um ajuste
de minimos quadrados nas curvas de M(H) das amostras A e B para vérias tensdes. Os valores
determinados desta forma para K, s3o também escritos na Tabela VI.I. Pode-se ter uma idéia
melhor sobre esses resultados comparando-se X, obtido pelo ajuste das curvas com valores de
K, caiculados utilizando resultados experimentais (A, ¢ o) obtidos em outros experimentos:
Amostra A: Valor obtido do ajuste: K,(0.,=0)=1533 J/m’. Entretanto, utilizando os valores
A;=24-10° e =200 MPa (valor estimado para as tensdes internas intrinsecas obtido do minimo
na curva H.(o)) obtém-se um valor K’,=7200 Jfm?®.

Amostra B: valor obtido do ajuste: K,(0.,=0)=633 J/m’. Entretanto, utilizando os valores
A,=22.3-10"° e =60 MPa (valor estimado para as tensdes internas intrinsecas obtido do minimo
na curva H-(c)) obtém-se um valor K’,;=2007 J/m’.

Em ambos os casos K, obtido do ajuste € muito menor que o valor K’, obtido usando os
dados experimentais para A, € 0. A razdo para tal discrepancia pode estar relacionada com a
hipétese do cardter uniaxial para sin® ndo estar correta. Na realidade, é esperado que haja uma
distribui¢do de eixos ficeis locais no volume amorfo. O valor dessa fungdo de distribuigdo f(9)
pode ser estimada pela razdo K’,/K, que para a amostra A € 1/4.7=0.21 e para a amostra B é
1/3.2=0.31. E interessante notar que em ambos os casos esta razo é muito menor que 1/2, que

corresponde 3 média espacial de sin®3. Portanto, a distribui¢do de momentos nestas amostras nfo
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¢ 1sotrépica (como poderia ser esperado do fator de desmagnetizagdo assim como do efeito das
tensOes locais). Outro ponto importante de enfatizar € que este resultado aparece em outras
medidas realizadas. Nos resultados obtidos com espectroscopia Mudssbauer na amostra B,
aparecem indicios de uma distribuigdo nio isotrépica dos momentos magnéticos através da razio
entre as intensidades das linhas experimentais (ver cap. IV). Ainda & interessante perceber que
as razdes obtidas entre K’, ¢ K, sdo préximas a 0.2, assim como o resultado encontrado
experimentalmente para a razio M,/M; no estado amorfo (ver Fig. VI.11). Além disso, a razdo
obtida para a amostra A é menor que a obtida para a amostra B, o que concorda qualitativamente
com os resultados de aftereffect (ver se¢do 3.a.i). Da Tabela VLI pode ser observado que K,
decresce com o acréscimo de o, chegando a valores aproximadamente nulos para altos valores
de o. Isto também reflete o efeito do alinhamento dos momentos de um material com

magnetostrigdo positiva sob tensfo externa aplicada.

3.b. Desenvolvimento do Estado Nanocristalino

No estudo do desenvolvimento do estado nanocristalino muitas vezes ndo fot possivel
comparar os resultados obtidos para as duas amostras, simplesmente pela faita de mais material
para realizar a comparagdo. A fita originalmente estudada acabou, e fez-se necessdrio produzir
mais fitas amorfas. Neste sentido, o grupo de materiais do Istituto Elettrotecnico Nazionale
"Galileo Ferraris” atendeu gentilmente o nosso pedido para a produgdo de fitas a partir da
mesma liga, com taxas de resfriamento diferentes, que serfio estudadas nos dois capftulos
posteriores.

Apesar da auséncia de uma comparag@o mais sistemdtica, diversos resultados obtidos
colaboram para um melhor entendimento do processo de cristalizagio em geral, elucidando

aspectos bastante interessantes sobre as propriedades magnéticas desses materiais.

3.b.i. Magnetostrigéo

Para ambas as amostras a constante de magnetostri¢@io de satura¢do A, foi determinada

aplicando o método SAMR. Foram obtidos os seguintes valores para as amostras no estado
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amorfo: Amostra A: A,=24-10%; Amostra B: A,=22.3-10°°. A diferen¢a nos valores obtidos pode
estar relacionada com a diferenga no grau de desordem topoldgica inicial. Estudos sobre a
variagdo da magnetostricdo em fungdo da taxa de resfriamento s@ muito escassos, mas hd
ind{cios de uma certa influéncia do estado amorfo na constante de magnetostri¢do dos materiais
{Madurga et al. 86].
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Fig. VL.7. Magnetostri¢io A, em fungdo da temperatura de recozimento em t=1h. O insert mostra a

dependéncia de A, com o tempo de recozimento para T=540°C.

A Fig. VL7 mostra a constante de magnetostricdo A, em fung3o da temperatura de
recozimento (TT em atmosfera de Ar por uma hora) para a amostra A. Por causa do
desenvolvimento do estado nanocristalino uma forte redugdo de A, é observada, em completa

concordéncia com os resultados obtidos por Herzer [Herzer 90b). O insert da Fig. V1.7 mostra
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os resultados de A, em fun¢io do tempo de annealing (T,=540°C) obtidos para a amostra B. Esta
curva mostra a guantidade crescente de Fe-Si cristalino que, devido 2 sua magnetostri¢do
negativa, reduz o valor da magnetostrigio total média A,. Como descrito no capitulo IV, a

magnetostri¢do total pode ser escrita como:
FeSi amorfo
s = Vrest x’e +(1 -vFeSl) A, (VL17)

onde Vg € a fragdio volumétrica de Fe-Si cristalino.
De acordo com as estimativas obtidas através da espectroscopia Mdssbauer (ver capitulo
IV), a magnetostriggo da fase amorfa estd entre 10 e 25-10°. A curva A,(t) pode ser explicada

quantitativamente aplicando uma lei do tipo Arrhenius:

Af0) = (1,)0-exp[-t1] (VL18)
0

ajustando os parimetros (A,), € /, na curva experimental obtemos (A,);=2.22:10" e #,=1180 s.

3.b.ii. Curvas de Histersse

Comparando as amostras A ¢ B no estado nanocristalino, verifica-se que as curvas de
histerese s#o diferentes, mostrando portanto que realmente o procedimento do resfriamento da
fase liquida pode influenciar a formagdo do estado nanocristalino (ver Fig. VL.8). Ou seja, apesar
das amostras terem a mesma composi¢do, e terem sido tratadas sob as mesmas condigdes, e
medidas no mesmo equipamento, apresentam diferengas sensiveis nas curvas de histerese, o que
¢ um forte indicto para acreditar na influéncia de algum outro fator no processo de cristalizagdo.
Nossos estudos s@o realizados para poder tentar entender um pouco melhor a cinética de
cristalizagdo, ¢ os pardmetros que podem influenciar o processo de formagio dos nanocristais.

A Fig. V1.9 mostra 0 campo coercitivo em fun¢do da temperatura de recozimento para
a amostra A (TT de uma hora), de acordo com os resultados obtidos por Herzer [Herzer 90a].
O estado nanocristalino foi obtido somente entre aproximadamente 550°C e 575°C. Para a
amostra B ndo foi possivel realizar as medidas do campo coercitivo, uma vez que mesmo para

10 minutos de tratamento a 540°C o valor de H,. j4 era menor que a sensibilidade minima do
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Fig. VI.8. Curvas de histerese das amostras A € B no estado nanocristalino.

Cap. VI

135



T T T T T T I
4 -
o r - 0—0-0
— O A /
£ o)
> 3
< 10° | "
Q :
T @
S
> 0% O T
.; - /
Z z
o o
1 o) _
S 100 F TTTT—0—-0"0~4 4
\O/O
100 1 ] I f I l |

400 450 500 550 600 650 700

annealing Temperature T, [°C]

Fig. VL9. Coercividade da amostra A em fungio da temperatura de recozimento T;.

equipamento. Podemos somente afirmar que certamente o campo coercitivo da amostra B
nanocristalina € menor que 0.5 A/m. Em temperaturas mais elevadas os grios comegam a crescer
[Herzer 89], o que fica evidente ao observar a forma da curva de histerese. Para mostrar o efeito
do crescimento dos gréos, na Fig. V1.10 sdo mostradas curvas de histerese obtidas aplicando-se
diferentes campos externos. E interessante comparar a Fig. VI.10 com a Fig. VL.8. A coercividade
aumenta vérias ordens de grandeza.

A Fig. VI.11 mostra a razdo entre a magnetizagio remanenté ¢ a magnetizagdo de
saturagdo (M/M) em fung@io da temperatura de annealing (t=1 hora) para a amostra A. No
estado amorfo esta razio estd abaixo de 0.2, o que indica regides de compressdo que causam uma

rota¢do dos momentos para fora do eixo da fita, como pode ser evidenciado pela forma dos
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Fig. V1.10. Curva de Histerese da amosua.A tratada a T,=650°C por 1h. H=4720A/m aplicando o campo
externo mdximo de 9896 A/m.

dominios de superficie [Grossinger et al. 89, Schiifer et al. 91]. No estado nanocristalino a razfio
M/M; ¢ préxima de 0.5. Isto € uma surpresa, pois 0.5 €, de acordo com a teoria de Stoner-
Wohlfarth [Stoner e Wohlfarth 48], o valor esperado para um ferromagneto policristalino de
cardter uniaxial. Devido ao fato do comprimento de troca ser maior que o tamanho dos grios
cristalinos [Herzer 90a], a simetria cristalina cibica dos graos de Fe-Si é sobreposta pelo cardter
dominante das direges de magnenzagdo local, principalmente determinadas pela interagdo de
troca entre os grios. Para temperaturas de tratamento mais elevadas (o que implica em tamanhos
de grdos maiores), € verificada uma razdo M,/M; préxima a 0.8, que de acordo com Stoner-

Wohlfarth [Stoner e Wohlfarth 48] é o valor tipico de materiais policristalinos ctbicos. O fato
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Fig. VL11. Razio M,/M; da amostra A em fungio da temperatura de recozimento T, (t=1 hora).

da superficie do material poder ter um volume cristalino maior que o volume, pode gerar como
consequéncia a formagdo de anisotropias perpendiculares ao plano da fita [Ok e Morrish 81], e
as medidas de remanéncia s3o sensiveis a tais anisotropias. Para um estudo mais completo sobre
este tépico, ver [Polak et al. 92a].

A Fig. VI.12 mostra a corcividade medida com campo externo crescente para uma
temperatura de recozimento muito alta (650°C por | h). O fato de H.(H,,) se aproximar do

estado saturado em campos tdo altos aponta para um modelo de pinning responsdvel pela
coercividade [Polak et al. 92¢].
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Fig. VI.12. H. em fungdo do campo externo aplicado medido na amostra A apés TT a 650°C por uma
hora.

3.b.11i. Campo de pinning

A Fig. V1.13 mostra a curva de magnetizagdo virgem da amostra A (apds um processo
de desmagnetizagdo ac) no estado amorfo sob alta tensdo externa aplicada (0,,=106 MPa). Dessa
medida pode ser determinado o campo de pinning diretamente, obtendo-se um valor H,=2 A/m.
A Fig. VI.14 mostra os resultados das medidas da susceptibilidade ac em fun¢o do campo
aplicado para a amostra A nos estados amorfo e nanocristalino. Destas curvas também pode-se
determinar o campo de pinning. Neste caso obtém-se H, também da ordem de 2 A/m para a

amostra amorfa (notar que € sem tensfio externa apticada!), e H, aproximadamente 1 A/m para
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Fig. VI.13. Curva de magnetizagio inicial da amostra A, submetida a uma tensdo externa de 106MPa. A

variagdo brusca da curva mostra claramente o campo de pinning.

a amostra nanocristalina. E importante notar que a transigdo ndo é brusca, e portanto ndo é
possivel obter um valor exato para H,. Assim, uma certa distribui¢do de H, deve ser assumida.

Vamos analisar o resultado obtido usando a férmula dada em [Zhao-Hua e Dao-Sheng 81} para

o campo de pinninig:

~ 3o

H e (VL.19)
BoVs

P

b~

onde L descreve a extensdo espacial da regido de tensdes varidveis. Tal fator pode ser escrito

Cap. V1 140



105 1 T T l!llil L T LI | ITF‘] T T T F Illl]’ 1 T L} T 1T 1T 108
- _ V- ]
. : 4 W\VVV ]
x [ oY v '
o - V- -AA-IVVVY 1
g
= 10° | 3
5 £ |V A heat treated at 550°C; ih :
A L 4
“ i O A as cast ]
N i ,
a . 3
O — -
g 107} dooép 5
102 il PSS B A I ArE L bt g L Lo 133
1072 10”1 10° 10° 102
AC magnetic field H,. [A/m]

Fig. VL.14. Susceptibilidade ac em fungfo da amplitude do campo ac aplicado na amostra A no estado

as-cast (©) e no estado nanocristalino (v).

como L=n-d, onde n é uma constante que relaciona L com a espessura da parede 8. Usando os
valores experimentais obtidos para o estado nanocristalino H;=1 A/m, A,=2-10°, o, estd entre
20 e 60 MPa e yJ=1T obtém-se um fator n entre 120 e 360. E interessante comparar esses
nimeros com os obtidos para o estado amorto, onde, com os nimeros correspondentes para A,,
uJs € uma suposigdo similar para o,,, obtém-se um valor aproximado de 1500 para n, que é
muito maior que o valor obtido para o estado nanocristalino. Isto significa que a cristalizagio
reduz a correlagio de longo aicance das tensdes. No estado nanocristalino as regides das tensdes
internas s#o muito maiores que o tamanho dos grios (10-20 nm). Por outro lado, os valores de

n entre 120 e 360 implicam que o comprimento de correlagiio dessas tensdes estd entre 200 e
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600 um, que é da ordem do tamanho dos dominios em regides ndo perturbadas [Schifer et al.
91]. Em resumo, grandes regides de tensdes correlacionadas devem ser assumidas a fim de
entender o alto valor de n. Essas tensdes podem ser originadas nos pequenos graos cristalinos.
Tal efeito pode ajudar a explicar o mecanismo de congelamento dos defeitos da estrutura amorfa,
0 que implica no quase completo desaparecimento do fenémeno de relaxagio magnética nesses

materiais 2 temperatura ambiente (ver capitulo III).
4, CONCLUSOES

Para estudar o estado amorfo com maior detalhe, foram utilizados alguns experimentos
como a medida do aftereffect magnético, andlise da curva de magnetizagio na aproximagio para
a saturagdo e a dependéncia com a tensdo da coercividade. Aplicando estes métodos para duas
amostras de Fe,, ;,Cu,Nb,Si,, B, amorfas foi verificada uma incrivel concordéncia na magnitude
das tenses internas iniciais. A partir do estudo do desenvolvimento do estado nanocristalino
nessas amostras, chegamos & conclusdo de que a desordem estrutural inicial pode influenciar a
cinética de cristalizagdo para o estado nanocristalino. Isto é, para uma comparagio vdlida de
diferentes resultados, além da composigdo quimica real, a amorficidade inicial deve ser levada
em consideragdo. Uma andlise mais sistemdtica em 4 amostras produzidas a partir de uma mesma
liga m#e serd apresentada nos préximos capitulos.

Em particular, é proposta uma extensdo ao principal modelo existente para descrever a
coercividade em materiais magnéticos doces magnetostritivos. Nesses materiais a competi¢do
entre as tensdes intrinsecas e as tensdes externas deve ser levada em consideragdo, incluindo
também a dependéncia com a tensdo do campo de pinning. As tensdes internas (de compressdo
e tensdo) combinadas com o fator de desmagnetizagdo, que é importante por causa da geometria
especial de tais fitas, levam & hipétese de uma fun¢do de distribuicdio que descreva o
espalhamento angular dos eixbs locais de facil magnetizagdo. Tal fungfo de distribui¢do
determina a dependéncia com a tensdo da curva de magnetizagdo, como mostrado ao ajustar
M(H) aplicando a le1 de aproximag¢do para a saturagdo (levando ao termo ¢/H), assim como a
equagdo de energia incluindo a contribuigdc magnetoeldstica. A partir da dependéncia com a

tensdo do fator ¢, a magmitude (densidade e extensdo espacial) das tensdes internas pode ser
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estimada aproximadamente. Comparando o fator de energia magnetoeldstica obtido a partir de
uma ajuste com os valores calculados a partir dos valores reais de A, ¢ o, obtém-se novamente
a fungdo de distribuigéo, desta vez com um valor para f(1).

O campo de pinning foi utilizado para estimar a extensdo espacial das tensdes locais no
estado nanocristalino. O valor estimado € muito maior que o tamanho médio dos grios
cristalinos, o que leva a supor uma correlag&o de longo alcance das tensdes locais, 0 que pode

vir a explicar o travamento dos defeitos responsdveis pelo fendmeno do aftereffect, de acordo

com o proposto no capitulo III.
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== Influéncia da Desordem Topolégica nas

== Magnéticas de Fitas Amorfas

x

——ido experimental de que o estado amorfo inicial poderia influenciar
===rristaline, tornou-se necessdrio ter meios precisos de caracterizagdo da
==yt das ligas estudadas,

—:d0 normalmente produzidas utilizando-se um procedimento de
—===—=a iiquida, onde taxas de resfriamento entre 10° e 10° K/s sdo obtidos.
—=mre, o liquido se solidifica em uma roda de cobre que gira em alta
=273 0COITE através de um processo extremamente sensivel entre o matrial
——="da, ¢ € influenciado por diversos pardmetros tais como a viscosidade
_=-= 148 de ejecdo, vibragdes, velocidade da roda, etc.. Portanto, em
==—=ccorrer mudangas sensiveis na estrutura ao se variar algum parimetro
~—== 13 influéncias provocadas por tais variagdes podem ser estudadas em
—=——=mtes taxas de resfriamento. Pode-se variar adequadamente a taxa de
——.-=ando, por exemplo, a velocidade da roda no momento em que o
=z gue quanto maior a velocidade da roda, maior a taxa de resfriamento
z.—==ores TRs obtém-se fitas com maiores desordens topolégicas, isto €,
—=——maior velocidade da roda apresenta volumes livres maiores, maiores

==z, [Scott 78, Allia et al. 81].

-1 de desordem atdmica ¢ um dos pardmetros mais importantes na
=—=mes fisicas dos ferromagnetos amorfos. Entretanto, ndo existem muitos
===—anag¢des do grau de desordem topoldgica nas propriedades magnéticas
——=n1d0 2 dificuldade intrinseca na caracteriza¢do do estado amorfo. As
==r=omo por exemplo medidas de densidade) muitas vezes nd#o sdo

—==rara detectar pequenas variagdes na estrutura, que no entanto provocam
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mudangas relevantes em outras propriedades dos materiais. Assim, técnicas indiretas tém que ser
utilizadas, o que provoca uma falta de sistematizagfo nos resultados obtidos. Portanto, mais do
que a influéncia do estado as-cast na cristaliza¢do do material, a pesquisa no desenvolvimento
de métodos indiretos de caracterizagdo do estado amorfo certamente contribuird para um melhor
entendimento dos processos de magnetizagdo em ligas amorfas ferromagnéticas.

Neste capitulo, apresentaremos a influéncia da estrutura amorfa inicial em diversas
propriedadés magnéticas. S3o apresentadas medidas de (a) relaxagio da permeabilidade magnética
inicial, (b) Campo de Pinning, (c) Dependéncia com a tensfio da permeabilidade inicial, (d)
Temperatura de Curie e (e) Espectroscopia Mdssbauer em um conjunto de 4 fitas de composigo
Fe,, ;Cu,Nb,Si,, B, produzidas com diferentes taxas de resfriamento. Foram obtidas diferencas
significantes entre as amostras nas medidas de aftereffect, campo de pinning e a dependéncia com
a tensdo aplicada da permeabilidade, sendo que o comportamento observado varia
consistentemente com a taxa de resfriamento das amostras. Em contraste com tal resultado, ndo
foram encontrados efeitos relevantes da estrutura amorfa na temperatura de Curie € nos espectros
Mdssbauer, pois outros parimetros dominam no comportamento observado [Knobel et al. 92¢].
Além disso, € mostrado um estudo mais detalhado das curvas de magnetizagdo utilizando a lei
de aproximagfio para a saturagdo para as amostras discutidas no cap. VI e a amostra (Fe,.
LC0,)53.sCu;Nb,Si,, ;B,. Desse estudo pode-se mostrar uma maneira simples de caracterizar desvios
de um material amorfo isotrépico ideal e a importincia fundamental da geometria da amostra em
estudos das propriedades magnéticas de materiais amorfos magneticamente doces [Polak er al.
92d].

2. AMOSTRAS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

Quatro conjuntos de amostras foram produzidos no Istituto Elettrotecnico Nazionale
"Galileo Ferraris”, Torino, Itilia, pela técnica de melt-spinning, variando sistematicamente a
velocidade da roda. As amostras foram chamadas A, B, C e D, ordenadas pela velocidade
decrescente da roda (espessuras variam entre 15 pm e 40 pm). Ou seja, a amostra A foi

produzida com a velocidade da roda maior, e apresenta a menor espessura. Qutra amostra, obtida
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da indidstria Vacuumschmeize GmbH, Hanau, Alemanha, (chamada aqui Vac), foi também
analisada a fim de verificar a aplicabilidade dos métodos magnéticos. Para a andlise da
aproximagio a saturag@o foram usadas as mesmas amostras do cap. VI, onde a amostra produzida
em Torino tinha a espessura de 40 pm e a amostra produzida na Alemanha tinha espessura de
25 pm. Além disso foram também estudadas amostras de composigdo (Fe, .Co,),; sCu,Nb,Si,, ;B
produzidas também por melt-spinning no Institut fur Experimentaiphysik, TU Wien, Viena,
Austria.

O campo de pinning (H,), a permeabiliidade inicial (1) € a relaxagfo da permeabilidade
magnética (H,Ap/p) foram medidos 3 temperatura ambiente em amostras as-cast usando um
sistema de aquisi¢do de dados desenvolvido em nosso laboratério. A montagem experimental é
composta de um amplificador LOCK-IN digital para gerar o sinal excitador e medir o sinal
captado, um osciloscépio, um gerador de pulsos e um sistema de bobinas uniaxiais com
compensagdo da indugdo do ar. E também acoplado um osciloscépio para o controle da forma
de onda obtida. O equipamento & monitorado por um computador do tipo PC-XT, com uma
placa GPIB para o controle dos processos. A aquisi¢ao de dados foi feita através de um programa
desenvolvido por nosso grupo em linguagem Turbo-Pascal. Nas medidas em fungo da tensdo,
as amostras sdo tracionadas no sentido longitudinal através de pesos acoplados ao suporte de
amostra. O campo excitador excitador (H,<10 Afm} utilizado nestas medidas tem uma frequéncia
f=00kHz.

A medida de H, € descrita com mais detalhes nas referéncias [Polak er al. 92¢c, Sinnecker
91, Knobel et al. 92d]. O campo de pinning é determinado a partir da curva de magnetizagio
ac. Para cada medida de B vs. H, a amostra ¢ inicialmente desmagnetizada aplicando uma série
. de pulsos magnéticos aleatérios com H=0. Posteriormente o campo é gradativamente aumentado,
medindo-se o valor de B. O campo de pinning é considerado o campo critico onde ocorre uma
mudanga clara na inclinag@o da curva B(H).

A relaxag@io da permeabilidade magnética foi medida usando o método impulsivo
convencional entre os tempos t,=0.25s e t,=8s ap6s um pulso magnético desmagnetizante (ver
capitulo III). Um fato importante é que desta vez o sistema de aquisi¢do é automatizado, o que
permitiu obter uma média sobre um nimero de medidas maior. Durante a aquisi¢3o de dados o

programa que nés desenvolvemos calcula o desvio padrdo dos valores obtidos. Sendo assim,
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somente consideramos medidas com um erro menor que 10%.

A permeabilidade inicial foi obtida através das medidas da indugfo magnética para
campos entre 5 ¢ 10 A/m. O mesmo cuidado de desmagnetizar inicialmente a amostra foi
tomado, e o intervalo de campo foi escolhido para evitar medidas na regi&o do campo de pinmng.

A temperatura de Curie (T) foi determinada a partir da dependéncia com a temperatura
da permeabilidade magnética a baixos campos. As medidas de T, foram efetuadas em um forno
de elemento resistivo, que possui um conjunto de bobinas uniaxiais fixas para aplicag@o de um
campo magnético ac e para a medida da indugdo magnética. A temperatura do forno foi
controlada por um controlador programével de temperatura, utilizando um termopar de Pt-PtRd
13%. A taxa de aquecimento foi fixada em 6°C por minuto. Durante as medidas de T. as
amostras foram mantidas em uma atmosfera inerte de N,, a fim de evitar a oxidagdio da
superficie. As bobinas fixas do forno também estdo acopladas ao sistema experimental descrito
acima. A voltagem do termopar ¢ registrado por um multimetro digital que também estd ligado
via GPIB ao computador. O mesmo programa desenvolvido pelo nosso grupo permite através de
uma opgdo do menu inicial, realizar e controlar as medidas de temperatura de Curie. Para estas
medidas o campo ac aplicado tem frequéncia f= 2 kHz e amplitude H.= 5 A/m.

Os espectros Mdssbauer foram medidos também & temperatura ambiente usando um
sistemna convencional de aceleragdo constante com uma fonte de Rh(*’Co).

A dependéncia com o campo e tensdo mecénica das curvas de magnetizagdo foram
medidas usando o método fluxométrico quase-estdtico j4 descrito no cap. VI. As medidas de

SQUID foram realizadas em um sistema de 3 eixos (modelo S603 da Cryogenics).
3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.a. Aftereffect

O estado amorfo de cada amostra foi inicialmente caracterizado pelo valor a temperatura
ambiente da relaxagdo da permeabilidade magnética inicial. Como j4 visto no cap. III, o valor
do gftereffect no méximo da curva AB vs. B (H.Ap/p) € bastante sensivel & mudangas estruturais
no volume amorfo [Allia et al. 81, Allia e Vinai 82, 86]. E bem conhecido o fato de que
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amostras produzidas com maior taxa de resfriamento ( e portanto com volume livre maior e mais
tensdes internas) apresentam amplitudes de aftereffect maiores [Allia er al. 81]. A Fig. VIIL.1
mostra as curvas B vs AB para as amostras A até D. Os resultados de H Ap/p, no mdximo da
curva AB(B), para todas as amostras sdo dados na Tabela VILI. Mesmo quando nio hd um
méximo bem definido na curva AB(B), a precisdo dos valores de aftereffect é melhor que 5%,
pois o erro devido a determinagdo da segdo reta das fitas € evitado. O nio aparecimento do
méximo indica a complexidade da estrutura de dominios do material, dificultando uma an4lise
quantitativa mais precisa. No entanto, pode-se ter uma idéia comparativa das estruturas amorfas
dos materiais estudados ao comparar as amplitudes H Ap/p de todas as amostras. Verifica-se que
H.Ap/p decresce da amostra A para D, como esperado. De fato, o valor do aftereffect da amostra
D é quatro vezes menor que o valor obtido para a amostra A. A amostra A, por sua vez,
apresenta um valor 0.75(H.Ap/p) do obtido para a amostra Vac, Isto indica que a amostra Vac
tem o maior grau de amorficidade, ao ser comparada com as outras amostras.

Medidas de aftereffect mostram-se bastante adequadas para caracterizar a desordem
estrutural de amostras amorfas. £ um método bastante testado e preciso. Entretanto, a técnica
experimental ndo € tdo simples de ser implementada e consequentemente n3o é uma técnica
muito difundida no meio académico. Além disso, os problemas para encontrar uma explicagio

tedrica definitiva para o fenémeno impede um aprofundamento mais quantitativo nos resultados
obtidos.

3.b. Campo de pinning

O campo de pinning € outra caracteristica particular dos ferromagnetos amorfos. Foi
observado em diversas composigdes que ocorre uma mudanga drdstica na inclinagdo da curva de
magnetizagdo em certos campos criticos muito baixos (chamados H,). Ndo existe ainda um
modelo teérico compieto que explique este fendmeno, mas foi proposto um modelo simples para
explicar a dependéncia com as tensdes internas presentes no material (ver cap. VI e [Zhao-Hua
e Dao-Sheng 81]). E ainda verificado que o campo de pinning tem uma forte dependéncia com
a frequéncia do campo aplicado, sendo que para frequéncias muito altas praticamente desaparece.

No nosso caso, usando f=90 kHz ngo existe H, detectdvel para o_,,=0 em nenhuma das amostras.
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Fig. VIL1. Curvas AB vs. B para as amostras A até D medidas na temperatura ambiente. O valores dados
na tabela sdo calculados nos maximos destas curvas.

Medidas posteriores mostraram que para 2 kHz o campo de pinning aparece bem definido em
todas as amostras sem aplicar nenhuma tensdo (ver Fig. VII1.2). Mas nossas medidas foram todas
realizadas com 90 kHz, que € a frequéncia utilizada nas medidas de aftereffect. Verificamos que
aplicando tens#o externa longitudinal, o campo de pinning vai se definindo gradualmente [Knobel

et al. 92d]. Os valores obtidos para H, com 0,,,=100 MPa aplicado nas amostras sdo mostrados

Cap. VII 149



Tabela VILI Intensidade do aftereffect (H,Ap/p), posi¢do do médximo nas curvas B vs. ¢ (og,,), campo
de pinning (H,), ¢ temperatura de Curie (T).

ot m—
E———

H, Apf H, (A/m) (=100

Amostra (10% Afm) Opu(MPa) MPa) TL°C)
A 28 100 23 317
B i5 60 2.0 309
C 10 50 14 313
D 7 20 1.4 315
Vac 37 60 34 306

também na Tabela VILI. Os resultados obtidos concordam qualitativamente com o
comportamento esperado. H, decresce da amostra A para D, indicando claramente o nivel das
tensdes presentes em cada amostra. A amostra Vac tem o maior valor de H;,, mostrando, como
anteriormente, que esta amostra tem a estrutura amorfa mais desordenada. Entretanto, os
resuitados ndo concordam quantitativamente com os dados de aftereffect. Por exemplo, O valor
de H, observado na amostra D é somente um fator 3/5 menor que o H, da amostra A. Este fato
pode indicar que a dependéncia com a tens3io do campo de pinning ndo pode ser descrita através
de um modelo tdo simples, e algumas outras contribuices devem ser adicionadas para descrever
H,(0) corretamente. Além disso, 0 modelo ndo explica a dependéncia com a temperatura do

campo de pinning [Sinnecker et al. 92].
3.c. Permeabilidade inicial

A Fig. VII.3 mostra a dependéncia com a tens@o da permeabilidade inicial (p/p,,) para as
amostra A até D no estado as-cast. Comparando as curvas é interessante notar que a
permeabilidade para =0 é muito similar para todas as amostras, enquanto que as curvas B/p,(c)
diferem drasticamente. O valor da tensdo para o qual os médximos ocorrem (G,,,) S&0 escritos na

Tabela VILI para todas as amostras. Nesta medida o erro é bastante grande, pois além do erro
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Fig. VIL2. Campo de Pinning sem aplicagio de tens@o para a amostra B, para as frequéncias do campo
H,: f=2 kHz () e =90 kHz (0).

na determinagdo da segdo reta da amostra, 08 méximos s30 muito largos, sendo muito dificil
determinéd-los com precisdo. Entretanto, a razdo entre os valores de o, para as diferentes
amostras concordam surpreendentemente bem com os resultados de aftereffect magnético (com
excegdo da amostra Vac, que ndo tem um méximo bem definido). N#o existem teorias que
explique corretamente a dependéncia com a tens@io da permeabilidade magnética inicial, mas,
comparando com os resultados acima, € claro que a posigdo do maximo deve estar relacionada
com a estrutura amorfa inicial, isto €, com as tensdes internas, volumes livres, etc. Uma tentativa
recente de explicar o médximo nas curvas p(o) foi feita utilizando um modelo de rotagdo da

magnetizagdo € a minimizagdo das diferentes energias que participam do processo de formagao
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Fig. VIL3. Dependéncia com a tensdo da permeabilidade inicial (p/y,) para as amostras de A até D,

de dominios, considerando ainda diferentes componentes das tensdes internas e externas [Cruz
filho 91]. Porém € necessdrio um aprimoramento melhor do modelo para que se possa tirar algum
resultado quantitativo. E também importante notar que o maximo na curva p vs, g deve estar de
alguma maneira relacionado com ¢ minimo observado na dependéncia da coercividade (H_) com

a tensdo (ver capitulo VI).

Cap. VII 152



3.d. Temperatura de Curie

O estudo da temperatura de Curie (T.) nesses novos materiais pode trazer novas idéias
sobre os processos fisicos fundamentais envolvidos na cinética de cristalizagio e nas subsequentes
propriedades magnéticas, uma vez que T, € bastante sensivel a distincia inter-atdmica e a
mudangas na densidade p desses materiais [Knobel ez al. 92b]. De acordo com a teona de campo
molecular, a temperatura de Curie de compostos intermetdlicos tipo 3d € basicamente determinada
pela forga da interagdo de troca 3d-3d, J;; ; pelo mimero de vizinhos 3d mais préximos, z; e pelo

spin § dos dtomos de transi¢3o. Assumindo uma troca direta, pode-se escrever:

[ZS(SH)

Y, (VIL1)
¥}

onde k, = constante de Boltzman.

A partir de andlises cuidadosas do comportamento da curva da magnetizagio de saturagéo
(I5) em fungdo da temperatura, Herzer determinou as fragdes volumétricas cas fases constituintes
do material nanocristalino, e conseguiu ainda estimar a concentragdo de Si presente nos
nanocristais de bee Fe-Si [Herzer 89].

Entretanto, pela Tabela VILI, podemos ver que a T, nfo reflete diretamente o estado
amorfo inicial. Isto ocorre pois durante a determinagdo de T, as amostras sofrem diferentes
mudangas irreversiveis na estrutura amorfa (alivio de tensdes, redugdo de volumes livres, etc...).
A cinética da relaxag#o estrutural é muito complexa, e depende de diversos fatores. Entre esses
fatores destacam-se a taxa de aquecimento do forno e a estrutura inicial das amostras [Cruz fitho
et al. 91, 92]. Pequenas vanagdes nas taxas de aquecimento podem modificar sensivelmente a
cinética da relaxag#o estrutural. Mas o maior problema do ponto de vista experimental é uma
caracteristica intrinseca dos materiais metaestdveis: A relaxagdo estrutural € decorrente de
processos termicamente ativados, e as estruturas com maior desordem topolégica apresentam
energias de ativacio menores. Isto implica que cada amostra apresenta um comportamento
diferente durante o TT, e portanto a cinética da relaxagdo estrutural difere drasticamente para

amostras produzidas com taxas de resfriamento diferentes [Cruz filho et al. 91]. Assim, ndo é
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possivel extrair qualquer informag#o sobre as diferengas no estado amorfo inicial do material
através de medidas de T.

3.e. Espectros Mossbauer

Os espectros Mdssbauer das amostras A-D, medidos a temperatura ambiente, mostram

Tabela VILII. Campo hiperfino mais provivel(B,), largura & meia-altura de P(B,)(AB), By, médio(<B,z>),
razio entre a 2* e 3* linhas(l, J/1, ,).

S— -
sample B, (T AB (T) <By»> (T) L/l

A 23.0 10.2 20.6 2.7

B 23.4 098 21.2 2.6

C 23.7 10.5 21.1 3.1

D 23.3 10.5 20.6 2.7

uma forte superposi¢do das linhas magneticamente separadas, caracteristicas de ferromagnetos
amorfos. Os espectros s3o muito préximos do espectro apresentado no cap. IV. Bons ajustes
foram obtidos com uma distribuigio gaussiana assimétrica dos campos hiperfinos, incluindo uma
correlago linear entre B,; e 0 desvio isomérico (ver cap. IV). A raz#o da intensidade das linhas
do sexteto foi deixada como um pardmetro livre do ajuste por minimos quadrados. Enquanto a
razdo I, J1,, sempre ficon préxima de 3 para todas as amostras, a razdo I,4/1,, sempre foi
substancialmente maior que 2, indicando uma orientagdo preferencial da magnetizagio local

paralela ao plano da fita. Os pardmetros relevantes do ajuste estdo resumidos na Tabela VILIL
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Pode-se observar na Tabela VILII que os parimetros relacionados com P(B,;) mudam
muito pouco de amostra para amostra, e nfo parecem exibir qulquer correlagdo com a taxa de
resfriamento das amostras. A insensibilidade dos espectros Mssbauer 2 taxa de resfriamento dos
materiais amorfos j4 foi observada anteriormente [Allia ef al. 82, Fratucello et al. 83). De acordo
com Allia et al., a variagdio a nivel local da distribuigdo de tensdes com a taxa de resfriamento
pode modificar sensivelmente as propriedades magnéticas macroscépicas como as discutidas neste
capitulo, mesmo em amostras produzidas com taxas de resfriamento levemente diferentes. J4 no
caso dos resultados dos espectros Mdssbauer tal variagdio, que € sempre muito pequena, sendo
relacionada como um efeito de segunda ordem [Egami ez al. 81b}, ¢é claramente mascarada por
efeitos maiores, e portanto ndo pode ser facilmente detectada. O valor dos campos hiperfinos €,
de fato, substancialmente determinado pelo grau de desordem magnética que existe na vizinhanga
imediata de um dado nicleo ressonante. Tal desordem é oﬁginada, em ferromagnetos amorfos,
pela larga distribuigcdo de constantes de troca. Assim, segundo Allia et al., a distribuigdo de By,
¢ principalmente determinada pelo grau de desordem magnética e o efeito da variagdo da
desordem topol6gica é mascarado. Nossos resultados sdo consistentes com essas conclusdes [Allia
et al. 82].

3.f. Aproximacio a saturacio

Para estudar o efeito das imogeneidades internas com mais detalhe, a forma da curva de
magnetiza¢3o na aproximagio & saturagio pode ser analisada utilizando a lei de aproximagdo a
saturagdo jd estudada no capitulos II e VI. Os coeficientes a; sdo obtidos aplicando um ajuste
de minimos quadrados na curva J(H) medida nas duas fitas longas de composigdo
Fe,, {Cu,Nb,Si,, ;B, previamente estudadas no capitulo VI (amostras A (Vac) e B (Torino)). Além
disso, amostras da composigdo (Fe,_,Co,);;sCu,Nb,Si , B, foram analisadas usando o mesmo
procedimento. Um gréfico de J versus 1/H' é utilizado para determinar qual intervalo de campo

(H, e H,) € vélido para um certo coeficiente a,.

A Fig. VII.4 mostra a dependéncia com a tens#o do coeficiente a,,. A Fig. VIL.5 mostra

Cap. VII 155



12

— 0.5
@ ‘ M/M =1- a,, /H
=) 10 g 1/2 i
g

} 8 L O A 8nin= 1-98 |
= vV B ayn= 1-81

® x=0 o =211

¥ 6 F Q x =201 a, =82 -
e ¢® x =07 a_ = 3.0

Ll

o

-

Q

o

Sy

| ] ] | H | L | ]

0 50 100 150 200 250 300 350 400

external stress o [MPa]

Fig. VIL4. Dependéncia com a tensdo de a,, obtida para as amostras A (0), B (V), x=0 (@), x=0.1 (O)
€ x=0.7 (¢ ). a,,;=a,,(0=),

0 MEsSmo para o coefi'ciente a, e a Fig. VIL.6 a dependéncia com a tensdo de a, para o intervalo
de campo correspondente.

Se compararmos as expresses diferentes dos coeficientes a; dados no cap. II, os trés
coeficientes sdo determinados pela forma, densidade e tamanho das deslocagdes.
Consequentemente os fatores a, s#o determinados por tensdes (intrinsecas ou extermnas) que
causam uma ampla distribuig@o angular dos vetores de magnetizagdo local. Os coeficientes a;
decrescem com a tensdo externa aplicada drasticamente, como esperado para materiais com
magnetostri¢do positiva. O fato das curvas a (o) ndo serem lineares indica que os a; ndo sdo
somente proporcionais a um tipo de defeito criado pelas tensdes internas. O alinhamento induzido
pela tensdo dos momentos magnéticos parece ser o fator dominante que determina a forma de
a,(0). A forma geral das curvas a,(c) pode estar relacionada 4 forma obtida na dependéncia com
a tensdo da coercividade H, (ver cap. VI) e da permeabilidade p (ver se¢do 3.c), onde os

extremos (minimos para H, e méximos para p) foram explicados pelo balanceamento entre as

tensdes externas e internas.
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Fig. VILS. Dependéncia com a tensdo de a, obtida para as amostras A (0), B (V), x=0 (@), x=0.1 (D) e
x=0.7 (¢ ). 3, =a,(g=>0).

Extrapolando a(c) para c—, onde um alinhamento ideal € esperado para um material
com A>0, deveriamos poder encontrar expressdes que descrevam as deslocagdes diretamente.
Além disso, uma dependéncia de a, com A’ é predita pela teoria. Uma anélise recente feita em
uma amostra de mesma composi¢do mostrou que em experimentos com variaggo de temperatura,
tal dependéncia foi aproximadamente verificada [Gonzales et al. 92]. Essas medidas publicadas
por Gonzales et al. foram realizadas em um magnetémetro SQUID em uma amostra pequena e
retangular. Como os resultados deles diferiam até em ordens de grandezas com os nossos, foram
realizadas medidas em um magnetdmetro SQUID de Viena, em pequenas amostras da mesma fita
usada por Gonzales ef al. obtida da Vacuumschmelze GmbH. E evidente que neste caso o fator
de desmagnetiza¢io se torna muito importante para determinar a forma da curva J(H), e
consequentemente os coeficientes da let de aproximagio & saturagdo sdo dependentes da forma
da amostra. A Tabela VILIII resume os resultados do ajuste para as medidas de magnetizag¢do

obtidas pelas diferentes técnicas (temperatura ambiente).
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Fig. VIL6. Dependéncia com a tensiio de a, obtida para as amostras A (0), B (V), x=0(@®), x=0.1 (D e
x=0.7 {¢ ). a,, =2,(0=3).

Deve ser mencionado que a escolha do intervalo de campo (H, e H,) € muito importante para
esses resultados (compare os coeficientes ') e ?)). O intervalo de campo foi escolhido da
dependéncia linear do grédfico J vs. 1/H. Nas duas dltimas colunas foi estudado o efeito da
anisotropia, medindo com o campo aplicado paralelo ao eixo da fita (H;) € com o campo
aplicado perpendicular ao eixo da fita (H,). Parece que tal efeito anisotrépico ¢ irrelevante neste
caso, € a amostra se comporta como isotrépica. E também interessante notar que o efeito da
geometria ndo € tdo grande. Comparando a, da amostra retangular com o valor obtido para a
amostra em forma de disco a diferenga é 25%. Comparando os coeficientes obtidos para a fita
longa, onde o fator de desmagnetizagdo é desprezivel, com os coeficientes obtidos nas amostras
pequenas usadas no magnetdometro SQUID, ndo se¢ pode assumir um fator de desmagnetizagdo
consante € razodvel, 0 que permitiria transformar as curvas J(H) obtidas pelas duas técnicas para
caicular o valor de a, correto. Isto ndo € nenhuma surpresa, uma vez que no caso de geometria
tipo disco, o campo desmagnetizante ndo pode ser descrito por um dnico fator, pois 0s campos

nZo-homogéneos nas bordas se tornam essenciais.
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Tabela VILIIL. a, das amostras de composi¢do Fe,,;Cu;Nb,Si;, B, 4 temperatura ambiente, usando
diferentes geometrias de amostras e sistemas de medidas.

w W
Hister. SQUID SQUID SQUID
SQUID ] )
quase- retang. cire. cire.
retan,
estdtica [Gonzales et al. 92] H, H,
1=45¢m, 2x03
Dimensio 15 x 5 mm d=2 mm d=2 mm
b=10mm mm
e ep—————— - =
a,(Afm) 384 2387")-4775%) 867 1211 1273
H,(A/m) 1760 26640-88000 20000 20000 20000
H,(A/m) 3908 160000-160000 216000 216000 216000
mwé’

4. CONCLUSOES

Usamos diversas técnicas magnéticas para estudar a influénc:a da taxa de resfriamento nas
propriedades magnéticas dos materiais amorfos. Foi verificado que as propriedades magnéticas
que s#o caracteristicas particulares de ferromagnetos amorfos, como o aftereffect magnético e o
campo de pinning, sdo extremamente sensiveis a4 desordem estrutural das amostras. A
dependéncia com a tens@o da permeabilidade magnética inicial também € bastante influenciada
pela taxa de resfriamento na qual as amostras sdo produzidas. As posigdes dos maximos nas
curvas p/py{o) concordam surpreendentemente bem com os resultados acima mencionados,
indicando que a existéncia de tal médximo deve estar relacionada com a frag@o de flutuagdes de
tens@o a nivel local. Por outro lado, a temperatura de Curie varia de 306°C a 317°C, mas ndo
segue uma relagdo direta com a taxa de resfriamento. Isto pode ser explicado considerando que
a cinética da relaxagdo estrutural é também dependente da estrutura amorfa inicial, sendo bastante
complexo seguir a evolugio da desordem topolégica de cada amostra em fungdo da temperatura.
Os espectros Mossbauer sdo independentes do efeito das variagles na estrutura amorfa. Este
resultado indica que a vanagdo nas flutuagdes das densidades de press3io em sistemas amorfos

diferentes ndo modifica o valor dos campos hiperfinos de maneira mensurdvel, que s3o portanto
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dominados pelo efeito da desordem magnética local, ¢ ndo substancialmente influenciados por
pequenas variagdes nas taxas de resfriamento.

Como anteriormente visto no cap. VI, a lei de aproximagao a saturagdo pode ser usada
para caracterizar o estado de tensdes internas presentes nas amostras. Os coeficientes sdo
proporcionais aos parametros que descrevem as deslocagdes. No entanto, um cuidado todo
especial deve ser tomado com as dimensdes das amostras a serem estudadas. Por exemplo,
resultados obtidos em amostras pequenas usadas normalmente nos magnetométros tipo SQUID
ndo podem ser diretamente comparados com resultados obtidos em amostras longas, onde se evita
o problema do campo de desmagnetiza¢do. Em amostras curtas os campos criados nos cantos ¢
bordas ndo sdo despreziveis. Além disso, a estrutura de dominios de materiais cortados com
formas geométricas muito limitadas ndo é compardvel com a estrutura de dominios de uma fita
longa. Tudo isso faz com que o estudo dos processos de magnetizagio somente tenha sentido em
fitas longas. Somente neste caso os valores médios das deslocagles assim como outros
parémetros que determinam a coercividade, podem ser obtidos usando a lei de aproximagio
saturagdo [Polak et al. 92d].

Em conclusdo, quando materiais com mesma composi¢io sdo produzidos com diferentes
taxas de resfriamento, as propriedades magnéticas podem variar drasticamente. Isto impede uma
comparagdo entre os resultados obtidos a partir de amostras diferentes produzidas por grupos de
pesquisa diferentes. Para tal comparagfo o estado amorfo inicial deve sempre ser levado em
consideragdo. Para isto, sdo propostas algumas técnicas bastante sensiveis 2 desordem topoiégica
dos materiais, como o aftereffect magnético, dependéncia com a tensdo da permeabilidade e da
coercividade e campo de pinning. Apesar de experimentalmente simples, estes métodos podem
determinar somente qualitativamente (e comparativamente) a estrutura amorfa das amostras. E
necessério agora estudar com mais cuidado tais fendmenos, a fim de descrever teoricamente e
com precisdo os efeitos observados. S6 assim serd possivel obter medidas quantitativas do efeito
da desordem topoldgica nas propriedades fisicas dos sélidos amorfos.

Além do efeito da estrutura amorfa inicial nas propriedades magnéticas desses materiais,
foi observado o enorme efeito da dimensdo das amostras estudadas. Portanto, é necessério um
cuidado especial ao tentar comparar resultados obtidos em laboratérios diferentes, pois

normalmente cada grupo utiliza amostras distintas, e com geometrias variadas de acordo com as
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facilidades experimentais disponiveis. Todos estes fatores podem influenciar a formag3o e as
propriedades magnéticas do material nanocristalino formado apés um tratamento térmico
adequado. E isto deve ser considerado ao tentar-se obter materiais com melhores propriedades

para a utilizagdo em dispositivos industnais.
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Capitulo VIII. Comportamento das Propriedades Magnéticas
no Processo de Cristalizacio de Fitas Amorfas

Produzidas com Diferentes Taxas de Resfriamento

1. INTRODUCAO

Uma vez venificada a diferenga entre amostras produzidas em laboratérios diferentes
foram desenvolvidas técnicas magnéticas para caracterizar indiretamente a estrutura amorfa. Tal
estudo, apresentado no capitulo anterior, identificou uma série de propriedades magnéticas
bastante sensiveis & desordem estrutural, que podem ser utilizadas como referéncia no estudo
apresentado neste capitulo. Sendo assim, neste capitulo apresentamos os resultados recentes sobre
o desenvolvimento do estado nanocristalino nas amostras de Fe,, ;Cu,Nb,S1,, B, produzidas com
taxas de resfriamento diferentes. As amostras foram caracterizadas pelo grau de desordem
estrutural no estado amorfo inicial, e 0 objetivo deste estudo é verificar de que maneira a
desordem atdmica as-cast influencia na formagio dos grios nanométricos.

A questdo principal é que o processo de fabricagio dos novos materiais nanocristalinos
ndo € um processo de cristalizagfo convencional. As dimensdes dos graos cristalinos formados
sdo um indicio forte para acreditar-se que defeitos locais de escala atdmica podem influenciar
sensivelmente a formagdo dos cristalitos. Deve ser mencionado que nessa amostra particular, a
formagZo de nanocristais esté relacionada com a presenga dos elementos reguladores Cu e Nb.
A baixa concentragdo desses elementos, aliado com o pequeno tamanho dos grios (=10 nm, ¢
que corresponde a aproximadamente 20 "células unitdrias") fazem com que seja provédvel que o
processo de cristalizagdo seja extremamente sensivel a pequenas inhomogeneidades da matriz
amorfa (impurezas, deslocagdes, tensdes, etc..). Além disso, o processo de cristaliza¢do ocorre
simultaneamente com a relaxagfio estrutural do material amorfo. Neste caso, o material é
introduzido em um forno previamente aquecido em uma temperatura maior que a temperatura de
cristalizagdo da amostra, ¢ o fendmeno de relaxag@o estrutural ocorre simultaneamente com a

cristalizagdo [Egami 1981a]. Apesar de bastante estudado, o processo de relaxagdo € bastante
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complexo, e depende de uma série de fatores entre os quais estio a taxa de aquecimento {Baibich
91] e o estado amorfo inicial das amostras [Cruz filho et al. 92]. E importante notar que o
processo de relaxagdo estrutural ¢ o processo de cristalizagdo, apesar de acontecerem
experimentalmente de modo andlogo (através de tratamentos térmicos), sd0 intrinsecamente
diferentes, ¢ pode-se dizer que até sdo opostos. De maneira geral, a relaxag@o estrutural leva o
estado amorfo a uma configuragido metaestdvel mais estdvel que a configuragdo as-cast, ou seja,
de alguma maneira faz com que a energia necessdria para que o vidro metélico atinja a
conﬁgui'agao estdvel (cristal) aumente. Em outras palavras, comecando de uma condigio
metaestdvel com respeito ao estado cristalino correspondente, a estrutura amorfa reduz sua
energia livre no recozimento passando por pequenos rearranjos através de ordenamentos de curto
ou médio alcance. Esse ordenamento é normaimente reconhecide como ordenamento quimico
quando os 4dtomos se rearranjam sem variagOes aprecidveis na estrutura, O ordenamento
topoldgico €, por natureza, coletivo, e € através de ordenamentos topolégicos sucessivos que a
estrutura € compactada até os produtos finais da cristalizagio.

E claro que a cinética da Telaxagdo estrutural depende da composi¢#o quimica das ligas,
pois a afimidade quimica dos dtomos constituintes, assim como a sua difusividade, influenciam
o movimento dos d4tomos (ou grupos de dtomos) durante os tratamento térmicos.

J4 o estado amorfo inicial é um pardmetro que vem gerando ampla discussdo sobre sua
influéncia no processo de cristalizagdo. Alguns autores acreditam que a desordem topolégica
inicial ndo tem influéncia na cinética de cristalizagio [Koster e Herold 81]. Kdster ¢ Herold
acreditam que geralmente em materiais amorfos as tenssdes internas deveriam ser totalmente
eliminadas antes do inicio da cristalizagfio através da relaxagfio estrutural [Kdster e Herold 81].
Portanto, a taxa de resfriamento com que a fita € produzida por melt-spinning ndo deveria
influenciar o comportamento da cristalizagio. Qutros autores acreditam que o estado as-cast é
um pardmetro importante a ser levado em considerag@o, porque é um fator determinante para a
taxa de ocorréncia dos processos sucessivos termicamente ativados que levam 2 cristalizagio
[Riontino 85].

No entanto, ndo conhecemos nenhum estudo realizado para determinar a influéncia da
desordem topol6gica na cinética de relaxagdo estrutural e na cristaliza¢do dos vidros metélicos.

A relaxagdio estrutural de trés amostras de Co,qFe, (Si,sB,, (A=0) produzidas com taxas de
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resfriamento diferentes foi acompanhada através de medidas de relaxagdo da permeabilidade
magnética por nosso grupo [Cruz Filho er al. 91, 92]. Foi constatado empiricamente que a
cinética da relaxagdo da estrutura amorfa depende fortemente do grau de desordem inicial, mas
n#o se pode deduzir nenhuma lei precisa. De maneira apenas qualitativa foi constatado que nas
amostras produzidas com maior taxa de resfriamento (e portanto com um grau de desordem
maior) os processos irreversiveis ocorrem mais facilmente [Cruz Filho 91]. Entretanto, a cinética
de relaxacdio é bastante complexa, o que dificulta a interpretagio dos resultados obtidos. De
acordo com a discussdo prévia, no caso dos novos materiais nanocristalinos de composi¢#o
Fe,, sCu,Nb,S1,; ;B,, uma correlagdo entre o estado as-cast e o subsequente estado nanocristalino
ndo pode ser excluida.

Neste capitulo mostraremos alguns resultados obtidos no laboratério de materiais e baixas
temperaturas da UNICAMP. O objetivo deste trabalho é um pouco mais amplo, e envolve
medidas que estfio sendo atualmete realizadas em diferentes laboratérios nas mesmas amostras.
No laboratério do Dr. Grdssinger, em Viena, estdo sendo medidas as curvas de histerese desses
materiais, em fungdo de diversos tratamentos térmicos. O Dr. Gawior, do Instituto de Metais ndo-
Ferrosos, Gliwice, Pol6nia, estd medindo a expansdo volumétrica e o aftereffect dessas amostras
durante o tratamento térmico. Além disso, € necessdrio realizar medidas de raios-x e Mdssbauer,
para verificar se as diferengas nas propriedades magnéticas resultam de alteragSes mensurdveis
da estrutura nanocristalina formada. Porém, devido ao grande nimero de medidas necessérias,
e & complexidade da andlise dos resultados, ainda ndo foi possivel fazer todas as medidas. Os
resultados apresentados neste capitulo ficam portanto como um inicio de um trabalho ainda a se
completar. No entanto, j4 & possivel observar os efeitos da estrutura inicial em algumas

propriedades magnéticas, e prever as dificuldades que serdo encontradas em interpretar os
resultados obtidos.

2. EXPERIMENTAL

As mesmas amostras estudadas no capitulo anterior s3o consideradas agora. As amostras
sdo classificadas de A até D, em fungdo do grau de desordem estrutural que apresentam. Isto €,

a amostra A tem a estrutura com maior desordem topoldgica, enquanto que a amostra D tem a
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estrutura menos "amorfa". Os tratamentos térmicos foram realizados simultineamente nas 4
amostras para evitar variagdes nos tratamentos térmicos. Os TT foram realizados em atmosfera
inerte de N,, & temperatura T,=540°C, por diversos tempos t.=10, 20, 40 e 60 minutos. Foi
também realizado um pré-tratamento térmico por uma hora a 420°C, com o objetivo de aliviar
completamente as tensdes internas € os volumes livies das amostras, isto €, fazer com que
ocorram todos os processos de relaxagéio estrutural irreversfveis. As amostras eram colocadas em
um forno previamente aquecido e ao retird-las, eram deixadas esfriar livremente em temperatura
ambiente. Diversos detalhes sdo importantes no tratamento térmico realizado. Foi verificado que
os resultados ndc eram confidvels se durante o TT era deixado um fluxo continuo de N,.
Pequenas variagdes no fluxo do gés alteravam sensivelmente os resultados finais da cristalizagéo.
Assim, foi deixada uma atmosfera estdtica de N,, que impedia a oxidagdo da superficie das
amostras durante o recozimento. Outro parimetro importante € a estabilidade da temperatura,
pricipalmente em tratamentos curtos. Foi verificado que a temperatura do forno estabilizava em
540°C em menos de 2 minutos apés a colocagdo das amostras.

Foram realizadas medidas de aftereffect da permeabilidade magnética, campo de pinning
e permeabilidade inicial para os quatro conjuntos de amostras em fung@o do tempo de TT. A
descrigdo experimental destas medidas estd detalhada no capitulo VII. O dnico pardmetro que foi
mudado foi o tempo t, da medida de relaxagdo da permeabilidade magnética. Devido a
intensidade reduzida do sinal, o erro experimental € enorme. Portanto, era necessdrio relizar mais
medidas a fim de obter-se uma média melhor para o valor do aftereffect. Com isto, o tempo de
uma medida completa de B vs. AB realizando 10 medidas para cada valor de H, (com t,=8 s) era
em média de 2 a 2,5 horas. Optamos por reduzir o tempo t, para 2,5 segundos, a fim de reduzir
o tempo de medida total, e com isso evitar flutuagdes nas condigdes experimentais durante a

medida.

Foram também realizadas medidas de temperatura de Curie no estado nanocristalino com

o0 mesmo método apresentado no capitulo anterior,

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Fig. VIII.1 s3c mostradas as curvas tipicas de 7 vs. T obtidas para a amostra D. As
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Fig. VIIL1: Curva de susceptibilidade magnética em fungfo da temperatura para a amostra D nos estados
amorfo e nanocristalino.

curvas das demais amostras ndo s3o mostradas pois sdo muito similares. A temperatura de Curie
¢ obtida através da derivada numérica de %(T). Como pode ser visto nesta figura, a amostra
amorfa segue o comportamento i vs. T, tipico de um vidro metélico [Sinnecker 91]. Na figura
apresentada, a temperatura de Curie para a amostra as-cast é de 315 °C, enquanto que, apés um

recozimento dessa mesma amostra por uma hora a 540°C, a temperatura de Curie aumenta para
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aproximadamente 530°C. Este fato comprova a importincia tecnol6gica desse novo material, pois
além das excelentes propriedades magnéticas que ele apresenta, a sua estabilidade térmica, e o
intervalo de atuagdo em temperaturas altas é bastante aprimorado. E interessante notar que a
curva x(T) para o material nanocristalino apresenta uma mudanga de comportamento em

aproximadamente 315°C. Tal caracteristica é peculiar de matertais com duas fases magnéticas
diferentes [Berkowitz 69].

Tabela VIILI. Temperaturas de Curie das amostras no estado amorfo e nanocristalino.

Amostra R
(as-cast) (1 h, 540°C)

A 317 530

B 309 545

C 313 528

D 315 529

As temperaturas de Curie para outras amostras analisadas, tanto no estado amorfo, quanto
no estado nanocristalino, s&o mostradas na Tabela VIILI. Como j4 descrito no capitulo VII, pela
Tabela VIIL1, podemos ver que a T ndo reflete diretamente o estado amorfo inicial. Isto ocorre
pois durante a determinagdo de T. as amostras sofrem diferentes mudangas irreversiveis na
estrutura amorfa (alfvio de tensdes, redugdo de volumes livres, etc...). A temperatura de Curie das
amostras pré-tratadas por uma hora a 420°C é de aproximadamente 330°C para todas as amostras.
A cinética da relaxagdo estrutural € muito complexa, e depende de diversos fatores. Assim, ndo
é possivel extrair qualquer informagfo sobre as diferengas no estado amorfo inicial do material
através de medidas de T,. Este fato se reflete também no caso das amostras nanocristalinas, onde

os resultados sdo o produto de processos termicamente ativados muito complexos, cuja cinética
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¢ muito dificil de acompanhar. Um fato interessante é que os resultados da literatura indicam
temperaturas de ordenamento um pouco mais elevadas (entre 580 e 600°C) [Yoshizawa et al. 88,
Herzer 89], mas as diferengas podem estar relacionadas principaimente com flutuagdes nas
composi¢des dos materiais, diferentes técnicas de tratamentos térmicos para a obten¢io do estado
nanocristalino, e mesmo com a técnica utilizada na determinag#o de T, (ndo existe nenhum outro
resultado publicado sobre medidas de T, através de métodos ac). E importante observar que
existem somente duas referéncias onde foi medida a temperatura de Curie [Yoshizawa er al. 88,
Herzer 89], onde a T, foi medida através da mesma técnica (dependéncia com a temperatura da
magnetiza¢do de saturac@io). A faita de mais resuitados experimentais para comparagdo impede
a formulagio de uma explica¢do clara sobre as diferengas observadas. No entanto, é importante
ressaltar que a alta temperatura critica observada nos ferromagnetos nanocristalinos é mais uma
caracteristica singular desses novos materiais, que s3o bastante promissores para a utilizagdo em
dispositivos magnéticos industrializados.

A Fig. VIII.2 mostra em escala logaritmica a intensidade do aftereffect da permeabilidade
magnética (Ap/p*H,) em fungdo do tempo de tratamento térmico por uma hora a 540°C. Neste
caso, as medidas foram realizadas pelo método impulsivo convencional, € mostram o mesmo
comportamento observado ao medir-se a liga Fe,,;Cu,Nb,Si,; B, através do novo método de
feedback (ver capitulo 3). Assim como nas medidas anteriores, mesmo apés 10 minutos de
tratamento j4 se¢ observa uma queda na amplitude do aftereffect em duas ordens de grandeza.
Neste caso, a escala escolhida foi logaritmica para verificar se existe alguma relag@o dos valores
miciais do aftereffect com o grau de amorficidade da amostra amorfa inicial. Entretanto, como
pode-se ver pelo grifico, os valores obtidos apés os tratamentos térmicos s30 extremamente
baixos, e as diferengas entre os valores obtidos para os diferentes conjuntos de amostras € muito
menor que o erro experimental. As medidas foram realizadas no limite de sensibilidade de nosso
sistema experimental. Sendo assim, ndo se pode tirar nenhuma conclusio sobre a influéncia da
desordem estrutural na cristalizagfo a partir de medidas de aftereffect, uma vez que os valores
obtidos so praticamente nulos. No entanto, € interessante citar que os valores do aftereffect ap6s
0 pré-tratamento térmico ainda mantém informacg#o sobre o grau de amorficidade inicial. Os
valores obtidos s3o (em 10°A/m);
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Fig. VIIL.2. Aftereffect (ApfuH,) em fungdo do tempo de TT. Em t,=0 hd 8 pontos, pois também foram
colocados os valores obtidos apés o pré-tratamento.,

amostra A: Ap/p*H.= 59

amostra B: Ap/p*H.= 46

amostra C; Ay/p*H,= 25

amostra D: Ap/p*H, = 24

Isto mostra que apesar de ter ocorrido a relaxagdo estrutural irreversivel nessas amostras,
a cinética da relaxagéo depende do grau de amorficidade inicial das amostras. Portanto, com o
mesmo tratamento térmico, amostras produzidas com taxas de resfriamento diferentes nfo
atingem o mesmo estado de amorficidade. Isto certamente tem uma influéncia no processo de
cristalizagdo subsequente. De fato, comparando estes resultados com os resultados mostrados na

tabela I do capitulo VII, verificamos que as razdes entre os valores do aftereffect das diferentes
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amostras diminui um pouco, e a intensidade do aftereffect apés o pré-tratamento da amostra A
¢ 2,5 vezes a intensidade da amostra D (comparado com o fator 4 obtido nas amostras as-cas?).

As medidas de campo de pinning também n#o foram uteis na nossa andlise. Sem aplicar
tens3o mecdmica externa, no estado amorfo s6 é possivel observar claramente o campo de pinning
na amostra A (com frequéncia do H, de 2 kHz). Aplicando tensfio longitudinal o campo de
pinning val se definindo melhor {Knobel er al. 92d]. J4 nas amostras nanocristalinas, ndo é
possivel determinar claramente o campo de pinning em nenhuma amostra, sendo portanto
necessdrio aplicar uma tensdo mecinica. No entanto, foi impossivel aplicar tensdo nas amostras
tratadas devido 2 sua fragilidade. Apés os TT, as amostras ficam extremamente quebradigas,
sendo muito dificil até mesmo prendé-las no suporte de amostra, uma vez que elas se quebram

a0 apertar-se os parafusos que as seguram. Portanto, nio foi possivel obter resultados satisfatérios
das medidas de H,.
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Fig. VIIL.3. Permeabilidade relativa (pfy,) em fungdo do tempo de TT. A frequéncia do campo excitador
é f = 90 kHz.

Os melhores resultados obtidos sdo decorrentes das medidas da permeabtlidade inicial. Tal
propriedade magnética tem um grande aumento ao nanocristalizar a amostra, evitando assim os
problemas surgidos nas medidas anteriores. Com estes resultados fica clara a diferenga entre as
quatro amostras apés os tratamentos térmicos. A Fig. VIII.3 mostra a permeabilidade relativa em
fungdo do tempo de tratamento térmico (540°C) para as quatro amostras, com um campo aplicado
de frequéncia f=90 kHz. Para t=0 sdo colocados os valores obtidos para as amostras as-cast e
pré-tratadas (1 h a 420°C). E interessante notar que para as amostras amorfas iniciais, os valores
da permeabilidade relativa so muito préximos, ¢ ji ap6s o pré-tratamento ocorre uma clara
separacdo (ver também Tabela VIILII). Isto € mais um indicio da diferenga na cinética de
relaxacfo estrutural provocada por diferengas no grau de desordem atdmica das amostras. O
comportamento observado em fungio do tempo de TT mostra claramente a diferenciagdo das

estruturas nanocristalinas formadas. As duas amostras produzidas com maior taxa de resfriamento
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apresentam permeabilidades finais bem maiores (até 3 vezes) que as amostras produzidas com
taxas de resfriamento menores. Um fato bastante interessante € que 0 aumento na permeabilidade
inicial depende do estado amorfo de saida. Observando os valores listados na tabela VIILII, pode-
se verificar que a permeabilidade inicial da amostra A no estado nanocristalino € quase 8 vezes
maior que a permeabilidade no estado amorfo. Tal razdo € de 7 vezes para a amostra B, e de

aproximadamente 3,5 vezes para as amostras C e D (isto para 90 kHz),
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Fig. VIIL4. Permeabilidade relativa (pfp,) em fungio do tempo de TT. A frequéncia do campo excitador
é f=2kHz

A Fig. VIIL.4 mostra as medidas da permeabilidade relativa, s6 que agora com uma
frequéncia do campo excitador f=2 kHz. Os resuitados obtidos sdo anédlogos aos apresentados
anteriormente. Neste caso, mudam um pouco as relagdes entre as permeabilidades do estado
amorfo € nanocristalino. Para a amostra A, a diferenca chega a 13 vezes, para a amostra B a
permeabilidade cresce 6 vezes, para a amostra C aproximadamente 2,5 vezes € para a amostra

D, 3 vezes (ver Tabela VIILII). Os resultados obtidos sdo muito sensiveis a pequenas aitera¢des
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nos tratamentos térmicos. Como cada grupo de amostras foi tratado separadamente, pequenas
alteragdes nos pardmetros utilizados podem provocar certas flutuagdes nos dados experimentais.

Tabela VIILIL Permeabilidade relativa para as amostras produzidas com taxas de resfriamento diferentes.

as-cast
1h /420°C 1746 984 3201 1339
10m/540°C 5420 | 2093 5272 3040
20m/540°C 4336 { 2310 7109 2785
40m/540°C 4680 | 2458 4835 2488

60m/540°C - 3481 2253 5591 3037

| —— e

Uma curiosidade interessante é que justamente a técnica que no capitulo anterior foi
considerada uma das mais insensiveis as mudangas estruturais, se comparadas com o campo de
pinning e o aftereffect, & justamente a que melhor mostra os efeitos das diferentes cinéticas de
cristalizagdo. As caracteristicas fisicas préprias de materiais amorfos sdo drasticamente
modificadas, impedindo que técnicas muito sensiveis ao estudar-se ferromagnetos amorfos possam
revelar informag®es importantes. Isto demonstra mais uma vez a enorme influéncia que a
formag#o dos cristais de dimensdes nanométricas tem na fase interfacial amorfa resultante. A
componente amorfa presente nos materiais nanocristalinos ndo é um amorfo comum, mas esté
sujeito a enormes gradientes de tensdes e campos magnéticos muito fortes, Os defeitos estruturais
presentes nessa interface devem ser analisados levando-se em conta os efeitos decorrentes da

presenca dos nanocristais a distdncias médias também da ordem de nanometros.
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4. CONCLUSOES

Foi verificada uma dificuldade experimental intrinseca na determinacao da influéncia do
estado amorfo inicial nas propriedades magnéticas do subsequente material nanocristalino obtido
a partir de tratamentos térmicos adequados. Ndo somente a cristalizagdo, mas também a relaxagiio
estrutural, tem uma cinética que depende do grau de desordem inicial das amostras. Esse fato
impede que medidas de T, contenham informagio sobre o estado inicial das amostras. Além
disso, técnicas experimentais extremamente sensiveis ao estudar materiais amorfos se tornam
inutilizdveis quando se formam os nanocristais. O aftereffect, como previamente observado, sofre
uma queda dréstica, diminuindo cerca de 100 vezes. Isso impede que medidas precisas sejam
realizadas, uma vez que os valores obtidos sdo praticamente nulos, e 0 erro experimental & maior
que a diferenga entre os valores das diferentes fitas. J4 as medidas de campo de pinning se
tornam dificeis pois as amostras se tornam extremamente quebradigas, impedindo que seja
aplicada uma tensdo mecénica longitudinal para definir com clareza uma mudanga na inclinago
da curva de magnetizagio.

No entanto, com medidas de permeabilidade inicial foi possivel observar-se claramente
as diferengas entre os produtos finais da cristalizagfo. Entre as amostras de Fe,, ;Cu,Nb,Si,; ;B,
produzidas com taxas de resfriamento diferentes pode chegar a haver diferengas de trés vezes nos
valores da permeabilidade, para amostras tratadas e medidas exatamente nas mesmas condigdes.
Verificamos desta maneira a grande importincia do estado amorfo inicial nas propriedades
magnéticas dos nanocristais que se formam posteriormente. Para conseguir materiais com maior
permeabilidade, deve-se fabricar um amorfo com a maior taxa de resfriamento possivel. Quanto
maior o grau de desordem inicial da amostra a ser tratada, maior serd a permeabilidade. Tal fato
deve ser um efeito direto da energia necessdria para produzir mudangas irreversiveis na estrutura
amorfa, Estruturas topoldgicas mais desordenadas t8m uma energia de ativagdio menor, e a
relaxagdo estrutural deve ocorrer mais rapidamente, fazendo com que o processo de relaxagéo
estrutural ocorra anteriormente 2 cristalizagdo. Isto ndo ocorre nas ligas produzidas com taxas de
resfriamento menores, € os dois processos competem simultaneamente durante o tratamento

térmico.

Novas medidas estdo sendo realizadas atualmente para esclarecer um pouco mais esta

Cap. VIII 174



questdo. Certamente as medidas de coercividade e magnetostricdo realizadas em Viena trardo
novas informagdes relevantes ao problema. Adicionalmente, estdo sendo realizadas medidas da
variagdo volumétrica das amostras durante os TT, o que poderd revelar diretamente pardmetros
relevantes para deduzir a cinética de relaxagdo estrutural e cristaliza¢do. Essas medidas podem
fornecer informagdes sobre mudangas na densidade total do material, a fim de estudar
posteriormente o campo_de tensdes gerado pela nucleagdio dos cristais em uma matriz amorfa.
Também serfo realizadas medidas de difragdo de raios-x e espectroscopia Mdssbauer para

observar em nivel local a origem tais fendmenos macroscépicos.
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Capitulo IX. Conclusdes

Fol apresentado um estudo do desenvolvimento dos novos materiais nanocristalinos de
composicdo Fe,, ;Cu;Nb,Si; B, utilizando diversas técnicas experimentais magnéticas e
estruturais. Tais materiais vém sendo amplamente pesquisados devido a uma combinagdo dnica
de excelentes propriedades magnéticas, 0 que os torna extremamente promissores para a
utilizag@o em dispositivos industrializados. No desenvolvimento do trabalho foram observadas
novas caracteristicas que vém se somar 3s Otimas propriedades dirigidas para aplicages
tecnolégicas. |

Fol mostrado que o material nanocristalino praticamente ndo apresenta o fendmeno de
relaxagio da permeabilidade magnética, o que implica uma estabilidade temporal elevada e uma
resposta rdpida a mudangas bruscas dos campos aplicados. No entanto, o desaparecimento de tal
efeito ndo tem uma explicagfio simples. Foi proposta a hipétese de que a formagdo dos grios
nanométricos influencia fortemente os graus de liberdade dos defeitos responséveis pelo
aftereffect.

Foi verificado que tais resultados realmente ndo seguem as teorias propostas para explicar
o aftereffect em metais amorfos. Para poder-se chegar a essa conclusdo, foram utilizadas
estimativas da evolugdo da constante de magnetostrigdo da fase amorfa, o que foi possivel gragas
as andlises dos espectros Mdssbauer para amostras tratadas por diferentes tempos. Através de uma
andlise cuidadosa dos resultados da espectroscopia Mussbauer foi possivel acompanhar a
evolugdo composicional dos graos cristalinos em fungdo do tempo de recozimento. Além disso,
foi possfvel estimar as fragSes volumétricas e as anisotropias presentes nas amostras. Através de
diagramas de Avrami foi constatada a dificuldade de seguir-se a cinética do processo de
cristalizagdo, devido as caracteristicas peculiares destes materiais.

Seguindo o estudo do desenvolvimento da fase nanocristalina, foram realizadas nas
mesmas amostras andlises de difragfo de raios-x. Utilizando procedimentos de anglise de dados
cuidadosos, foi possfvel estimar os tamanhos dos grdos cristalinos formados, além das fragoes

volumétricas, pardmetro de rede e concentragio de Si nos cristais, em fungdo do tempo de
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tratamento térmico.

Apés medir-se a magnetostricio e as curvas de histerese em fungdo dos diversos
recozimentos, foi verificada uma grande diferenga entre as propriedades de nossa amostra e as
propriedades magnéticas de uma outra fita de mesma composi¢do produzida em outro laboratério.
Seguiu-se um estudo comparativo do comportamento de diversas propriedades magnéticas sob
a acdo de agentes externos, como por exemplo tenso mecénica aplicada. As diferengas entre as
amostras foram confirmadas, e a principal causa dessas mudangas foi atribuida a diferenga no
estado as-cast inicial das amostras cristalizadas.

Nio existern estudos sistemdticos sobre a caracterizagdo de estruturas amorfas e
determinagdo do grau de desordem topolégica em vidros metdlicos. Além disso, a idéia de que
o estado amorfo inicial influencia o processo de cristaliza¢fio € bastante controvertida. Portanto,
foram testadas algumas propriedades magnéticas em amostras de Fe,, ;Cu,Nb,Si,, ;B, produzidas
com diferentes taxas de resframento, com o objetivo de desenvolver técmicas indiretas de
caracterizago do grau de desordem as-quenched das amostras. Fol constatado que as
propriedades inirfnsecas de ferromagnetos amorfos, como o aftereffect e o campo de pinning, sdo
bastante sensiveis a pequenas alteragdes no grau de desordem atdmico. Um outro efeito
interessante observado foi a existéncia de um méximo na curva da permeabilidade inicial em
fungdo da tensdo, e esse méximo depende da taxa de resfriamento com a qual a amostra foi
produzida. Qutras técnicas, como a espectroscopia Mdossbauer e a temperatura de Curie ndo
mostraram qualquer dependéncia com a desordem neste caso, pois outros efeitos de ordem maior
dominam o comportamento observado. -

Apéds a caractenzagdio da estrutura amorfa, foi possivel acompanhar a evolugdo dessas
propriedades magnéticas com a cristalizagfo. As propriedades caracteristicas de materiais amorfos
deixaram de ser tteis no estudo do efeito da amorficidade inicial na cinética de cristalizagiio e
nos materiais formados, pois os efeitos de relaxagdo magnética se tornam despreziveis, e a
amostra fica extremamente quebradiga, impedindo a aplicagdio de tensdo mecanica. No entanto,
a permeabilidade magnética tem uma evolugfio que depende fortemente do estado as-cast das
fitas, evidenciando claramente a influéncia do grau de desordem inicial dos materiais amorfos
no processo de (nano)cristalizagdo.

Certamente muitas questdes foram levantadas durante o desenvolvimento desse trabalho.
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Diversos aspectos tefricos permanecem em aberto e novas experiéncias se tormam necessdrias
para elucidar fendmenos ainda pouco claros. Um estudo mais profunde da influéncia do estado
amorfo no processo de cristalizagdo € claramente necessdrio. Novas medidas nesses materiais
(raios-x, Mossbauer, expansido volumétrica) estio em andamento, mas também € necessdrio um
desenvolvimento tedrico sobre a influéncia do grau de amorficidade no fendmeno de relaxagdo
estrutural, e a competi¢gdo deste com o processo de cristalizagdo. Em relagdo aos fendmenos
novos observados neste trabalho, é necessério o desenvolvimento de modelos que descrevam a
dependéncia com a tensdo da coercividade, permeabilidade e, em particular, do campo de
pinning. E necessério ainda implementar e testar melhor os diversos métodos de caracterizago
de estruturas amorfas apresentados, com a finalidade de poder-se comparar, através de um padrido
inico, resultados obtidos a partir de fitas produzidas em laboratérios diferentes.

Com relagdio aos novos materiais nanocristalinos, os resultados comprovam as
caracteristicas Gnicas que esses materiais apresentam. Devido & adic§o combinada de certos
elementos quimicos e ao efeito de um tratamento térmico adequado, esses materiais apresentam
propriedades magnéticas excelentes, tornando-os extremamente promisores para aplicagdes em
dispositivos magnéticos industrializados. Em poucos anos essa nova classe de materiais foi
amplamente estudada, e as propriedades fisicas fundamentais tém sido pesquisadas e esclarecidas.
No entanto, existem ddvidas sobre o processo de cristalizag#o, sobre a microestrutura e sobre as
propriedades magnéticas ¢ de transporte do material nanocristalino formado a partir de uma fita
amorfa, H4 ainda muitas questdes em aberto, e indmeros caminhos a serem explorados na fisica

de nanoestruturas,
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