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Resumo

Nesta tese dis
utimos os pro
essos de forma�
~ao e 
ontrole de nanoestrutu-
ras magn�eti
as nas ligas bin�arias de 
omposi�
~ao Cu90Co10 e Cu85Co15 e na
liga amorfa de 
omposi�
~ao Fe86Zr7Cu1B6 atrav�es da t�e
ni
a de tratamento
t�ermi
o por aque
imento Joule. Duas formas de ministrar o aque
imento
Joule s~ao apresentadas: atrav�es da apli
a�
~ao direta da 
orrente de tratamen-
to e por varia�
~ao linear da 
orrente de tratamento. Tamb�em dis
utimos os
efeitos das nanoestruturas formadas nas propriedades magn�eti
as dos mate-
riais a
ima men
ionados 
om ênfase nas apli
a�
~oes t�e
ni
as destes materiais.
Em parti
ular, estudamos em detalhe o efeito da distribui�
~ao de tamanho
dos gr~aos nano
ristalinos e das intera�
~oes entre eles. As 
on
lus~oes se ba-
seiam em resultados de medidas estruturais (difra�
~ao de raio-X e mi
ros
opia
eletrôni
a de transmiss~ao) e magn�eti
as (
urvas de histerese, magnetotrans-
porte, sus
eptibilidade AC) al�em de simula�
~oes num�eri
as usando modelos
da literatura e desenvolvidos no nosso grupo.
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Abstra
t

In this thesis, we dis
uss the pro
esses of formation and 
ontrol of magne-
ti
 nanostru
tures in binary alloys of 
omposition Cu90Co10 , and Cu85Co15 ,
and in the amorphous alloy of 
omposition Fe86Zr7Cu1B6 through thermal
annealing using the Joule heating te
hnique. We present two di�erent ways
to 
ontrol the Joule heating: by dire
tly applying the annealing 
urrent, and
through linearly varying the applied 
urrent. Also, we dis
uss the e�e
ts
of the nanostru
tures on the magneti
 properties of the above mentioned
materials always stressing the importan
e of these properties for te
hni
al
appli
ations. In parti
ular, we studied, in detail, the e�e
t of the grain size
distribution and the intera
tion between grains. The 
on
lusions are based
on stru
tural (X-ray di�ra
tion, and transmission ele
tron mi
ros
opy), and
magneti
 (hysteresis 
urves, magnetotransport, and AC sus
eptibility) mea-
surements. We also performed numeri
al simulations using existing models
and new models developed in our group.
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a de Transmiss~ao . . . . . . . . . . . . . 106

C.2.1 Mi
ros
opia a 
ampo 
laro . . . . . . . . . . . . . . . . 108
C.2.2 Mi
ros
opia a 
ampo es
uro . . . . . . . . . . . . . . . 108
C.2.3 Prepara�
~ao de amostras . . . . . . . . . . . . . . . . . 111



F�abio C�esar Siqueira da Silva 9

D Resumo de atividades 113



10 Tese de doutorado

Introdu�
~ao

Durante os �ultimos 10 anos, a te
nologia dos materiais nanom�etri
os tem evo-
lu��do muito fazendo 
om que o estudo de problemas b�asi
os em F��si
a nesta
es
ala volte a ser uma tôni
a no meio a
adêmi
o. Mas n~ao �e s�o por isso. Seu
poten
ial de apli
a�
~ao te
nol�ogi
a torna os pa��ses 
om 
apa
idade de produz��-
los s�erios 
andidatos �a domina�
~ao de mer
ados que envolvem, atualmente,

ifras da ordem de 
entenas de bilh~oes de d�olares. Alguns exemplos s~ao o
mer
ado de pol��meros, mi
roeletrôni
a, fotôni
a, me
âni
a e magnetismo1.

Apesar da atual explora�
~ao te
nol�ogi
a e do poten
ial apli
ativo, os na-
nomateriais j�a eram alvo do vislumbre de renomados f��si
os da hist�oria no
�nal da d�e
ada de 50. O Prêmio Nobel ameri
ano Ri
hard P. Feynman
apresentou em um de seus dis
ursos There's Plenty of Room at the Bottom:
An Invitation to Enter a New Field of Physi
s a possibilidade de 
olo
ar
na superf��
ie da 
abe�
a de um al�nete o 
onte�udo dos ent~ao 24 volumes da
En
i
lop�edia Britâni
a usando argumentos simples de es
ala2. Sabemos de
nossa experiên
ia atual que isto j�a �e uma realidade 
otidiana 40 anos depois
desta palestra.

Na hist�oria do magnetismo, sistemas de part��
ulas �nas têm sido alvo de
interesse na produ�
~ao de magnetos duros[1℄ e at�e hoje estruturas nano
rista-
linas s~ao estudadas 
om o intuito de melhorar as propriedades de magnetos
duros a base de Nd-Fe-B[2℄. Com isso, a redu�
~ao do tamanho da part��
ula
para dimens~oes t��pi
as de parede de dom��nio �e uma boa t�ati
a para aumentar
o 
ampo 
oer
ivo (H
) de magnetos duros. Nesta es
ala, H
 seria 
ontrolado
apenas pelas energias de anisotropia dos gr~aos. Um exemplo de apli
a�
~ao
desta te
nologia �e a ind�ustria de materiais magn�eti
os para grava�
~ao. Hoje
em dia, sabemos que os dis
os r��gidos 
omer
iais têm 
apa
idade da ordem de
108 bits/
m2 o que faz 
om que o bit magn�eti
o o
upe um espa�
o de 30 nm.
Contrariamente, o esfor�
o da engenharia de materiais magn�eti
os do
es era
o de obter gr~aos 
ristalinos maiores para diminuir o 
oer
ividade e aumentar
a permeabilidade ini
ial[3℄.

1Veja, por exemplo, o do
umento preparado pelo National Institute of Standards and
Te
hnology (NIST) no endere�
o http://www.eeel.nist.gov/prog/program plan 1999.

2Veja a p�agina http://www.zyvex.
om/nanote
h/feynman.html
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Esta situa�
~ao 
ome�
ou a mudar 
om as ligas amorfas do
es [4℄ e, em
parti
ular, houve uma mudan�
a dr�asti
a, 
om a des
oberta re
ente de ligas
de Fe nano
ristalino exibindo propriedades magn�eti
as do
es superiores[5, 6℄

ombinadas 
om uma alta magnetiza�
~ao de satura�
~ao da ordem de 1,2 T.
O exemplo mais proeminente �e o das ligas a base de Fe-Cu-Nb-Si-B que
apresentam uma estrutura ultra�na e homogênea de gr~aos de Fe-Si na fase b



om tamanhos em torno de 10-15 nm. Outros exemplos 
om magnetiza�
~ao
de satura�
~ao ainda maiores s~ao os materiais a base de Fe-(Zr, Nb)-B[7℄.

Em 1988 Yoshizawa et al.[5℄ introduziram a liga amorfa a base de Fe-
Nb-Cu-Si-B (
hamada de FINEMET) que, depois de submetida a tratamen-
tos t�ermi
os, melhorava sensivelmente suas propriedades magn�eti
as 
omo a
diminui�
~ao do 
ampo 
oer
ivo e aumento da permeabilidade ini
ial (�i) em
rela�
~ao ao seu pre
ursor amorfo[5℄. Estas propriedades s~ao �otimas para a 
on-
fe
�
~ao de sensores e n�u
leos de transformadores. Yoshizawa et al. veri�
aram
que o tratamento t�ermi
o promoveu o apare
imento de gr~aos 
ristalinos de
Fe 
om alguns nanômetros (1 nm = 10�9 m) de tamanho no meio da matriz
amorfa residual. Ele atribuiu as melhorias nas propriedades magn�eti
as do
material a esta estrutura.

Os nano
ristais s~ao, portanto, part��
ulas 
ristalinas 
om tamanho varian-
do entre 5 e 50 nm. Estas part��
ulas s~ao normalmente produzidas por moa-
gem, deposi�
~ao, ou por devitri�
a�
~ao de um pre
ursor amorfo. Neste �ultimo

aso, os nano
ristais, formados por um ou mais elementos da liga, est~ao in-
seridos na matriz amorfa residual. Em 1989 o trabalho de Herzer dava a
primeira expli
a�
~ao para as propriedades magn�eti
as de materias nanoestru-
turados atrav�es de 
onsidera�
~oes sobre o modelo de anisotropia aleat�oria[8℄.
Em seu modelo, Herzer sugeriu que os gr~aos magn�eti
os apresentavam uma

ompeti�
~ao entre as for�
as de tro
a e anisotropia assim 
omo fez Alben, Be-

ker e Chi em 1978 para o 
aso atômi
o[9℄. O resultado desta abordagem
levou a 
on
lus~oes mais fortes que rela
ionavam sistemas magn�eti
os at�e
ent~ao distintos dos nano
ristais 
omo era o 
aso dos ferromagnetos duros.

O estudo dos nano
ristais 
riou tamb�em uma 
onex~ao 
om os materiais
ditos granulares 
omo �e o 
aso das ligas bin�arias. Em geral, as solu�
~oes
s�olidas supersaturadas tendem a segregar gr~aos nano
ristalinos quando sub-
metidas a tratamentos t�ermi
os espe
���
os. Nesta 
ategoria, en
ontramos
a liga bin�aria de Cu-Co que passou a ser um sistema padr~ao para estudos
de difus~ao atômi
a e nu
lea�
~ao em materiais nanoestruturados[10℄. Embora
extensivamente estudadas no passado, estas ligas têm sido alvo de estudos
re
entes devido �a des
oberta de fenômenos novos de transporte in
luindo
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a magnetoresistên
ia gigante (MRG)[11, 12℄, 
omportamento tipo vidro de
spin[13℄ e superparamagnetismo[14℄.

Apesar de relativamente re
ente, a literatura sobre estes materiais j�a �e
bastante extensa e requer uma orienta�
~ao na sua abordagem. A primei-
ra delas est�a rela
ionada 
om a 
omposi�
~ao do material. Nesta tese ser~ao
abordadas as ligas bin�arias de Cu90Co10 e Cu85Co15 e a liga ferromagn�eti
a
Fe86Zr7Cu1B6 . As ligas bin�arias s~ao as mais simples depois dos metais puros
j�a que possuem estrutura 
ristalina (
omo no 
aso do Cu-Co) e apresentam

omportamentos t��pi
os de metais puros em 
ertos limites. Aqui as nanoes-
truturas s~ao formadas por difus~ao dos �atomos de Co na matriz de Cu a altas
temperaturas. No 
aso da liga Fe86Zr7Cu1B6 , os motivos que levam �a es
olha
de uma 
ombina�
~ao t~ao intri
ada de elementos qu��mi
os para 
ompor a liga
vêm de uma evolu�
~ao heur��sti
a da 
ompreens~ao de qual papel 
ada elemento
deve ter na liga. O Fe, por exemplo, traz 
onsigo a 
omponente magn�eti
a
da liga e sua presen�
a �e obviamente justi�
ada. O Zr e o Cu atuam no au-
mento da taxa de forma�
~ao dos 
ristais al�em de impedir o aumento ex
essivo
do tamanho dos gr~aos quando a matriz amorfa 
ome�
a a 
ristalizar. O B
�e usado para dar estabilidade �a fase amorfa durante a produ�
~ao da liga e
tamb�em durante o pro
esso de forma�
~ao dos gr~aos nano
ristalinos durante
tratamentos t�ermi
os[7℄.

Outro ponto de dis
uss~ao desta tese �e o pro
esso de produ�
~ao destas
nanoestruturas. Es
olhemos o tratamento t�ermi
o por aque
imento Joule
que �e uma t�e
ni
a n~ao 
onven
ional bastante usada na gera�
~ao de sistemas
fora do equil��brio. No Cap��tulo 1, dis
utimos o efeito do tratamento por
aque
imento Joule por apli
a�
~ao direta da 
orrente �nal de tratamento e por
varia�
~ao linear da 
orrente de tratamento. Os dois m�etodos foram testados
nas ligas de Cu-Co (Cap��tulo 2) e na liga Fe86Zr7Cu1B6(Cap��tulo 3). Aqui foi
dada ênfase na obten�
~ao de propriedades magn�eti
as �otimas para apli
a�
~oes
t�e
ni
as. No Cap��tulo 4, dis
utimos o papel da nanoestrutura magn�eti
a

om base nos modelos de anisotropia aleat�oria 
onsagrados na literatura. Os
apêndi
es A, B e C dis
utem basi
amente a parte experimental da tese que

ontou 
om o projeto e 
onstru�
~ao do aparato de tratamento por aque
imento
Joule (Apêndi
e A) e dos sistemas de medidas magn�eti
as (Apêndi
e B). As
t�e
ni
as estruturais de 
ara
teriza�
~ao estrutural 
omo difra�
~ao de raio-X e
mi
ros
opia eletrôni
a de transmiss~ao tamb�em s~ao des
ritas rapidamente no
Apêndi
e C.



Cap��tulo 1

Aque
imento Joule

1.1 Introdu�
~ao

Todo material met�ali
o, quando submetido �a a�
~ao de uma 
orrente el�etri
a,
libera uma quantidade de 
alor por segundo que �e propor
ional �a sua re-
sistên
ia el�etri
a e ao quadrado da 
orrente apli
ada. Esta 
onstata�
~ao foi
feita no �nal do s�e
ulo passado pelo f��si
o inglês James P. Joule. O efeito
Joule, 
omo passou a ser 
onhe
ido, foi alvo de apli
a�
~oes e de problemas na
�area da F��si
a e das Engenharias, j�a que uma grande parte do 
alor gerado era

onvertida em energia t�ermi
a, o que aumentava a temperatura dos 
ondu-
tores. Hoje, os tratamentos t�ermi
os 
onven
ionais usam o efeito Joule nos
fornos para promover os mais variados 
omportamentos f��si
os: transi�
~oes
estruturais, el�etri
as, magn�eti
as, qu��mi
as, e me
âni
as.

As propriedades f��si
as de ferromagnetos amorfos, por exemplo, podem
ser modi�
adas por meio de tratamentos t�ermi
os. Sabe-se que as proprie-
dades magn�eti
as \do
es" (baixo 
ampo 
oer
ivo, altos valores de magneti-
za�
~ao de satura�
~ao e de permeabilidade ini
ial) de vidros met�ali
os podem ser
substan
ialmente melhoradas depois de tratamentos t�ermi
os a temperaturas
baixas. Isso o
orre devido �a relaxa�
~ao estrutural e ao al��vio das tens~oes inter-
nas destas estruturas metaest�aveis[15℄. Al�em disso, o 
ontrole da nu
lea�
~ao
e 
res
imento de gr~aos tal 
omo o
orre na 
ristaliza�
~ao super�
ial[16℄ e na
nano
ristaliza�
~ao[5, 7℄ pode ser usado na produ�
~ao de materiais magn�eti
os

om 
ara
ter��sti
as magn�eti
as espe
���
as.

As t�e
ni
as n~ao 
onven
ionais de tratamento t�ermi
o se desenvolveram
muito nos �ultimos 20 anos, prin
ipalmente devido �a possibilidade de se ob-

13
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ter novas fases metaest�aveis[17℄. Estas t�e
ni
as normalmente promovem va-
ria�
~oes grandes de temperatura em um 
urto intervalo de tempo e podem
ser exploradas na produ�
~ao 
ontrolada de estruturas 
ristalinas em pre
urso-
res amorfos, in
luindo fases metaest�aveis, mi
ro e nano
ristaliza�
~ao. Devido
�a sua inerente simpli
idade e baixo 
usto, a t�e
ni
a de aque
imento r�apido
mais difundida na produ�
~ao destes novos materiais �e justamente o aque
i-
mento Joule. Nesta t�e
ni
a a amostra met�ali
a �e seu pr�oprio \forno" j�a que
a 
orrente de tratamento passa pela amostra fazendo 
om que ela aque�
a por
meio do efeito Joule.

Esta t�e
ni
a foi primeiro usada 
omo alternativa de tratamento t�ermi
o
em vidros met�ali
os em 1983, 
om o trabalho de Jagielinsky em ligas amor-
fas obtidas por resfriamento r�apido da fase l��quida[17℄. O tratamento era
feito apli
ando-se um pulso de 
orrente de dura�
~ao e amplitude de�nidas.
A t�e
ni
a era 
onhe
ida 
omo 
ash annealing devido �a 
urta dura�
~ao e �a
alta intensidade da 
orrente de tratamento. Para tratamentos mais longos,
a t�e
ni
a era 
onhe
ida 
omo 
urrent annealing[18℄, ou apenas aque
imento
Joule[17, 19, 20℄. A grande vantagem dela sobre o tratamento em fornos 
on-
ven
ionais �e que os materiais tratados por aque
imento Joule normalmente
apresentam propriedades magn�eti
as e me
âni
as melhores que aqueles tra-
tados em forno 
onven
ional[17, 21℄. Al�em disso, o tratamento por aque
i-
mento Joule n~ao 
ompromete seriamente as �otimas propriedades me
âni
as
e qu��mi
as destes materiais 
omo a
onte
e em fornos 
onven
ionais. Re
en-
temente, o aque
imento Joule tem sido bastante usado na indu�
~ao de aniso-
tropias em �os magn�eti
os que apresentam o efeito de Magneto-Impedân
ia
Gigante (MIG)[22℄.

Em 1992 a Magnetoresistên
ia Gigante (MRG) foi observada em siste-
mas granulares[11, 12℄. Em seguida, foi mostrado experimentalmente que o
tratamento por aque
imento Joule produzia amostras 
om melhores raz~oes
de MRG 
omparadas 
om as obtidas em forno 
onven
ional[23℄. A Tabela
1.1 mostra outras 
ara
ter��sti
as do aque
imento Joule em 
ompara�
~ao 
om
o aque
imento usando forno 
onven
ional.

O aque
imento Joule tem, portanto, um interesse te
nol�ogi
o grande na
produ�
~ao de materiais fora do equil��brio, pois �e de f�a
il implementa�
~ao, baixo

usto e, em alguns aspe
tos, apresenta resultados melhores que tratamentos
em fornos 
onven
ionais. Entretanto, h�a um problema neste tipo de trata-
mento que requer aten�
~ao. Trata-se de estimar a temperatura de tratamento.

Em 1993, Allia et al. apresentaram um modelo te�ori
o simples que permi-
tia estimar a temperatura de um material met�ali
o, na forma de �ta, durante



F�abio C�esar Siqueira da Silva 15

item Aque
imento Joule Aque
imento 
om forno

taxa da aque
imento at�e 100 K/s menor que 2 K/s
taxa de resfriamento at�e 50 K/s at�e 2 K/s

homogeinedade espa
ial at�e 95% da amostra at�e 100% da amostra
tipo de material trat�avel met�ali
o met�ali
o ou isolante
temperatura m�axima fus~ao da amostra menor que 1500 oC


ontrole de temperatura qualitativo quantitativo

Tabela 1.1: Compara�
~ao entre as 
ara
ter��sti
as do tratamento t�ermi
o por
aque
imento Joule e por forno 
onven
ional.

o tratamento por aque
imento Joule[24℄. Em 1995, Knobel et al. apresenta-
ram o mesmo 
�al
ulo para �os[25℄. Neste 
ap��tulo, apresentaremos o modelo
de aque
imento Joule usado para �tas. Dis
utiremos os resultados do mo-
delo 
om base em experimentos 
onhe
idos da literatura e suas impli
a�
~oes
na interpreta�
~ao de resultados experimentais. Introduziremos tamb�em uma
varia�
~ao do aque
imento Joule para o 
aso em que a 
orrente 
res
e linear-
mente. Veremos que, esta pequena varia�
~ao deixa o aque
imento Joule muito
mais 
ex��vel para 
ontrolar a produ�
~ao de fases fora do equil��brio em vidros
met�ali
os e sistemas met�ali
os granulares.

1.2 Modelo sem transforma�
~oes estruturais

A an�alise termodinâmi
a do aque
imento Joule prevê que uma parte do 
a-
lor, liberado pelo efeito Joule, seja usada no aumento da temperatura da
amostra e a parte restante seja dissipada (Fig. 1.1(a)). Aqui, a taxa de
aumento da temperatura da amostra �e fun�
~ao de sua 
apa
idade 
alor���
a.
O 
alor pode ser dissipado por radia�
~ao, 
ondu�
~ao e 
onve
�
~ao. Como os
tratamentos t�ermi
os s~ao feitos abaixo da temperatura de evapora�
~ao dos
metais e o 
ontato 
om gases �e minimizado fazendo-se v�a
uo na regi~ao da
amostra, desprezamos as perdas por 
onve
�
~ao. As perdas por 
ondu�
~ao s~ao
model�aveis se o material perde 
alor apenas para reservat�orios t�ermi
os a
temperaturas �xas, 
omo �e o 
aso dos 
ontatos el�etri
os (Fig. 1.1(b)). Em
amostras 
om alta raz~ao superf��
ie volume (S=V � 105 m�1), 
omo �tas e
�os �nos, as perdas por radia�
~ao podem ser modeladas pela teoria de Stefan
para a radia�
~ao de 
orpo negro, ou seja, a taxa de emiss~ao aumenta 
om a
quarta potên
ia da temperatura do 
orpo.
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calor fornecido:
termo Joule

calor liberado:
perdas

calor retido:
aumento de T

>

(a) (b)

T
T T

T1
1 2

2

calor transferido

Figura 1.1: Pro
essos termodinâmi
os de transferên
ia de 
alor: (a) absor�
~ao
e (b) 
ondu�
~ao.

Consideremos uma �ta de 
omprimento L e se�
~ao transversal S. A ta-
xa de varia�
~ao da temperatura nesta �ta �e dada pela equa�
~ao de 
alor de
Fourier[24℄:

Cp
dT

dt| {z }

alor retido

=
I2R

SL| {z }

alor forne
ido

+ �
d2T

dx2| {z }
termo espa
ial

�P (T 4 � T 4

o )| {z }

alor dissipado

; (1.1)

onde Cp �e o 
alor espe
���
o por unidade de volume da amostra, � �e o 
oe�-

iente de 
ondutividade t�ermi
a, P �e a propor
ional �a 
onstante de Stefan-
Boltzmann e �a geometria de 
ada amostra (no 
aso usado aqui, �tas), R �e a
resistên
ia el�etri
a do material e To �e a temperatura ambiente.

Esta equa�
~ao des
reve o 
omportamento da temperatura na amostra 
o-
mo fun�
~ao dos 
alores que s~ao forne
idos e dissipados durante o tratamento.
O resultado da Eq. 1.1 no regime esta
ion�ario (dT=dt = 0) �e dado por:

�
d2T

dx2
+

I2R

SL
� P (T 4 � T 4

o ) = 0: (1.2)

A solu�
~ao da Eq. 1.2 des
reve o per�l espa
ial de temperatura ao longo da
�ta. A Figura 1.2 mostra a solu�
~ao da Eq. 1.2 
om parâmetros que 
orrespo-
dem aos de uma amostra amorfa ri
a em Fe, do tipo Fe73:5Si13:5B9Nb3Cu1 ou
Fe86Zr7Cu1B6 . Do ponto de vista formal, os 
ontatos el�etri
os s~ao 
onsi-
derados 
ondi�
~oes de 
ontorno �xas na temperatura ambiente (Tx=�L=2 =
Tx=L=2 = To), provo
ando assim um gradiente de temperatura em dire�
~ao
ao 
entro da amostra (Fig. 1.2). Para minimizar este gradiente e manter
a homogeneidade da temperatura ao longo da amostra, �e 
onveniente usar
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Figura 1.2: Simula�
~ao do per�l espa
ial de temperatura no regime esta-

ion�ario. Aqui, S = 10�7 m2, L = 0:1 m, P = 3:17 � 10�3 W m�3 K�4,
� = 10 W m2 K�2 e R = 1:3
.[24℄


ontatos em forma de \U"1. Vemos que, mesmo 
onsiderando os 
ontatos �a
temperatura ambiente durante o tratamento, o per�l espa
ial de temperatura
�e bem uniforme na regi~ao 
entral da amostra (uma �ta amorfa de 
omposi�
~ao
Fe73:5Si13:5B9Nb3Cu1 ). Esta regi~ao �e de 
er
a de 50% em ligas de Cu-Co e
at�e 90% para as ligas Fe86Zr7Cu1B6 e e Fe73:5Si13:5B9Nb3Cu1 [24℄. Na pr�ati
a,
os 
ontatos el�etri
os n~ao s~ao 
ondi�
~oes de 
ontorno ideais e portanto sua
temperatura aumenta durante o tratamento, fazendo 
om que o per�l �que
ainda mais uniforme e garantido assim uma homogeneidade da temperatura
em quase toda a extens~ao da amostra. Obviamente, qualquer inspe�
~ao ex-
perimental que se fa�
a na amostra deve observar o seguinte detalhe: se uma
medida estrutural for feita, deve-se tomar a regi~ao mais 
entral da amostra
que, seguramente, foi tratada 
om um gradiente de temperatura desprez��vel.

Suponhamos agora que o tratamento �e feito a temperaturas abaixo de
qualquer mudan�
a estrutural na amostra (
ristaliza�
~ao, pre
ipita�
~ao, et
.) e
que estamos dentro da regi~ao de homogeneidade espa
ial de temperatura da

1veja Apêndi
e A
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Figura 1.3: Solu�
~ao da Eq. 1.3 para v�arios valores de I. Aqui, S = 2� 10�7

m2, L = 0; 1 m, P = 1; 17� 10�3 W m�3 K�4, To = 293 K, � = 3; 0� 10�4

K�1, � = 100 J m�1 K�1, Ro = 0:144
 e Cp = 1; 0� 10�7 J m�3 K�1[26℄.

amostra (em torno de x = 0), ou seja, a Eq. 1.1 assume a forma:

Cp
dT

dt
=

I2R

S
� P (T 4 � T 4

o ) (1.3)

Se R varia linearmente 
om a temperatura, ou seja:

R = Ro[1 + �(T � To)℄; (1.4)

onde Ro = R(To) �e a resistên
ia �a temperatura ambiente e � �e uma 
onstante
(
oe�
iente t�ermi
o de temperatura, CTR) independente de T , podemos in-
ferir sobre o 
omportamento da 
urva R(t) atrav�es da an�alise da 
urva T (t).
Pela Eq. 1.3, vemos que quando, a 
orrente �e apli
ada, o desbalan�
o entre os
termos de aque
imento e dissipa�
~ao �e positivo. Isso provo
a num aumento
r�apido da temperatura no in��
io do tratamento. O aumento de R 
om T
�e linear, por�em as perdas por dissipa�
~ao aumentam 
om T 4 e 
om isso, �e
de se esperar que T n~ao aumente inde�nidamente e 
onvirja para um valor
esta
ion�ario Tm depois de um transiente ini
ial:

Tm =

 
T 4

o +
I2R

SLP

! 1

4

: (1.5)
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Figura 1.4: Comportamento de Tm e Rm versus I (
��r
ulos) para uma amostra
de 
omposi�
~ao Fe86Zr7Cu1B6 . Aqui, S = 1; 0 � 10�7 m2, L = 0; 1 m, P =
5; 0� 10�4 W m�3 K�4, To = 298 K, � = 1; 2� 10�4 K�1, Ro = 2; 788
.

A Figura 1.3 mostra gra�
amente, a solu�
~ao da Eq. 1.3 para quando
a 
orrente �e apli
ada �a uma amostra met�ali
a. Vemos que, �a medida em
que a 
orrente apli
ada aumenta, o tempo ne
ess�ario para 
hegar ao estado
esta
ion�ario diminui e, 
om isso, aumentamos a taxa de aque
imento do
material atrav�es do salto de 
orrente I que �e dado a partir do zero. Como foi
men
ionado na Tab. 1.1, esta taxa depende do valor de I que est�a limitado
apenas pela fonte usada no tratamento.

O 
omportamento de Tm(I) e Rm(I) (Rm = R(Tm) na Eq. 1.4) no regime
esta
ion�ario �e mostrado na Fig. 1.4. O 
�al
ulo de Rm �e feito resolvendo as
Eqs. 1.4 e 1.5 simultaneamente. Para 
orrentes baixas Rm; Tm / I2, por�em
para 
orrentes altas, Rm; Tm /

p
I. O ajuste das 
urvas R(I) experimen-

tais atrav�es das Eqs. 1.4 e 1.5 pode ser usado para extrair os valores das

onstantes � e P .

O resultado desta abordagem �e que a 
orrente de tratamento na 
urva
R(I) �e uma medida indireta da temperatura de tratamento T . A dependên
ia
de T 
om I (Fig. 1.4) indi
a 
laramente que T sempre 
res
e 
om I quando
o sistema n~ao apresenta mudan�
as estruturais.

Quando a 
orrente de tratamento �e 
ortada, o resfriamento pode ser mo-
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Figura 1.5: Solu�
~ao da Eq. 1.3 para I = 0 (resfriamento). Aqui, Cp =
1; 0� 107 J K�1, P = 1; 17� 10�3 W m�3 K�4, To = 295 K, Tm = 795 K.

delado pela Eq. 1.1 sem o termo Joule. Integrando impli
itamente, obtemos:

ln
�

T + To
To + Tm

Tm � To
T � To

�
+ 2 tan�1

�
T

To

�
� 2 tan�1

�
Tm
To

�
=

t

�
; (1.6)

onde � = Cp=4T
3

o P faz o papel de uma 
onstante de resfriamento e Tm �e
a temperatura atingida no estado esta
ion�ario (supondo que a 
orrente �e
interrompida depois do transiente). A Figura 1.5 mostra uma solu�
~ao da Eq.
1.6 durante o resfriamento. Note que, nesta simula�
~ao, a temperatura 
ai de
800 K para 400 K em 40 s, o que nos d�a uma taxa de resfriamento de 10 K
s�1 neste tre
ho do resfriamento. Al�em disso, durante a queda de T , sabemos
que o per�l de temperatura se mant�em 
onstante fazendo 
om que todo o
sistema atinja a temperatura ambiente de modo uniforme. Esta �e outra das
vantagens do aque
imento sobre tratamentos usando forno 
onven
ional j�a
que T 
ai homogeneamente e rapidamente para a temperatura ambiente.

1.3 Modelo 
om transforma�
~oes estruturais

Dois 
asos parti
ulares onde uma mudan�
a estrutural deve ser 
onsiderada
na Eq. 1.4 s~ao a 
ristaliza�
~ao e a pre
ipita�
~ao. Ambas têm, 
omo 
ondi�
~ao
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ini
ial, o sistema numa fase de equil��brio metaest�avel: amorfo ou solu�
~ao
s�olida respe
tivamente. No 
aso das �tas de Fe86Zr7Cu1B6 e Cu-Co, estas
fases s~ao obtidas atrav�es do resfriamento r�apido da fase l��quida. Uma das
maneiras de obter tal resfriamento �e ejetando a liga fundida sobre a superf��
ie
de uma roda met�ali
a em alta rota�
~ao. Este pro
esso �e 
onhe
ido por melt-
spinning. Tipi
amente, a desordem estrutural do estado l��quido �e mantida
no estado s�olido. O tratamento t�ermi
o a
ima de uma temperatura 
r��ti
a
promove o reordenamento dos �atomos e, normalmente, a ordem 
ristalina �e
privilegiada. O reordenamento reduz a resistên
ia ini
ial do material, por�em
ele pode vir seguido de uma libera�
~ao ou uma absor�
~ao de 
alor.

Em 1994, Allia et al. publi
aram a generaliza�
~ao do modelo te�ori
o para o

aso em que h�a 
ristaliza�
~ao durante o tratamento por aque
imento Joule[26℄.
Na 
ristaliza�
~ao, o termo que 
orresponde ao apare
imento da fra�
~ao 
rista-
lina deve ser introduzido. O pro
esso de 
ristaliza�
~ao dos gr~aos �e exot�ermi
o
e apresenta etapas de nu
lea�
~ao e 
res
imento, ou seja, os gr~aos se formam
em torno de uma semente distribu��da uniformemente no material e 
res
e
isotropi
amente de a
ordo 
om o tempo de dura�
~ao do tratamento e 
om
a vizinhan�
a de 
ada gr~ao[27℄. Este sistema �e bem modelado pela 
in�eti
a
de Johnson-Mehl-Avrami (JMA) e a express~ao para a fra�
~ao 
ristalina em
fun�
~ao da temperatura de tratamento �e dada por[26℄:

f(t) = 1� exp

"
�o

Z t

0

exp

"
� Q

kBT (t0)

#
dt0

#n
; (1.7)

onde kB �e a 
onstante de Boltzmann,Q e �o s~ao a energia total de ativa�
~ao por
�atomo e a freq�uên
ia de ataque do pro
esso de 
ristaliza�
~ao respe
tivamente
e n �e o 
oe�
iente de JMA.

Como 
onseq�uên
ia, a Equa�
~ao 1.1 ser�a a
res
ida de um termo que 
or-
responde �a 
ristaliza�
~ao. Ini
ialmente este termo 
ontribui para aumentar a
temperatura da amostra e, 
onsequentemente, aumentar a sua resistên
ia j�a
que a 
ristaliza�
~ao aqui �e um pro
esso exot�ermi
o. Uma vez que os gr~aos
j�a se formaram e os pro
essos de dissipa�
~ao de 
alor na amostra estabili-
zaram as fases amorfa e a 
ristalina, a resistên
ia �nal �e uma 
ombina�
~ao
da resistên
ia das duas novas fases resultando numa redu�
~ao na resistên
ia
total j�a que a fase 
ristalina tem resistên
ia menor que a amorfa. Portanto,
a equa�
~ao de Fourier se es
reve agora:

Cp
dT

dt
=

I2

SL
R(T )� P (T 4 � T 4

o ) + �Heff
df

dt
(1.8)
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Figura 1.6: Curvas �R(t)=Rs obtidas resolvendo a Eq. 1.8[26℄. Aqui, Rs �e
o valor de R no estado esta
ion�ario (pou
o antes de o
orrer a 
ristaliza�
~ao).
O parâmetro variado �e o 
oe�
iente �R da Eq. 1.9.

Aqui, �Heff �e a energia liberada durante a 
ristaliza�
~ao. A mudan�
a na
resistên
ia �e des
rita por:

R(T ) = Ro + �R(T � To)� 
f(t); (1.9)

onde �R �e o 
oe�
iente t�ermi
o de resistên
ia e 
 = Ram �R
r �e a diferen�
a
entre as resistên
ias do estado amorfo e 
ristalino. Note que �R difere do

oe�
iente de�nido na Eq. 1.4 j�a que passa a ser dependente do produto

ristalino e portanto da temperatura.

A Equa�
~ao 1.8 �e bem mais 
ompli
ada que a Eq. 1.1 por se tratar de
uma equa�
~ao integro-diferen
ial. A sua solu�
~ao prevê o apare
imento de um
m�aximo na 
urva R(t) seguido de uma queda de R que ser�a mais a
entuada
quanto maior for a temperatura atingida durante a 
ristaliza�
~ao (Fig. 1.6).
Esta temperatura pode ser variada atrav�es da 
orrente de tratamento (Fig.
1.3). Esta �e outra grande vantagem que o aque
imento Joule leva sobre o
tratamento em fornos 
onven
ionais: o tratamento pode ser feito a
ima da
temperatura de 
ristaliza�
~ao de um 
erto elemento da liga e interrompido
antes que haja forma�
~ao de outras fases no material. Isto pode ser obtido
atrav�es de um jogo entre a 
orrente apli
ada, que de�ne a taxa de aque
i-
mento, e o tempo de tratamento.



F�abio C�esar Siqueira da Silva 23

0 10 20 30 40 50

t (s)

0.14

0.15

0.16

0.17

0.18

0.19

0.20

R
 (

Ω
)

I = 3.0 A

I = 4.0 A

I = 5.0 A

Figura 1.7: Curvas R(t) em fun�
~ao da 
orrente para três amostras as 
ast de
Cu90Co10 .

1.4 Aque
imento Joule em Cu puro e ligas de

Cu-Co

Em solu�
~oes s�olidas, a desordem estrutural �e gerada pela substitui�
~ao de
�atomos do solvente por �atomos do soluto na matriz 
ristalina. O ordenamen-
to o
orre quando o soluto pre
ipita formando aglomerados ou gr~aos. O orde-
namento em solu�
~oes s�olidas �e des
rito pela 
in�eti
a de difus~ao dos �atomos
do soluto no solvente. Como no sistema amorfo, o ordenamento em solu�
~oes
s�olidas, devido �a pre
ipita�
~ao, provo
a uma redu�
~ao na resistên
ia el�etri
a
a
ima de uma temperatura espe
���
a. Se, durante o tratamento por aque-

imento Joule, esta temperatura n~ao for atingida, o sistema apresentar�a um

omportamento mostrado na Fig. 1.3. Por outro lado, se esta temperatura
for atingida, um m�aximo na 
urva R(t) ser�a observado.

Na Figura 1.7, vemos 
omo s~ao as 
urvas R(t) para amostras tratadas a

orrentes diferentes. Para a amostra tratada a 3,0 A, um transiente de 30
s �e su�
iente para levar a amostra ao estado esta
ion�ario. Este 
omporta-
mento �e idênti
o ao observado na Fig. 1.3 e indi
a que a temperatura da
amostra estabiliza ap�os o transiente sem que haja pre
ipita�
~ao de Co. Para
a amostra tratada a 4,0 A, a temperatura 
res
e durante o transiente a ponto
de permitir a pre
ipita�
~ao de Co o que 
ausa uma redu�
~ao na resistên
ia da
amostra. O efeito da queda na resistên
ia induz a interpreta�
~ao de que a
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temperatura de tratamento deva 
air durante a queda na resistên
ia. Embo-
ra seja verdade que o termo de aque
imento Joule (RI2) diminua, ou seja, h�a
uma diminui�
~ao na taxa de aque
imento 
om a queda em R, isso n~ao quer
dizer ne
essariamente que haver�a uma queda na temperatura de tratamento

omo veremos mais adiante. Na amostra tratada a 5,0 A, a temperatura
atingida durante o transiente ini
ial provo
a uma maior pre
ipita�
~ao de Co
e 
onsequentemente uma maior queda em R durante o tratamento.

Foram tratadas três amostras as 
ast, uma de Cu puro e duas de Cu-
Co 
om 
omposi�
~ao Cu85Co15 e Cu90Co10 (Fig. 1.8), usando uma varia�
~ao do
aque
imento Joule 
onven
ional. Trata-se do aque
imento Joule por varia�
~ao
linear de 
orrente (AJVLC)[28℄. Nesta t�e
ni
a, ao inv�es de apli
armos um
pulso de 
orrente e observarmos a varia�
~ao da resistên
ia no tempo, aumenta-
mos a 
orrente passo a passo 
om um intervalo de tempo Æt entre 
ada passo
de 
orrente ÆI (veja o apêndi
e A para maiores detalhes). Uma prati
idade
deste m�etodo �e que a 
urva R(I) pode ser modelada pelas Eqs. 1.4 e 1.5.
De fato, se o termo I2R=SLP � T 4

o , podemos expandir a Eq. 1.5 e 
al
ular
exatamente a dependên
ia de R 
om I:

R = Ro

2
41 +

 
Ro�

4SLPT 3
o

!
I2 +

 
Ro�

4SLPT 3
o

!2

I4 + � � �
3
5 (1.10)

A amostra de Cu puro apresenta uma 
urva R(I) fa
ilmente ajustada pela
Eq. 1.10 (par�abolas). No 
aso do Cu puro, n~ao h�a transforma�
~oes estruturais
esperadas para o intervalo de 
orrente medido e portanto a resistên
ia 
res
e
monotoni
amente 
om a 
orrente apli
ada.

A baixas 
orrentes, as amostras de Cu85Co15 e Cu90Co10 apresentam o
mesmo 
omportamento da amostra de Cu puro, e os dados experimentais
puderam ser ajustados pela Eq. 1.10. Por�em, devido �a pre
ipita�
~ao de Co,
ambas desviam deste 
omportamento e, 
onsequentemente, apresentam um
m�aximo na 
urva R(I). A resistên
ia volta a 
res
er novamente depois de
um m��nimo. Aqui, duas interpreta�
~oes s~ao 
ab��veis. Uma est�a rela
ionada
�a agita�
~ao t�ermi
a que sempre tende a aumentar a resistên
ia em materiais
met�ali
os. A outra est�a rela
ionada 
om a redissolu�
~ao de Co de volta a
matriz de Cu, o que seria o inverso da pre
ipita�
~ao que reduz a resistên
ia
da amostra. Embora o 
omportamento das 
urvas R(I) para as amostras de
Cu-Co pare�
a ser parab�oli
o, o que sugeriria um a
r�es
imo de R dado pela
Eq. 1.4, veremos no pr�oximo 
ap��tulo que, de fato, o efeito de redissolu�
~ao
do Co existe e pode ser medido.
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Figura 1.8: Curvas de resistên
ia em fun�
~ao da 
orrente apli
ada para amos-
tras de Cu puro, Cu90Co10 e Cu85Co15 . Os 
��r
ulos abertos s~ao os dados
experimentais (ÆI = 0; 1 A e Æt = 10 s) e as linhas s�olidas s~ao ajustes feitos
usando as Eqs. 1.4 e 1.5.
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Figura 1.9: Curvas R(t) para três amostras de Fe86Zr7Cu1B6 as 
ast tratadas
a 
orrentes diferentes.

1.5 Aque
imento Joule na liga Fe86Zr7Cu1B6

Os tratamentos t�ermi
os por efeito Joule na liga Fe86Zr7Cu1B6 tamb�em apre-
sentaram uma boa 
on
ordân
ia 
om o modelo te�ori
o. Na Figura 1.9 vemos
que para uma 
orrente de 0,5 A, o sistema n~ao apresenta transforma�
~oes
estruturais e 
om isso, a resistên
ia do material atinge um valor esta
ion�ario
depois de um transiente menor que 20 s. J�a para a amostra tratada a 1,15
A, uma pequena queda em R depois de um m�aximo em t = 5 s indi
a que o
material sofreu uma transforma�
~ao estrutural. Trata-se de uma a
omoda�
~ao
das tens~oes me
âni
as induzidas na amostra durante o pro
esso de produ�
~ao.
Por �m, a amostra tratada a 1,5 A apresenta 
ristaliza�
~ao de parte do Fe 
on-
tido na matriz amorfa. Note que a temperatura de 
ristaliza�
~ao foi atingida
em apenas 2,5 s de tratamento. Como veremos no pr�oximo 
ap��tulo, a queda
em R(t) depois da 
ristaliza�
~ao �e t~ao maior quanto maior for a 
orrente de
tratamento.

O tamanho e o tempo de forma�
~ao do gr~ao na matriz amorfa s~ao fun�
~oes
das 
on
entra�
~oes dos elementos qu��mi
os presentes na liga e do atual es-
tado de amor�
idade da mesma no in��
io do tratamento. No 
aso da liga
Fe86Zr7Cu1B6 , o Cu tem o papel de semente de nu
lea�
~ao e o Zr impede o

res
imento arbitr�ario dos gr~aos �
ando na interfa
e entre eles. Como re-
sultado, os gr~aos podem ter tamanhos de alguns nanômetros e �e por isso
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Figura 1.10: Curva R(I) experimental (
��r
ulos) t��pi
a de uma amostra de
Fe86Zr7Cu1B6 tratada por AJVLC (ÆI = 0; 03 A e Æt = 10 s). A linha
vermelha 
orresponde ao melhor ajuste feito usando as Eqs. 1.4 e 1.5.

que o pro
esso �e 
onhe
ido tamb�em 
omo nano
ristaliza�
~ao[7℄. Re
entemen-
te foi sugerido que a 
ristaliza�
~ao 
ome�
ava pela superf��
ie em amostras de
Fe86Zr7Cu1B6 tratadas por aque
imento Joule[29℄.

No aque
imento Joule por varia�
~ao linear de 
orrente (AJVLC), a 
rista-
liza�
~ao �e observada atrav�es de um pi
o na resistên
ia el�etri
a que o
orre em
I = 0; 92 A (Fig. 1.10). A evolu�
~ao da fase 
ristalina depois do pi
o segue a

ompli
ada dinâmi
a des
rita pelas Eqs. 1.7, 1.8 e 1.9. Por�em, esta dinâmi
a
pode ser fa
ilmente a
ompanhada atrav�es da queda em R ap�os o m�aximo na

urva R(I). O m��nimo na 
urva R(I) em I = 1; 38 A n~ao impli
a no �m
da 
ristaliza�
~ao, 
omo veremos mais adiante. Na verdade, o 
oe�
iente � da
Eq. 1.4 da fase 
ristlina �e 40 vezes maior que o da fase amorfa e, por isso,
pode ter uma grande in
uên
ia no apare
imento do m��nimo na 
urva R(I).
As medidas de AJVLC, feitas tanto em Fe86Zr7Cu1B6 (Fig. 1.10) 
omo em
Cu e Cu-Co (Fig. 1.8), mostram que o produto RI2 sempre 
res
e, mesmo
durante a queda em R depois do m�aximo. Este 
omportamento foi observado
em mais de 100 amostras tratadas para 
ada 
omposi�
~ao. Isso quer dizer que
a taxa de aque
imento sempre 
res
e �a medida que aumentamos a 
orrente
de tratamento. Uma grande 
onseq�uên
ia deste fato �e que a temperatura
sempre 
res
e 
om a 
orrente de tratamento e, portanto, a 
urva R(I) �e um
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ex
elente guia para gerar mi
roestruturas 
ontroladas em �tas obtidas por
melt-spinning. Nos pr�oximos 
ap��tulos, veremos que esta 
on
lus~ao �e v�alida
atrav�es de 
ompara�
~oes 
om medidas de temperatura feitas nestes sistemas
durante o tratamento.

1.6 Con
lus~oes

Neste 
ap��tulo apresentamos a teoria que des
reve o 
omportamento da tem-
peratura e da resistên
ia de �tas tratadas pelo aque
imento Joule. Medidas
experimentais mostram um ex
elente a
ordo qualitativo 
om as predi�
~oes
te�ori
as. A di�
uldade em se estimar a temperatura de tratamento foi supe-
rada experimentalmente atrav�es de uma varia�
~ao da t�e
ni
a de aque
imento
Joule onde a 
orrente varia linearmente. Desta forma, as transforma�
~oes
estruturais puderam ser a
ompanhadas pela 
urva R(I) que d�a, de forma
direta, o status estrutural da amostra: grau de pre
ipita�
~ao no 
aso das ligas
de Cu-Co, e de 
ristaliza�
~ao no 
aso da liga Fe86Zr7Cu1B6 .



Cap��tulo 2

Pre
ipita�
~ao e dissolu�
~ao de

gr~aos de Co em ligas de Cu-Co:

efeitos reversos do aque
imento

Joule

2.1 Introdu�
~ao

Solu�
~oes s�olidas saturadas tendem a segregar gr~aos nano
ristalinos quando
submetidas a tratamentos t�ermi
os espe
���
os. Nesta 
ategoria en
ontramos
as ligas de Cu-Co, que podem ser obtidas por v�arias t�e
ni
as de resfriamento
r�apido: deposi�
~ao de vapor, sputtering, e melt-spinning. As solu�
~oes s�olidas
de Cu1�xCox se tornaram um sistema padr~ao para estudar nu
lea�
~ao e difus~ao
atômi
a em materiais nanoestruturados. Embora extensivamente investiga-
das no passado, estas ligas têm sido alvo de muitos estudos em anos re
entes
porque elas apresentam propriedades de magneto-transporte novas, in
luindo
o efeito de magneto-resistên
ia gigante (MRG)[11, 12℄, al�em do 
omporta-
mento de vidro de spin[13℄ e superparamagnetismo[14℄. Outra vantagem
destes materiais �e que, 
ome�
ando de uma solu�
~ao s�olida, �e poss��vel produzir
nanoestruturas apenas variando as 
ondi�
~oes de tratamento t�ermi
o[30℄.

Como foi visto no 
ap��tulo anterior, uma das formas mais efetivas de reali-
zar tratamentos t�ermi
os em sistemas met�ali
os �e por aque
imento Joule, que
explora o 
alor liberado a um sistema met�ali
o quando por este passa uma

orrente el�etri
a. As t�e
ni
as de aque
imento Joule têm sido extensivamen-

29



30 Tese de doutorado

te empregadas na melhoria de propriedades magn�eti
as de metais amorfos.
Para materiais nanoestruturados 
omo as ligas de Cu-Co, o tratamento por
aque
imento Joule produz gr~aos menores, o que resulta em maiores raz~oes
de MRG[23℄.

Embora o aque
imento Joule seja 
on
eitualmente simples e experimen-
talmente f�a
il de ser implementado, �e importante notar que pou
o se sabe
sobre este fenômeno em materiais met�ali
os que sofrem transforma�
~oes es-
truturais durante o tratamento. Uma das prin
ipais raz~oes para isto �e que
o aque
imento Joule n~ao �e um tratamento isot�ermi
o, i.e., a temperatura
das amostras depende da resistên
ia que, por sua vez, depende da mi
roes-
trutura da amostra e da sua pr�opria temperatura. Um passo importante
para se entender mais detalhadamente o aque
imento Joule foi dado por
Allia et al. que investigou o pro
esso de 
ristaliza�
~ao de �tas amorfas a ba-
se de FeNiPB atrav�es desta t�e
ni
a[19℄. Eles desenvolveram um modelo[19℄
(que foi posteriormente melhorado[26℄) que permite a
ompanhar as transfor-
ma�
~oes estruturais atrav�es da monitora�
~ao simultânea da resistên
ia el�etri
a
da amostra durante o tratamento. Nos 
asos onde nenhuma transforma�
~ao
interna o
orre, a temperatura �nal �e obtida simplesmente quando o 
alor Jou-
le gerado pelo 
uxo de 
orrenre el�etri
a �e balan
eado pelas perdas t�ermi
as,

onsideradas aqui 
omo sendo de origem radiativa:

T = To

 
1 +

I2R

SLPT 4
o

! 1

4

(2.1)

R(T ) = Ro[1 + �(T � To)℄ (2.2)

onde To �e a temperatura ambiente e T �e a temperatura esta
ion�aria obti-
da depois da apli
a�
~ao de uma 
orrente DC (I) �a �ta 
om alta raz~ao su-
perf��
ie/volume, SLP �e a emissividade t�ermi
a total da amostra, R �e a re-
sistên
ia da amostra e � �e o 
oe�
iente t�ermi
o de resistên
ia (CTR). As
Equa�
~oes 2.1 e 2.2 podem ser resolvidas simultaneamente para obter as de-
pendên
ias de R e T 
om a 
orrente. Equa�
~oes similares foram tamb�em
obtidas para o 
aso de �os[25, 31℄. Entretanto, este problema torna-se mui-
to mais 
omplexo quando a amostra sofre transforma�
~oes estruturais, n~ao
s�o devido ao 
alor extra liberado em transforma�
~oes exot�ermi
as[26℄, mas
tamb�em devido a mudan�
as na resistividade el�etri
a que altera a potên
ia
Joule 
edida �a amostra. Para amostras de Cu-Co, os primeiros experimen-
tos 
om aque
imento Joule foram implementados apli
ando-se a 
orrente de
tratamento por um intervalo de tempo �xo (usualmente 60 s)[23, 32℄. Estes
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experimentos mostraram 
urvas R(t) 
ara
ter��sti
as 
om um m�aximo devido
ao aumento da temperatura e uma posterior segrega�
~ao de aglomerados de
Co que, por sua vez, reduz a resistên
ia da amostra. Este m�aximo se deslo
a
na dire�
~ao de tempos mais 
urtos para amplitudes de 
orrente maiores. Um
segundo pi
o apare
e para valores de 
orrente ainda maiores, mas sua origem
ainda n~ao foi bem elu
idada[33℄.

Neste 
ap��tulo, n�os usamos uma varia�
~ao do aque
imento Joule, 
hamada
Aque
imento Joule por Varia�
~ao Linear da Corrente (AJVLC)[28℄. A prin-

ipal diferen�
a �e que a 
orrente el�etri
a apli
ada varia lentamente at�e o seu
valor �nal em vez de ser elevada rapidamente para o valor �xo �nal. Esta
t�e
ni
a nos permite interromper o pro
esso de tratamento em pontos pre
i-
sos, tornando poss��vel determinar parâmetros de tratamento espe
���
os para
obter propriedades de magneto-transporte �otimas[28℄. A resistên
ia el�etri
a
R �e medida 
omo fun�
~ao da 
orrente el�etri
a I durante o tratamento. Aqui,
n�os �zemos 
orridas sistem�ati
as de modo a a
ompanhar n~ao s�o a pre
ipi-
ta�
~ao, mas tamb�em a redissolu�
~ao de gr~aos de Co. Os resultados apresenta-
dos neste Cap��tulo foram publi
ados em dois artigos no Journal of Applied
Physi
s[28, 34℄ e em um artigo no IEEE Transa
tions on Magneti
s[35℄.

2.2 Materiais e m�etodos

Fitas de Cu puro, Cu85Co15 e Cu90Co10 foram produzidas por melt-spinning
em v�a
uo numa roda de Cu-Zr1. As dimens~oes de todas as amostras foram 5
mm de largura m�edia, 50 �m de espessura m�edia e 10 
m de 
omprimento2.
N�os tratamos todas as amostras usando o AJVLC, que forne
eu informa�
~oes
sobre as mudan�
as estruturais o
orridas nas amostras durante o tratamento
atrav�es de medidas das 
urvas R(I). O sistema experimental 
onsiste em
dois pares de 
ontatos el�etri
os em forma de \U" para prender me
ani
a-
mente as extremidades da amostra dentro de uma pequena regi~ao de modo
a minimizar as perdas por 
ondu�
~ao t�ermi
a. As amostras foram 
one
tadas
em s�erie a um resistor padr~ao Rp = 1 m
. A 
orrente apli
ada I foi variada
passo a passo entre 0 e 15,0 A 
om um in
remento ÆI = 0; 1 A e um intervalo

1Cedidas gentilmente por A. Stantero e P. Tiberto, do Istituto Eletrote
ni
o Nazionale
\Galileo Ferraris", Turim, It�alia.

2Os valores da largura e espessura das amostras s~ao estimativas feitas 
om paqu��metros
e per�lômetros j�a que suas superf��
ies s~ao bem irregulares impossibilitando uma medida
exata destas dimens~oes.
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de Æt = 10 s entre passos 
onse
utivos. A raz~ao ÆI=Æt (que d�a a taxa de
aque
imento) pôde ser devidamente ajustada de a
ordo 
om a dinâmi
a do
pro
esso observada durante o tratamento. Depois de 
ada passo de 
orren-
te, dividindo a tens~ao na amostra V pela tens~ao na resistên
ia padr~ao Vp,
obtemos a medida direta da resistên
ia el�etri
a da amostra R = RpV=Vp.
Durante o tratamento, o 
ir
uito foi mantido a um v�a
uo de 5; 0�10�2 mbar
para evitar oxida�
~ao e minimizar as perdas por 
onve
�
~ao t�ermi
a. A medi-
da �e 
ontrolada por 
omputador e portanto, a an�alise simultânea das 
urvas
R(I) e dR(I)=dI nos permitiram determinar pre
isamente em que 
orrente o
tratamento deveria ser interrompido. Foi tamb�em poss��vel espe
i�
ar 
omo
a 
orrente de tratamento 
a��a a zero: queda lenta ou interrup�
~ao abrupta
(quen
hing). Realizamos medidas estruturais e magn�eti
as �a temperatura
ambiente em diversas amostras para termos uma melhor 
ara
teriza�
~ao das
estruturas depois de diferentes est�agios de tratamento. Medidas de magne-
toresistên
ia e 
urvas de magnetiza�
~ao ini
ial foram obtidas para um 
ampo
m�aximo de 1,4 T. Partindo dos dados magn�eti
os (Curvas de magnetiza�
~ao),
foi poss��vel extrair 
ara
ter��sti
as estruturais indiretas das amostras 
omo
tamanho m�edio e 
on
entra�
~ao dos gr~aos nano
ristalinos. Maiores detalhes
s~ao dados nas referên
ias [28, 36℄.

2.3 Resultados

A pre
ipita�
~ao e redissolu�
~ao s~ao pro
essos 
omuns em ligas bin�arias durante
o tratamento t�ermi
o. Em geral, estes pro
essos o
orrem t~ao rapidamente
que, qualquer mudan�
a estrutural pre
isa �e de dif��
il observa�
~ao atrav�es das
t�e
ni
as experimentais usuais. Para superar estes problemas, �e 
onveniente
es
olher ligas 
om baixa 
on
entra�
~ao de soluto e usar t�e
ni
as r�apidas de

ara
teriza�
~ao estrutural 
omo espalhamento de raio X de baixo ângulo 
om
uma fonte de luz brilhante 
omo a luz s��n
rotron[37℄. Entretanto, uma t�e
ni
a
alternativa, mas muito sens��vel �e a medida de resistên
ia usada para observar
mudan�
as estruturais em tratamentos usando fornos[30℄ ou 
orrente[28, 32℄.

A Figura 2.1 mostra 
urvas R(I) t��pi
as obtidas por AJVLC para amos-
tras de Cu puro e Cu90Co10 . A amostra de Cu puro n~ao mostra qualquer
transforma�
~ao estrutural dentro do intervalo de 
orrente usado no tratamen-
to. De fato, sua 
urva R(I) �e bem ajustada por uma par�abola (Fig. 2.1(a))
que �e a assinatura do 
omportamento met�ali
o t�ermi
o des
rito pelas Eqs.
2.1
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Figura 2.1: Curvas experimentais (
��r
ulos) t��pi
as de resistên
ia versus 
or-
rente apli
ada usando o AJVLC para: (a) Cu puro (linha 
heia 
orresponde
ao ajuste feito 
om a Eq. 1.10, (b) primeiro tratamento numa amostra as

ast de Cu90Co10 e (
) segundo tratamento na mesma amostra logo ap�os o
quen
hing no �m do primeiro tratamento.
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A amostra de Cu90Co10 tamb�em mostra um 
omportamento met�ali
o pa-
ra I < 4; 0 A (Fig. 2.1(b)). Dentro do intervalo intermedi�ario de 
orrente
(5,0 A< I <9,5 A), a resistên
ia 
ai (depois de um m�aximo em Imax = 4; 8
A) at�e um m��nimo em Imin = 9; 4 A. Depois deste m��nimo, R volta a 
res
er
novamente at�e o quen
hing em Ifinal = 12 A (Fig. 2.1(b)). A Tabela 2.1
mostra os dados de magnetiza�
~ao de satura�
~ao Ms (medidos a temperatura
ambiente) que est~ao rela
ionados �a fra�
~ao de Co pre
ipitado, para diferen-
tes amostras de Cu90Co10 e Cu85Co15 tratadas a
ima de Imax. Dis
utiremos
aqui os resultados para a liga Cu90Co10 , por�em a mesma di
uss~ao pode ser
feita, sem perda de generalidade para a liga Cu85Co15 j�a os resultados s~ao
equivalentes. Usando a 
urva R(I) 
omo guia, est�a 
laro que a resistên
ia

ai porque o Co pre
ipita para formar agregados, e da mesma forma, Ms

aumenta 
om o aumento na diferen�
a Ifinal � Imax. A pre
ipita�
~ao 
onsome
quase todo o Co dissolvido at�e Ifinal � Imin[28℄ (Imin = 9; 4 A para a amostra
da Fig. 2.1(b)). Para a amostra tratada a
ima de Imin (Ifinal = 9; 62 A), Ms

de
res
e indi
ando a redissolu�
~ao do Co previamente pre
ipitado (Tab. 2.1).
A Tabela 2.1 tamb�em mostra v�arios dados obtidos atrav�es de medidas

magn�eti
as e de magnetotransporte em temperatura ambiente. Note que
a raz~ao de magneto-resistên
ia jMRj tem um m�aximo para Ifinal = 6; 82
A no 
aso mostrado. A primeira 
oluna da Tab. 2.1 tamb�em mostra, em
parênteses, a diferen�
a Ifinal � Imax, porque o m�aximo na 
urva R(I) pode
ser deslo
ado em amostras diferentes devido a varia�
~oes na resistên
ia ini
ial
das amostras. A partir das 
urvas de magnetiza�
~ao foi poss��vel inferir sobre
v�arios parâmetros estruturais 
omo o momento magn�eti
o m�edio h�i, o raio
m�edio do gr~ao hri (
onsiderando uma distribui�
~ao de part��
ulas esf�eri
as
superparamagn�eti
as), a distân
ia m�edia entre gr~aos hli e a densidade de
gr~aos 
orrespondente[28, 36℄.

A redissolu�
~ao de Co �e dete
tada tamb�em durante um segundo trata-
mento realizado na mesma amostra da Fig. 2.1(b) (Fig. 2.1(
)). Apesar
da pre
ipita�
~ao de Co no primeiro tratamento ter reduzido a resistên
ia da
amostra (em temperatura ambiente) para a metade do valor da amostra as

ast, �e tamb�em observada uma estrutura de m�aximos e m��nimos na 
urva
R(I) do segundo tratamento. Embora menos intenso, o mesmo 
ompor-
tamento �e observado mesmo depois de 20 tratamentos seguidos na mesma
amostra. Como a fra�
~ao de Co n~ao muda 
om tratamentos 
onse
utivos, n�os

on
lu��mos que a pequena quantidade de Co, que pre
ipitou antes de Imin,
dissolve de volta �a matriz de Cu a 
orrentes mais altas.

A dissolu�
~ao dos gr~aos de Co pre
ipitados pare
e aumentar 
om a 
orren-
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Tabela 2.1: Dados magn�eti
os e de magnetoresistên
ia para amostras de
Cu90Co10 e Cu85Co15 tratadas por AJVLC at�e Ifinal. Ifinal e a diferen�
a
�I = Ifinal � Imax, mostrada entre parênteses s~ao dadas em amp�eres. Aqui,
jMRj �e o m�odulo da raz~ao m�axima de magnetoresistên
ia para os 
ampos
de 0 T e 1,4 T dado em %, Ms �e a magnetiza�
~ao a um 
ampo de 1,4 T dada
em emu/g, h�i e hÆ�i s~ao respe
tivamente o momento magn�eti
o m�edio e
sua variân
ia (ambos em unidades de magneton de Bohr, �B), hri �e o raio
m�edio de 
ada gr~ao em nm, hli �e a distân
ia m�edia entre gr~aos tamb�em
em nm e � �e a densidade de gr~aos em unidadaes de 1018 gr~aos por grama.
Todos estes parâmetros foram obtidos supondo uma distribui�
~ao log-normal
de momentos no modelo superparamagn�eti
o[36℄.

liga Ifinal(�I) jMRj Ms h�i hÆ�i hri hli �

4,81(0,098) 1,30 9,16 726 1604 1,0 4,4 1,36
6,91(1,100) 3,58 13,09 869 2074 1,1 4,1 1,63
6,82(1,102) 4,29 13,22 2004 2787 1,5 4,4 0,71

Cu90Co10 7,22(1,905) 4,01 13,51 1113 1981 1,2 4,4 1,31
6,82(2,611) 4,33 14,70 808 1539 1,1 3,9 1,96
9,62(4,411) 2,36 13,92 5408 3337 2,0 7,4 0,28

4,013 (0,103) 0,52 14,9 5970 0,225 2,1 7,5 0,262
5,012(1,200) 1,09 16,1 5309 0,327 2,1 7,1 0,310
5,314(1,501) 1,60 16,6 3652 0,661 1,9 6,6 0,394
6,214(2,201) 2,15 19,2 3239 0,674 1,85 6,0 0,509

Cu85Co15 6,015(2,203) 2,33 19,5 2847 0,741 1,8 5,85 0,561
6,914(2,901) 2,93 20,9 3284 0,634 3,0 5,85 0,562
6,715(3,103) 2,54 21,3 3826 0,451 1,9 5,9 0,542
8,617(4,604) 0,88 21,9 - - - - -
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te de tratamento para I > Imin. Seguindo esta id�eia, o efeito reverso deveria
apare
er 
om a queda lenta da 
orrente na mesma taxa usada no aque
imen-
to da amostra. Para veri�
ar esta hip�otese, n�os �zemos dois tratamentos
(
orridas) em uma amostra de Cu90Co10 ini
ialmente no estado as 
ast. Em

ada 
orrida, n�os alternamos a maneira 
omo a 
orrente de tratamento foi
reduzida para zero a partir do valor m�aximo: primeiro linearmente e depois
abruptamente. A segunda 
orrida 
ome�
ou 5 minutos depois do quen
hing
da primeira. A 
urva R(I) 
orrespondente �e mostrada na Fig. 2.2.

O ramo de aque
imento ini
ial da primeira 
orrida mostra o 
omporta-
mento t��pi
o da 
urva R(I) des
rito anteriormente. O ramo de resfriamento
seguinte n~ao mostra a estrutura de m�aximo e m��nimo, i.e., se o Co pre
ipita-
do se disolveu na matriz de Cu, ele voltou a pre
ipitar durante o resfriamento
gradual. Como 
onseq�uên
ia, o ramo de aque
imento seguinte n~ao mostra
qualquer evidên
ia de pre
ipita�
~ao at�e Ifinal. Depois da 
orrente I ter atin-
gido o valor �nal, ela foi abruptamente 
ortada, e 5 minutos depois, uma

orrida idênti
a foi ini
iada na mesma amostra. Na 
orrida seguinte, o ra-
mo de aque
imento ini
ial mostra a estrutura de m�aximo e m��nimo t��pi
a
da pre
ipita�
~ao do Co. Os ramos de resfriamento e aque
imento subsequen-
tes repetem qualitativamente os respe
tivos ramos da primeira 
orrida (Fig.
2.2).

�E importante notar que este efeito de irreversibilidade, ou seja, o apa-
re
imento de estrutura de m�aximo e m��nimo da 
urva R(I), foi observada
apenas em amostras tratadas depois do quen
hing em Ifinal > Imin, e n~ao
depois do resfriamento gradual. Portanto, a an�alise da Fig. 2.2 sugere que a
forma da 
urva R(I) depende da 
ondi�
~ao de tratamento pr�evia da amostra
(estrutura e taxa de resfriamento). Aparentemente, o tempo de resfriamento
depois de uma interrup�
~ao abrupta da 
orrente el�etri
a em valores altos �e
su�
ientemente 
urto para impedir que todo o Co volte a pre
ipitar nova-
mente, retendo uma 
erta quantidade de Co num estado de desordem fora
do equil��brio (Fig. 2.3).

Outra maneira de veri�
ar o efeito de reversibilidade �e 
omputar a que-
da de resistên
ia depois do m�aximo da 
urva R(I) (�R � Rfinal � Rmax)
quando Imax < Ifinal < Imin. Aqui, n�os assumimos que a resistên
ia da
amostra �e uma medida indireta da fra�
~ao de Co dissolvido, e logo �R me-
de varia�
~oes na fra�
~ao de Co pre
ipitado. Para a amostra Cu90Co10 da Fig.
2.1(b) e (
), �Rmax � Rmax � Rmin = 0; 027623
 na primeira 
orrida (Fig.
2.1(b)), e 0,00384 
 na segunda 
orrida (Fig. 2.1(
)). Isto quer dizer que
14% (= 100% � 0:00384=0:027623) do Co pre
ipitado em Imin na primeira
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Figura 2.2: Os 
��r
ulos 
heios se referem �a primeira 
orrida (aque
imento
lento, resfriamento lento, aque
imento lento e quen
hing) numa amostra as

ast de Cu90Co10 . Os 
��r
ulos abertos referem �a mesma amostra submeti-
da �a uma nova 
orrida idênti
a �a primeira. As setas indi
am os ramos de
aque
imento lento, resfriamento lento e quen
hing.
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Figura 2.3: Comportamento da resistên
ia 
om o tempo antes (
��r
ulos aber-
tos) e depois (
��r
ulos fe
hados) do quen
hing da primeira 
orrida mostrada
na Fig. 2.2.


orrida (Fig. 2.1(b)) dissolveu novamente em Ifinal. Consequentemente, a
mesma quantidade pre
ipitada at�e Imin na segunda 
orrida (Fig. 2.1(
)).
Comparando as 
orridas subsequentes at�e Ifinal > Imin na mesma amostra,
n�os observamos que �Rmax tende a um valor 
onstante ap�os a segunda 
or-
rida (observado em mais de 20 
orridas).

Para en
ontrar uma rela�
~ao mais pre
isa entre �R e a varia�
~ao da fra�
~ao
de Co pre
ipitado, n�os preparamos uma amostra tratando uma �ta as 
ast
de Cu90Co10 por três vezes at�e Ifinal = 8; 0 A (> Imin) para obter o valor

onstante de �Rmax. Ent~ao n�os �zemos 6 
orridas at�e valores diferentes de
Ifinal na mesma amostra para estudar o efeito do quen
hing em diferentes
pontos da 
urva R(I) 
ara
ter��sti
a. A Fig. 2.4 mostra as 
urvas R(I) para
estas 
orridas e a Tab. 2.2 resume os parâmetros das 
orridas de aque
imento
Joule e as informa�
~oes essen
iais obtidas a partir da an�alise da Fig. 2.4.

Abaixo de Imax (
orrida 4), nenhuma transforma�
~ao o
orre e o 
ompor-
tamento met�ali
o �e o �uni
o me
anismo t�ermi
o da varia�
~ao de resistên
ia.
Para 
orrentes baixas, a 
orrida 5 mostra que o 
omportamento met�ali
o
tamb�em �e revers��vel e que a pre
ipita�
~ao pare
e ser um pro
esso termi
a-
mente ativado (Fig. 2.4(a)). A pre
ipita�
~ao par
ial induzida na 
orrida 6
pare
e ser 
ompletada na 
orrida 7 
omo pode ser visto na Fig. 2.4(b). De



F�abio C�esar Siqueira da Silva 39

0 1 2 3 4 5 6 7 8

I (A)

0.07

0.09

0.11

0.13

R
 (

Ω
)

corrida 4

corrida 5

0 1 2 3 4 5 6 7 8

I (A)

0.05

0.07

0.09

0.11

0.13

R
 (

Ω
)

corrida 6

corrida 7

0 1 2 3 4 5 6 7 8

I (A)

0.03

0.05

0.07

0.09

0.11

R
 (

Ω
)

corrida 8

corrida 9

(a)

(b)

(c)

(a)

(b)

(c)

(a)

(b)

(c)

(a)

(b)

(c)

Figura 2.4: Curvas R(I) obtidas usando o AJVLC para uma mesma amostra
de Cu90Co10 tratada v�arias vezes onde o quen
hing o
orreu em diferentes
valores de Ifinal
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Tabela 2.2: Parâmetros de tratamento e est�agio de pre
ipita�
~ao para as

orridas mostradas na Fig. 2.4.

Corrida # Ifinal(A) posi�
~ao de Ifinal �R (
) pre
ipita�
~ao
1 3.0 Ifinal > Imax - nenhuma
2 8.0 Ifinal > Imin 0.01113 
ompleta
3 5.0 Imin > Ifinal > Imax 0.00763 par
ial
4 8.0 Ifinal > Imin 0.00125 
ompleta
5 7.0 Ifinal > Imin 0.00912 
ompleta
6 8.0 Ifinal > Imin 0.00000 nenhuma

fato, adi
ionando as 
ontribui�
~oes de �R em 
ada 
orrida, obt�em-se 0,00888

, que �e muito pr�oximo ao valor medido na 
orrida 8 (Tab. 2.2). A Fig.
2.4(
) sugere que uma pequena quantidade de Co pre
ipitado foi redissolvida
at�e 7,0 A na 
orrida 8, por�em nenhuma pre
ipita�
~ao foi observada na 
orrida
9, indi
ando que mesmo durante a queda r�apida de temperatura, induzida
pelo quen
hing pr�oximo a Imin, uma pequena quantidade de Co pre
ipitado
redissolveu. Por outro lado, para altos valores de Ifinal (bem a
ima de Imin),
o tempo de resfriamento depois do quen
hing �e su�
ientemente 
urto para
reter algum Co redissolvido.

2.4 Rela�
~ao entre a 
orrente de tratamento e

a temperatura

Durante o aque
imento Joule, a 
orrente el�etri
a �e usada em lugar da tem-
peratura para 
ara
terizar as transforma�
~oes estruturais. A di�
uldade em
rela
ionar temperatura e 
orrente, espe
ialmente quando o material �e subme-
tido a transforma�
~oes estruturais, gera muitas 
r��ti
as �a esta t�e
ni
a. Ent~ao,
para entender a rela�
~ao entre a 
orrente apli
ada e a temperatura de trata-
mento da amostra, �zemos medidas in situ da resistên
ia R e da temperatura
T numa amostra as 
ast de Cu90Co10durante uma 
orrida de AJVLC at�e 14,0
A (Fig. 2.5). A temperatura foi medida em três pontos no meio da amostra

om mi
ro termopares de Chromel-Alumel (�area de 
ontato � 0; 01 mm2)
usados para minimizar perdas por 
ondu�
~ao t�ermi
a. Isto signi�
a dizer que
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Figura 2.5: (a) Medidas in situ de resistên
ia e temperatura durante o tra-
tamento por AJVLC feito em uma amostra as 
ast de Cu90Co10 . Aqui,
a temperatura foi medida em três pontos situados exatamente no meio da
amostra. Cruzando as 
urvas R(I) e T (I), obtemos a rela�
~ao entre R(T )
mostrada em (b) que serve de 
alibra�
~ao para a 
orrente de tratamento.
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Tabela 2.3: Compara�
~ao entre quantidades extra��das das 
urvasR(T ) obtidas
por AJVLC e por forno 
onven
ional (AFC) em amostras de Cu90Co10 .
Aqui, � �e o 
oe�
iente t�ermi
o de resistên
ia (CTR) e Tp �e a temperatura de
pre
ipita�
~ao do Co.

m�etodo taxa de aque
imento � (K�1) Tp (o C)

ÆI=Æt = 0:01 A/s
AJVLC

(� ÆT=Æt = 35 oC/min)
5; 3� 104 450

77 o C/min 4; 8� 104 417
AFC 50 o C/min 5; 6� 104 412

2,5 o C/min 6; 7� 104 344

as varia�
~oes em temperatura provo
adas pelas perdas por 
ondu�
~ao 
om os
termopares s~ao desprez��veis.

A 
urva T (I) (Fig. 2.5(a)) mostra o aumento 
ont��nuo da temperatura

om a 
orrente de tratamento I mesmo durante a pre
ipita�
~ao quando R

ai. Cruzando as 
urvas R(I) e T (I), podemos identi�
ar o 
omportamento
met�ali
o linear e o regime de pre
ipita�
~ao da mesma maneira que na 
urva
R(I) (Fig. 2.5(a)). Aqui, o parâmetro �, obtido pelo ajuste da 
urva R(T )
ini
ial pela Eq. 2.1 e a temperatura de pre
ipita�
~ao s~ao mostrados na Tab.
2.3. A Figura 2.6 mostra 
urvas R(T ) obtidas em forno 
onven
ional para
amostras de Cu90Co10 tratadas a taxas de aque
imento distintas3. Para estas
amostras, vemos que os valores de � variam 
om a taxa de aque
imento 
omo
mostra a Tab. 2.3. A 
ompara�
~ao entre as medidas em forno e 
om AJVLC
mostram um bom a
ordo quantitativo e qualitativo 
on�rmando a 
on�abili-
dade do m�etodo AJVLC na produ�
~ao de nanoestrturas neste sistema[30, 35℄.

Uma 
ompara�
~ao entre temperatura e 
orrente de tratamento pode ser
feita levando-se em 
onta a taxa de aque
imento, dada pelo termo Joule, �e
propor
ional a RI2 e sempre aumenta 
om I para amostras de Cu90Co10 .
Portanto, �e razo�avel esperar que T aumente 
om I. Obviamente, a 
ompli-

ada dependên
ia de T 
om I durante a pre
ipita�
~ao nos impede de usar as
leis simples 
omo as des
ritas pelas Eqs. 2.1. Entretanto, n~ao h�a d�uvida
que 
orrentes mais altas impliquem em temperaturas mais altas no m�etodo

3Medidas gentilmente 
edidas por Marinês Miranda, do Instituto de F��si
a da Univer-
sidade Federal do Rio Grande do Sul
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Figura 2.6: Curvas de varia�
~ao relativa da resistên
ia 
om respeito �a tempe-
ratura �R=Ro durante o aque
imento usando forno 
onven
ional em amos-
tras as 
ast de Cu90Co10 . As amostras foram submetidas a três taxas de
aque
imento distintas: 77 oC/min(a), 50 oC/min (b) e 2,5 oC/min (
).

AJVLC apli
ado a amostras de Cu90Co10 .

Simula�
~oes de Monte-Carlo foram feitas usando parâmetros da liga bin�aria
Cu90Co10 (rede f

, 
on
entra�
~ao de Co e energia de liga�
~ao entre �atomos de
Cu-Cu, Cu-Co e Co-Co) e uma dinâmi
a de difus~ao de �atomos em solu�
~oes
s�olidas4. A se�
~ao transversal da rede f

 onde est~ao os �atomos de Co e Cu �e
mostrada na Fig 2.7. As diferentes 
on�gura�
~oes foram simuladas variando
a temperatura. A 
on�gura�
~ao a 450 K 
orresponde a uma amostra as 
ast
de Cu90Co10 . �A medida que a temperatura 
res
e, podemos ver o efeito
da pre
ipita�
~ao do Co em gr~aos 
om simetria aproximadamente esf�eri
a. A
redissolu�
~ao �e observada para temperaturas mais altas (T � 900 K), quando
os gr~aos j�a est~ao formados. Vemos que a difus~ao provo
a um estado de de-
sordem estrutural que, somado aos efeitos t�ermi
os, provo
am o 
res
imento
da resistên
ia do material 
omo �e observado nas medidas experimentais da

urva R(T ) (Fig. 2.5(b)).

4Trabalho de tese de doutorado de Edson Fernando Ferrari e publi
ado em [34℄
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Figura 2.7: Se�
~ao reta de uma rede f

 da liga Cu-Co mostrando a din^ami
a

de difus~ao dos �atomos de Co (
��r
ulos 
oloridos) em fun�
~ao da temperatura.
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2.5 Con
lus~oes

Nossos experimentos 
om o aque
imento Joule usando varia�
~oes lentas de

orrente permitiram observar uma variedade de aspe
tos interessantes rela-

ionados �as transforma�
~oes estruturais o
orridas em �tas heterogêneas de
Cu-Co. Em parti
ular, usando medidas de resistên
ia, 
laramente eviden-

iamos a forma�
~ao e 
res
imento de pre
ipitados de Co. Al�em disso, esta
t�e
ni
a foi 
apaz de dete
tar uma subseq�uente dissolu�
~ao de Co pre
ipitado
de volta �a matriz de Cu. A distribui�
~ao de tamanho dos gr~aos de Co depende
da 
orrente de tratamento (temperatura) e da taxa de resfriamento, fazendo
do AJVLC uma t�e
ni
a adequada para gerar, de forma 
ontrolada, fases fo-
ra do equil��brio nestes sistemas met�ali
os. De fato, mostramos ainda que �e
poss��vel en
ontrar, atrav�es da 
urva R(I) medida durante o tratamento, uma
situa�
~ao de maior raz~ao de magnetoresistên
ia. Simula�
~oes num�eri
as usan-
do um modelo simples de difus~ao de �atomos, mostrou uma boa 
on
ordân
ia

om os dados experimentais[34℄ al�em de indi
ar 
omo o a 
on�gura�
~ao dos
�atomos de Co na matriz de Cu pode alterar a resistên
ia para o 
aso de ligas
bin�arias 
om altas 
on
entra�
~oes de soluto.
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Cap��tulo 3

Forma�
~ao de nanoestruturas

em Fe86Zr7Cu1B6 por

aque
imento Joule

Neste 
ap��tulo, estudaremos a obten�
~ao de estruturas nano
ristalinas na liga
amorfa Fe86Zr7Cu1B6 atrav�es do aque
imento Joule DC e por varia�
~ao linear
de 
orrente (AJVLC) des
ritos nos Cap��tulos 1 e 2. Dis
utiremos as 
urvas de
resistên
ia em fun�
~ao do tempo de tratamento e tamb�em em fun�
~ao da 
or-
rente nos dois m�etodos. Assim 
omo nas ligas de Cu-Co, �e poss��vel 
ontrolar
a fra�
~ao 
ristalina de Fe nestas ligas atrav�es da an�alise in situ da 
urva R(I)
no 
aso do AJVLC. O papel da nanoestrutura nas propriedades magn�eti
as
da liga tamb�em �e analisado 
om base em medidas de sus
eptibilidade AC,
permeabilidade AC ini
ial e 
urvas de histerese.

3.1 Materiais e m�etodos

O material estudado foi uma �ta amorfa de 
omposi�
~ao Fe86Zr7Cu1B6 (em
�atomo%) foi obtida por melt-spinning1. As amostras usadas nos tratamentos
s~ao tiras desta �ta 
om 10,0 
m de 
omprimento, 25�m de espessura m�edia
e 2,73 mm de largura m�edia. Elas foram tratadas por aque
imento Joule,

om a 
orrente de tratamento sendo apli
ada por 51 s, e por AJVLC 
om
os parâmetros ÆI = 0; 03 A e Æt = 10 s. Durante o tratamento, as amostras

1Gentilmente 
edida por R. Gr�ossinger e H. Sassik do Institute of Experimental Physi
s,
Viena, �Austria

47
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foram mantidas em uma 
âmara de v�a
uo a uma press~ao de 10�4 mbar pa-
ra evitar oxida�
~ao e perdas por 
ondu�
~ao2. A 
ara
teriza�
~ao estrutural das
amostras foi feita por duas t�e
ni
as: 1) Difra�
~ao de Raio-X (DRX) por p�o,
usando um difratômetro 
omer
ial da Philips, modelo PW 1840, dispon��vel
em nosso laborat�orio e 2) Mi
ros
opia Eletrôni
a de Transmiss~ao (MET)3

usando um mi
ros
�opio 
omer
ial da Jeol, modelo JEM-3010 ARP. As amos-
tras de MET foram preparadas por bombardeamento iôni
o em atmosfera de
Ar a 77 K de temperatura usando um aparelho 
omer
ial da Gatan, modelo
DuoMill 600, dispon��vel no Laborat�orio Na
ional de Luz S��
rotron. As 
urvas
de histerese foram medidas a temperatura ambiente a um 
ampo m�aximo de
580 A/m usando o histeres��grafo des
rito no Apêndi
e B. O mesmo aparato
foi usado para medir a permeabilidade AC ini
ial (�) a temperatura ambien-
te usando um 
ampo AC de amplitude Hmax = 0; 1 A/m a uma freq�uên
ia
de 5 kHz. As medidas de sus
eptibilidade AC em fun�
~ao da temperatura
(25 oC � T � 800 oC) foram feitas 
om um sus
eptômetro desenvolvido e
montado no nosso laborat�orio[38℄ 
om Hmax = 100 A/m a uma freq�uên
ia
de 1 kHz. Curvas de histerese em fun�
~ao da temperatura foram feitas 
om
o histeres��grafo operando 
om um forno (25 oC � T � 500 oC) a 
ampos de
8000 A/m.

3.2 Aque
imento Joule DC

A Figura 3.1 mostra a evolu�
~ao temporal da resistên
ia de amostras de
Fe86Zr7Cu1B6 durante o tratamento por aque
imento Joule DC para alguns
valores de 
orrente apli
ada (I). Para I = 0; 6 A, observamos um 
res
imen-
to monotôni
o da resistên
ia at�e que o estado esta
ion�ario �e atingido, 15 s
depois da apli
a�
~ao da 
orrente de tratamento. Este estado �e o resultado
do equil��brio obtido entre a potên
ia Joule dissipada na amostra e as perdas
por radia�
~ao, 
omo foi visto no Cap��tulo 1. Quando a 
orrente de tratamen-
to aumenta (veja 
urva para I = 0; 9 A), um m�aximo apare
e seguido de
um de
aimento lento da resistên
ia 
om o tempo. Este m�aximo se deslo
a
para tempos menores �a medida em que a 
orrente de tratamento aumenta.
O de
aimento lento indi
a a existên
ia de pro
essos termi
amente ativados
que, para I < 1; 1 A, provo
am a relaxa�
~ao das tens~oes internas na matriz

2Veja uma des
ri�
~ao detalhada no Apêndi
e A.
3Realizadas sob a orienta�
~ao do Dr. Daniel Ugarte do Laborat�orio de Mi
ros
opia

Eletrôni
a (LME) do Laborat�orio Na
ional de Luz S��n
rotron (LNLS)
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Figura 3.1: Curvas R(t) para amostras tratadas 
om o aque
imento Joule
DC a 
orrentes diferentes.

amorfa[29℄. A 
ristaliza�
~ao 
ontribui para o m�aximo quando o
orre uma que-
da mais a
entuada na resistên
ia (para I � 1; 2 A) durante o tratamento. �E
interessante notar que a queda (devido �a 
ristaliza�
~ao) �e menor �a medida em
que a 
orrente de tratamento 
res
e. Isso porque o tratamento a 
orrentes
maiores provavelmente impli
a em temperaturas �nais maiores que elevam a
resistên
ia do material atrav�es da agita�
~ao t�ermi
a. A Figura 3.2(a) mostra
que quando a resistên
ia de todas as amostras tratadas �e medida a tempe-
raturas pr�oximas da ambiente, esta diferen�
a aumenta para maiores valores
de I 
omo �e de se esperar.

Analisando o in��
io das 
urvas na Fig. 3.1, observamos um m��nimo na
resistên
ia. Como veremos mais adiante no tratamento por AJVLC, este
m��nimo �e provavelmente 
ausado pelo 
oe�
iente t�ermi
o de temperatura
(CTR) que �e negativo para a 
omposi�
~ao Fe86Zr7Cu1B6 no estado amorfo e
a temperatura ambiente. Tal 
oe�
iente muda de sinal para T > 62 oC[39℄.

A Figura 3.2(a) mostra o 
omportamento da diferen�
a entre as resistên
ias
depois e antes do tratamento relativo ao valor as 
ast (�R=Ro). Aqui, pode-
mos ver melhor a pequena queda induzida pela relaxa�
~ao das tens~oes internas
da matriz amorfa para (I < 1; 0 A) assim 
omo a forte queda devido �a 
ris-
taliza�
~ao do Fe (I � 1; 0 A). Vemos que esta redu�
~ao pode 
hegar a 80%
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Figura 3.2: Medidas el�etri
as e magn�eti
as realizadas em amostras de
Fe86Zr7Cu1B6 tratadas por aque
imento Joule DC a diferentes 
orrentes: (a)
varia�
~ao per
entual da resistên
ia da amostra tratada em rela�
~ao ao valor
as 
ast; (b) raz~ao entre as permeabilidades �nal e ini
ial; (
) raz~ao entre os

ampos 
oer
ivos �nal e ini
ial; (d) raz~ao entre as magnetiza�
~oes remanentes
�nal e ini
ial.
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para amostras tratadas a 
orrentes altas (I > 2; 4 A) 
ontra os pou
os 20%
medidos durante o tratamento. Aqui vemos, portanto, que o aumento da
resistên
ia el�etri
a devido �a temperatura (
orrente) de tratamento �e expres-
sivo.

As Figuras 3.2(b-d) mostram a evolu�
~ao das propriedades magn�eti
as
das amostras tratadas a diferentes 
orrentes de tratamento. No 
aso da per-
meabilidade AC ini
ial (Fig. 3.2(b)), o valor m�aximo de �f=�i o
orre para
I = 1; 3 A. Este valor est�a asso
iado a baixos valores de H
=H

a


 e Mr=M

a

r

onde \a
" signi�
a as 
ast (Fig.s 3.2(b) e 3.2(
)). Esta �e a 
ondi�
~ao 
onsi-
derada �otima para apli
a�
~oes magn�eti
as na �area de sensores e transdutores.
As 
urvas de H
=H

a


 e Mr=M

a

r apresentam um pequeno m�aximo para I um

pou
o a
ima de 1,0 A a
ompanhado de um m��nimo em �f=�i. Este endu-
re
imento magn�eti
o se deve provavelmente �a forma�
~ao de gr~aos grandes no
in��
io do pro
esso de 
ristaliza�
~ao[35℄ asso
iado �a pequena fra�
~ao 
ristalina
do material[40℄. Um endure
imento magn�eti
o mais intenso o
orre depois
do m�aximo da permeabilidade AC ini
ial (Fig. 3.2(a)). Aqui, o aumento
do tamanho dos gr~aos nano
ristalinos e a forma�
~ao de boretos e outras fases
podem estar provo
ando o aumento em H
=H

a


 e Mr=M

a

r [29℄.

Embora seja poss��vel 
onseguir gerar uma estrutura �otima 
om o aque
i-
mento Joule ministrado atrav�es da apli
a�
~ao direta da 
orrente de tratamento
na amostra, este m�etodo possui algumas limita�
~oes. A primeira delas �e que
o 
ontrole da estrutura nano
ristalina durante o tratamento depende dra-
mati
amente de pequenas 
utua�
~oes na resistên
ia ini
ial das amostras. No

aso das amostras de Fe86Zr7Cu1B6 , essa varia�
~ao �e pequena: �0; 05 
 para
uma resistên
ia as 
ast m�edia de 2,62 
[29℄. A Figura 3.3 mostra 
omo se

omporta a resistên
ia ini
ial (Ri) e a se�
~ao reta da amostra (�) das amostras
em fun�
~ao da posi�
~ao da �ta de onde elas foram 
ortadas. Podemos ver que
h�a uma queda suave tanto em Ri quanto em � induzida, provavelmente, por
pequenas 
utua�
~oes durante o pro
esso de produ�
~ao. Outro fator limitante
�e que n~ao h�a uma 
orrespondên
ia 
lara entre o valor de temperatura atin-
gido pela amostra e a 
orrente de tratamento. Na pr�oxima se�
~ao, veremos
que o aque
imento Joule por varia�
~ao linear da 
orrente pode ser usado 
om
su
esso para superar estas limita�
~oes.
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ial (Ri) e da se�
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amostras de Fe86Zr7Cu1B6 em fun�
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~ao na �ta em que elas foram

ortadas.



F�abio C�esar Siqueira da Silva 53

3.3 Aque
imento Joule por varia�
~ao linear de


orrente

3.3.1 Medidas estruturais e magn�eti
as

A Figura 3.4(a) mostra as 
urvas t��pi
as R(I) e T (I) medidas durante o
tratamento de uma amostra as 
ast de Fe86Zr7Cu1B6 por AJVLC. A 
urva
R(I) mostra um primeiro m��nimo em torno de I = Imin1 = 0:25 A, depois
do qual um 
res
imento lento em R �e observado. Depois de um m�aximo em
I = Imax = 1; 2 A, a resistên
ia 
ai a um segundo m��nimo em Imin2 � 2; 0
A, e volta a aumentar novamente at�e o ponto de fus~ao em I > 3; 0 A.
Este 
omportamento foi observado em mais de 100 amostras tratadas nas
mesmas 
ondi�
~oes. As �uni
as 
utua�
~oes, observadas nos valores de 
orrente e
resistên
ia, apare
eram nos pontos 
r��ti
os des
ritos a
ima. Estas 
utua�
~oes
s~ao rela
ionadas prin
ipalmente a fatores geom�etri
os tais 
omo a largura e
espessura m�edias da amostra. A Figura 3.4(a) mostra que a temperatura
sempre aumenta 
om a 
orrente de tratamento mesmo durante a queda na
resistên
ia. De fato, isto �e uma 
onseq�uên
ia de um balan�
o positivo entre o
aque
imento Joule (RI2) e a perda radiativa.

Cruzando as 
urvas R(I) e T (I), obtemos a Fig. 3.4(b) que �e similar �a

urva R(T ) obtida em tratamentos usando forno 
onven
ional[39℄ (Fig. 3.5).
O primeiro m��nimo em T � 60oC o
orre perto da transi�
~ao ferromagn�eti
a-
paramagn�eti
a (ferro-para) da fase amorfa e est�a poss��velmente rela
ionado
ao espalhamento produzido pela existên
ia de agregados de spin de baixa
densidade numa matriz ferromagn�eti
a de densidade mais alta[41℄. Depois
deste primeiro m��nimo, um 
omportamento t��pi
o de metais, bem des
rito
pela equa�
~ao R = Ro(1 + �(T � To)), �e observado. Aqui, �1 = 1; 4 �
10�4 K�1, �e o 
oe�
iente t�ermi
o de resistên
ia (CTR), To �e a temperatura
ini
ial de tratamento e Ro �e o valor de R em To. Um m�aximo em R o
orre
em T = Tmax = 450 oC. Tmax 
oin
ide 
om o valor no qual se ini
ial a

ristaliza�
~ao prim�aria de part��
ulas de ��Fe[39℄. A 
ristaliza�
~ao do Fe reduz
a resistên
ia at�e um segundo m��nimo em 530 oC. Esta redu�
~ao na resistên
ia
�e superada por um novo 
omportamento met�ali
o (�2 = 1; 4�10�3 K�1) que
est�a pr�oximo ao valor Fe 
ristalino puro (�Fe = 5; 0� 10�3 K�1).

Tomando a 
urva R(I) 
omo guia, preparamos 12 amostras usando o AJ-
VLC. Elas foram tratadas at�e a 
orrente �nal Ifinal > Imax, onde foi feito
um quen
hing para a temperatura ambiente atrav�es do 
orte abrupto da 
or-
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Figura 3.4: (a) Curvas de resistên
ia R e temperatura T versus 
orrente de
tratamento I usando o AJVLC para uma amostra as 
ast de Fe86Zr7Cu1B6 .
A 
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Figura 3.5: Curva de R(T ) medida usando forno 
onven
ional por Baran-
diar�an et al.[39℄.

rente de tratamento (Fig. 3.6(a)). Aqui, sempre 
omputamos a quantidade
�I = Ifinal � Imax. A diferen�
a entre os valores de resistên
ia em Imax e
pou
o antes do quen
hing, �R = Rmax � Rfinal, foi tamb�em 
omputada. A
partir do padr~ao de difra�
~ao da primeira ordem de re
ex~ao do plano 110 do
��Fe (Fig. 3.6(b)), 
al
ulamos o tamanho m�edio da part��
ula hdi e a fra�
~ao

ristalina �
r. Da 
urva de histerese 
orrespondente, medida a temperatura
ambiente (Fig. 3.6(
)), foram extra��das a magnetiza�
~ao de satura�
~ao Ms,
remanên
ia Mr e o 
ampo 
oer
ivo H
.

A evolu�
~ao do padr~ao de difra�
~ao para algumas amostras �e mostrado na
Fig. 3.7 onde �e poss��vel ver 
laramente o sistema evoluir da fase puramente
amorfa para a fase 
ristalina passando por est�agios intermedi�arios somente
variando a 
orrente �nal de tratamento. Da mesma forma, �e poss��vel a
om-
panhar a evolu�
~ao dos parâmetros magn�eti
os na Fig. B.3 a medida em que
o tratamento �e feito a 
orrentes mais altas. Todas as quantidades estruturais
e magn�eti
as des
ritas a
ima est~ao resumidas na Tab. 3.3.1. As amostras
na Tab. 3.3.1 foram ordenadas pelo parâmetro �I. Nos primeiros passos da

ristaliza�
~ao, i.e., quando Ifinal < Imin2 , �R e �
r aumentam 
om �I. Este
resultado pode ser entendido 
onsiderando que �I / �T (Fig. 3.4(a)) e que
�
r aumenta 
om a temperatura de tratamento. Como �R = Ro(1�
�
r)[24℄
(
 sendo uma 
onstante positiva), esperamos tamb�em que �R aumente se-
gundo �I. A agita�
~ao t�ermi
a torna-se mais importante para �R quando
�
r � 75%, i.e. Ifinal � Imin2 . A rela�
~ao entre a estrutura e a 
urva R(I)
torna �I um bom parâmetro para 
ontrolar �
r neste sistema. Da mesma
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~ao de amostras de Fe86Zr7Cu1B6 tratadas por
AJVLC em valores diferentes de Ifinal.
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Figura 3.8: Curvas de histerese a temperatura ambiente de algumas amostras
de Fe86Zr7Cu1B6 
om fra�
~oes 
ristalinas diferentes (ver Tab. 3.3.1)



58 Tese de doutorado

Tabela 3.1: Dados estruturais e magn�eti
os para amostras de
Fe86Zr7Cu1B6 tratadas em diferentes valores de Ifinal. Nenhum valor de �R
�e forne
ido para as amostras 11 e 12 porque elas foram tratadas a 
orrentes
a
ima de Imin2

.
amostra Ifinal �I �R �
r hdi H
 Ms Mr

(A) (A) (
) (%) (nm) (A m�1) (T) (T)
as 
ast � � � 0.0 � 8.0 0.30 0.10

1 1.015 0.08795 0.0275 6.9 17.1 9.0 0.43 0.17
2 1.0188 0.08821 0.0623 9.9 13.8 14.5 0.51 0.28
3 1.05 0.11737 0.1061 18.0 11.0 14.9 0.59 0.28
4 1.1096 0.18115 0.1472 21.7 9.4 13.5 0.61 0.27
5 1.1101 0.18122 0.2377 35.1 8.4 8.9 0.65 0.20
6 1.1972 0.23942 0.2770 42.8 8.8 6.2 0.80 0.27
7 1.2271 0.32819 0.3392 54.8 8.0 6.0 0.81 0.20
8 1.3192 0.3628 0.3525 63.9 7.9 5.7 0.91 0.21
9 1.3191 0.42081 0.368 68.9 8.1 4.5 0.87 0.20
10 1.4656 0.53872 0.3706 75.5 8.5 3.7 0.85 0.17
11 1.530 0.632 - 100 10.7 3.6 0.93 0.15
12 1.800 0.872 - - - 679 0.93 0.74
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forma, para 
ontrolar o pro
esso de 
ristaliza�
~ao, podemos variar a taxa de
aque
imento Joule (ÆI=Æt) experimentalmente atrav�es tanto de ÆI 
omo de
Æt. Na Figura 3.4, a taxa ÆI=Æt = 0; 003 A/s produziu uma taxa de aumento
da temperatura m�edia de hÆT=Æti = 50 K/min.

A Tabela 3.3.1 tamb�em mostra a evolu�
~ao do tamanho m�edio dos 
ris-
talitos hdi. N�os observamos que para �
r = 6; 9%, hdi = 17; 1 nm, por�em
hdi des
res
e a 8,5 nm quando �
r = 75; 5%. Este 
omportamento pode
ser expli
ado do seguinte modo: o 
onte�udo 
ristalino ini
ial �e formado por
grandes agregados ri
os em Fe, dispersos na matriz amorfa, provavelmen-
te na superf��
ie da amostra[29℄. Como resultado do tratamento t�ermi
o, a
nu
lea�
~ao e 
res
imento de novos agregados 
ristalinos o
orre rapidamente.
Se a 
ompeti�
~ao estre estes dois pro
essos favore
e a nu
lea�
~ao, existir�a um

res
imento 
ristalino limitado, produzindo assim menores valores de hdi pa-
ra maiores valores de �
r[27℄. Como 
onseq�uên
ia, devemos esperar por uma
larga distribui�
~ao de part��
ulas nos est�agios �nais de 
ristaliza�
~ao.

A partir das propriedades magn�eti
as mostradas na Tab. 3.3.1, vemos que
o 
ampo 
oer
ivo H
 aumenta ini
ialmente 
om �
r at�e um m�aximo em �
r =
18%. Este endure
imento ini
ial pode ser atribu��do �a pequena redu�
~ao no

omprimento de 
orrela�
~ao de tro
a Lex (que veremos mais adiante no Cap.
4). Esta redu�
~ao �e 
ausada pelo tamanho da part��
ula que �e inversamente
propor
ional a �
r[42℄. H
 al
an�
a seu menor valor em �
r � 100%. Este
estado magn�eti
o �otimo �e 
orroborado pela alta magnetiza�
~ao de satura�
~ao
Ms = 0; 93 T, e uma baixa remanên
ia Mr = 0; 15 T. A amostra 11, que
teve as melhores propriedades magn�eti
as do
es, foi tratada a
ima da Imin2

(veja a indi
a�
~ao qualitativa na Fig. 3.4(a)). Depois deste ponto, um forte
endure
imento foi observado na amostra 12 onde o valor H
 = 678 A/m foi
atingido. Como foi visto anteriormente, este endure
imento �e provo
ado pelo

res
imento ex
essivo dos gr~aos 
ristalinos.

3.3.2 Medidas magn�eti
as 
om temperatura

Al�em das 
urvas de histerese, medidas a temperatura ambiente, realizamos
medidas de sus
eptibilidade AC (�) em fun�
~ao da temperatura para amostras
de Fe86Zr7Cu1B6 
om v�arias fra�
~oes 
ristalinas. Usamos um 
ampo de ex
i-
ta�
~ao su�
iente para saturar a amostra a temperatura ambiente (HAC = 100
A/m). Nossa inten�
~ao �e entender o papel da estrutura nano
ristalina nas
propriedades termomagn�eti
as da liga Fe86Zr7Cu1B6 �a medida em que va-
riamos a fra�
~ao 
ristalina. A Fig. 3.9 mostra que, para fra�
~oes 
ristalinas
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Figura 3.9: Comportamento t�ermi
o da sus
eptibilidade AC normalizada
pelo valor m�aximo, �=�max, medido a temperatura ambiente para amostras
de Fe86Zr7Cu1B6 
om v�arias fra�
~oes 
ristalinas (Veja Tab. 3.3.1).

pequenas (�
r � 18%), a transi�
~ao ferro-para do sistema o
orre a uma tem-
peratura pr�oxima da temperatura de Curie da matriz amorfa (T am

C ). Isto
�e uma assinatura de que o magnetismo do sistema �e regido prin
ipalmente
pelo magnetismo da matriz amorfa. Depois da transi�
~ao, � permane
e pra-
ti
amente nulo at�e a 
ristaliza�
~ao do material que ainda se en
ontra na fase
amorfa. Isso o
orreu por volta de 550 oC em todas as amostras. A 
rista-
liza�
~ao abaixo da temperatura de Curie da fase 
ristalina (T 
r

C = 770 oC)
provo
a um aumento em � at�e um m�aximo em torno de 630 oC. Em seguida,
� volta a 
air para temperaturas a
ima de 700 oC.

Quando �
r � 18; 0%, dois efeitos interessantes o
orrem: o primeiro �e que
o T am

C 
ome�
a a aumentar (> 100 oC para �
r = 18; 0%); o segundo �e que
h�a o surgimento de um m�aximo revers��vel em � antes da temperatura de

ristaliza�
~ao do restante da liga. O aumento de T am

C pode estar rela
ionado

om o aumento da penetra�
~ao do 
ampo de tro
a 
ristalino na matriz amorfa
induzido pelo aumento de �
r[42℄. Esta hip�otese pare
e razo�avel j�a que, ap�os
a transi�
~ao, � estabiliza em um patamar que 
res
e 
om o aumento de �
r.
O m�aximo revers��vel pode estar asso
iado ao desbloqueio dos gr~aos ferro-
magn�eti
os[43℄. Entretanto, a temperatura em que o
orreria o desbloqueio
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(m�aximo em �) aumenta 
om �
r. Como o tamanho dos gr~aos de
res
e para
�
r � 18; 0%, �e prov�avel que este aumento na temperatura de desbloqueio
seja 
ausado por um aumento nas intera�
~oes dipolares entre os gr~aos, que
aumentam 
om o aumento de �
r[44℄.

3.3.3 Medidas de histerese

O 
ar�ater de duas fases na liga Fe86Zr7Cu1B6 vai sumindo �a medida em que
�
r ! 100% j�a que o material deixa de ser puramente amorfo e passa a ser
puramente 
ristalino. De fato, as medidas de � deram uma boa indi
a�
~ao
do que pode estar o
orrendo 
om as fases isoladamente. Entretanto, at�e
agora, n~ao sabemos 
omo de�nir o papel de 
ada fase no 
omportamento
magn�eti
o do sistema. Para tentar elu
idar alguns aspe
tos desta quest~ao,
passaremos a estudar o 
omportamento t�ermi
o das 
urvas de histerese na
liga Fe86Zr7Cu1B6 
om v�arias fra�
~oes 
ristalinas. Para isso, tratamos 5 amos-
tras de Fe86Zr7Cu1B6 usando o AJVLC de modo a gerar nanoestruturas 
om
diferentes valores de �
r. Como foi mostrado neste 
ap��tulo e nos anteriores,
a 
urva R(I), medida durante o tratamento de 
ada amostra, foi usada 
omo
guia para gerar a nanoestrutura. Aqui, o quen
hing foi feito em pontos dis-
tintos depois do m�aximo na 
urva R(I). A Figura 3.10 mostra, em detalhe,

urvas de histerese para alguns valores de temperatura medidas na amostra
amostra b da Fig. 3.11. Aqui, n~ao s�o s~ao mostradas as 
urvas M � H,
mas tamb�em as 
urvas dM=dH � H. A temperatura ambiente, a amostra
se 
omporta 
omo um ferromagneto do
e 
om alto valor de magnetiza�
~ao de
satura�
~ao (Ms) e baixo valor do 
ampo 
oer
ivo (H
). �A medida em que a
temperatura aumenta, os valores de Ms e H
 v~ao se degradando, ou seja, Ms

diminui e H
 aumenta. Como sabemos que o sistema �e formado por duas fa-
ses magn�eti
as, a amorfa e a nano
ristalina, as propriedades destas fases em
separado podem nos forne
er uma expli
a�
~ao para o 
omportamento t�ermi
o
das 
urvas M �H. A Tabela 3.2 faz uma 
ompara�
~ao entre as propriedades
magn�eti
as das duas fases isoladas. No 
aso parti
ular do ��Fe, o 
ampo de
anisotropia �e 
al
ulado 
om base no modelo de part��
ulas �nas n~ao interagen-
tes 
om anisotropia 
�ubi
a e alinhadas aleatoriamente no espa�
o[47℄. Vemos
que este 
ampo �e muito maior que o da matriz amorfa. A Tabela 3.2 tamb�em
mostra que o TC da fase amorfa �e muito menor que o TC 
ristalino. Portanto,
�e de se esperar que, quando a matriz amorfa entre na fase paramagn�eti
a,
tenhamos um sistema de part��
ulas nano
ristalinas de ��Fe desa
opladas.
Com isso, o 
ampo 
oer
ivo do sistema deve aumentar quando T ! T am

C .
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Figura 3.10: Comportamento das 
urvas de histerese (M�H e dM=dH�H)
para alguns valores de temperatura medidas na a amostra b da Fig. 3.11.

Tabela 3.2: Compara�
~ao entre as propriedades magn�eti
as b�asi
as da fase
amorfa do Fe86Zr7Cu1B6 e da fase ��Fe. Aqui, Ms �e medido em termos
da magnetiza�
~ao por �atomo de Fe, Han �e o 
ampo de anisotropia e TC �e a
temperatura de Curie.

fase Ms (�B=at Fe) Han (A/m) TC (oC)

Fe86Zr7Cu1B6 amorfo � 1; 65[45℄ 3,0 60[39℄
��Fe 2,22[46℄ 3; 7� 104[47℄ 770[46℄
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Este efeito �e observado nas 
urvas M �H da Fig. 3.10. Este resultado leva
�a importante 
on
lus~ao de que o papel da matriz amorfa �e o de a
oplar as
part��
ulas de Fe. Devido �a grande varia�
~ao em H
, este a
oplamento deve ser
de tro
a. Al�em disso, o a
oplamento �e drasti
amente enfraque
ido �a medida
em que a matriz amorfa entra no regime paramagn�eti
o. O efeito posterior
das 
utua�
~oes t�ermi
as �e de diminuir o H
 al�em de diminuir a magnetiza�
~ao
de satura�
~ao do sistema que prati
amente representa a magnetiza�
~ao das
part��
ulas de Fe apenas.

As 
urvas dM=dH � H mostram, a temperaturas baixas, a existên
ia
de um pi
o pr�oximo a H = 0 que est�a rela
ionados ao 
ampo 
oer
ivo do
material. �A medida que a temperatura aumenta, este pi
o se divide em dois,
o que quer dizer que houve uma separa�
~ao das fases magn�eti
as no sistema.
Esta separa�
~ao �
a 
lara a partir de T = 79 oC. O desa
oplamento das fases

ontesta, em parte, o fato deH
 aumentar 
om T porque a matriz amorfa est�a
entrando em regime paramagn�eti
o. Vale a pena men
ionar que este efeito
de desa
oplamento entre as fases magn�eti
as s�o foi observado na amostra b
e n~ao nas demais amostras.

O resultado das medidas de 
urva de histerese em fun�
~ao da temperatura
para todas as amostras �e mostrado na Fig. 3.11. Aqui, podemos identi�
ar

laramente a evolu�
~ao da fra�
~ao 
ristalina atrav�es da medida de Ms a tempe-
ratura ambiente, ou seja, �
r 
res
e de a! e. Todas apresentam um aumento
de H
 que a
ompanha a queda de Ms at�e que o 
ampo 
oer
ivo atinge um
m�aximo. Ap�os o m�aximo em H
, o 
ampo 
oer
ivo 
ai linearmente 
om
T para todas as amostras tratadas. A remanên
ia a temperatura ambiente
para todas as amostras �e aproximadamente metade da satura�
~ao, ou seja:
Mr=Ms � 0; 5. Durante o aumento da temperatura, a raz~ao Mr=Ms 
res
e
at�e atingir valores pr�oximos de 0,8 e em seguida este valor se mant�em durante
a queda em Ms. Mr=Ms = 0; 8 �e o valor te�ori
o esperado para um sistema
de part��
ulas n~ao interagentes 
om anisotropia 
�ubi
a a T = 0 K[44℄ o que
nos leva a 
rer que quando a 
ruva Mr(T ) atinge o m�aximo, as part��
ulas
de Fe se desa
oplam, ou seja, a matriz amorfa entra na fase paramagn�eti
a.
Por outro lado, vemos que o m�aximo em H
 se distan
ia (em temperatura)
do m�aximo em Mr �a medida em que �
r 
res
e. Como veremos no 
ap��tulo
seguinte, este efeito n~ao est�a rela
ionado 
om as intera�
~oes de tro
a entre as
part��
ulas de Fe mediadas pela matriz amorfa, mas pode estar rela
ionado

om outro tipo de intera�
~ao, provavelmente dipolar[44℄.

Um outro efeito observado na Fig. 3.11 �e a diminui�
~ao do valor m�aximo
atingido por H
 
om o aumento de �
r. No pr�oximo 
ap��tulo veremos que
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este efeito pode estar rela
ionado 
om a distribui�
~ao de tamanho de gr~aos
que pode reduzir bastante o valor m�aximo ating��vel pelo 
ampo 
oer
ivo.
Sabemos, pelas medidas de difra�
~ao raios X que, de fato, h�a uma distribui�
~ao
larga de tamanhos de gr~ao e esta pode ser uma das raz~oes pelas quais o valor
m�aximo de H
 diminui 
om o aumento de �
r

3.4 Con
lus~oes

Con
luindo, mostramos que o AJVLC pode ser usado para 
ontrolar a estru-
tura na liga Fe86Zr7Cu1B6 
om destaque para o 
ontrole da fra�
~ao 
ristalina.
Em parti
ular, demonstramos que o material 
om as melhores proprieda-
des magn�eti
as do
es pode ser identi�
ado usando a 
urva R(I) 
omo guia
durante o tratamento. A 
orrespondên
ia direta entre a 
orrente e a tempe-
ratura de tratamento permite usar a 
orrente 
omo parâmetro de tratamen-
to. A
hamos importante frisar que este m�etodo pode tamb�em ser apli
ado
para outros sistemas nano
ristalinos. O papel da nanoestrutura nas pro-
priedades magn�eti
as apresenta uma grande variedade de 
omportamentos
magn�eti
os que v~ao do magnetismo do
e ao superparamagnetismo. Estas
medidas magn�eti
as ajudar~ao a modelar um sistema magn�eti
o nanoestru-
turado que ser�a apresentado no pr�oximo 
ap��tulo.
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Cap��tulo 4

Intera�
~oes magn�eti
as em

materiais nanoestruturados

As fortes intera�
~oes entre part��
ulas magn�eti
as em um sistema 
ondensado,
seja um s�olido 
ristalino, amorfo ou uma mistura dos dois, s~ao basi
amente
de origem eletrost�ati
a[48℄. Dois importantes exemplos s~ao as intera�
~oes
de tro
a e anisotropia magneto
ristalina. A intera�
~ao de tro
a privilegia o
alinhamento de dois momentos magn�eti
os um na dire�
~ao do outro, enquanto
que a anisotropia magneto
ristalina privilegia a orienta�
~ao de um momento
isolado em uma dire�
~ao espe
���
a (eixo de anisotropia). O al
an
e destas
intera�
~oes �e 
urto (alguns �A) enquanto que as 
ontribui�
~oes que envolvem
multip�olos magn�eti
os s~ao relevantes a distân
ias maiores. O equivalente
em 
ampo magn�eti
o da for�
a de tro
a na regi~ao entre dois �atomos de Fe
vizinhos em um 
ristal �e da ordem de 107 Oe[49℄, 
in
o ordens de grandeza
maior que o 
ampo dipolar produzido na mesma regi~ao. A a�
~ao do 
ampo
dipolar passa a ser relevante quando o volume �e grande o su�
iente para
fazer 
om que a energia magn�eti
a armazenada seja 
ompar�avel �a energia de
tro
a, provo
ando, por exemplo, o apare
imento de dom��nios.

Devido ao seu tamanho, os nano
ristais magn�eti
os a base de metais de
transi�
~ao (Fe, Ni, e Co) n~ao apresentam volume su�
ientemente grande para
que haja a forma�
~ao de dom��nios em seu interior. Na pr�ati
a, eles podem
ser 
onsiderados 
omo momentos 
l�assi
os. Entretanto, a intera�
~ao entre
os gr~aos vizinhos pode n~ao ser predominantemente dipolar 
omo sugere um
arranjo de momentos magn�eti
os dispersos em uma matriz amorfa. De fato,
ela pode ser puramente de tro
a ou dipolar de a
ordo 
om o tamanho e a
separa�
~ao dos gr~aos. Isso o
orre porque o 
omprimento de 
orrela�
~ao de tro
a

67
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(Lo)pode ser maior que o tamanho do gr~ao fazendo 
om que gr~aos vizinhos
se a
oplem. No regime onde a intera�
~ao de tro
a entre os gr~aos predomina, a
orienta�
~ao dos eixos de anisotropia de 
ada gr~ao tem um papel fundamental
na determina�
~ao da anisotropia ma
ros
�opi
a total do sistema. Veremos mais
adiante que, 
onsiderando os gr~aos 
omo momentos �xos 
om anisotropia que
interagem por me
anismos de tro
a, podemos obter uma grande variedade
de 
omportamentos magn�eti
os ma
ros
�opi
os que v~ao do ferromagnetismo
mole at�e o superparamagnetismo passando pelo ferromagnetismo duro. O
objetivo deste Cap��tulo �e usar as evidên
ias des
ritas no Cap��tulo anterior
para tentar des
rever o 
omportamento t�ermi
o das propriedades magn�eti
as
em materiais nano
ristalinos a partir de um modelo b�asi
o de intera�
~oes
magn�eti
as.

4.1 Intera�
~ao de Tro
a

A intera�
~ao de tro
a �e respons�avel pelo ordenamento dos momentos magn�eti-

os no material em uma dire�
~ao 
omum. Apesar de ser de 
urto al
an
e ela
�e muito forte entre os �atomos e pode 
orrela
ion�a-los a longas distân
ias.
A energia de tro
a depende da orienta�
~ao relativa dos momentos de 
ada
�atomo e de uma 
onstante que de�ne a situa�
~ao de m��nima energia. Se
esta 
onstante, 
hamada integral de tro
a, �e positiva, a intera�
~ao privilegia
o ordenamento paralelo dos momentos e se for negativa, a ordem preferida �e
a antiparalela:

H ij
tro
a = �2JSi � Sj: (4.1)

Aqui, J �e a integral de tro
a e Si e Sj s~ao os vetores de spin de 
ada
�atomo. A integral de tro
a �e o valor esperado da intera�
~ao 
oulombiana
entre os el�etrons das 
amadas mais externas. O 
ar�ater vetorial surge da
antissimetriza�
~ao de suas fun�
~oes de onda dada pelo prin
��pio de ex
lus~ao de
Pauli[48℄.

Num sistema 
om intera�
~ao de tro
a, a energia pode ser asso
iada 
om
a energia Zeeman de um momento magn�eti
o (g�BSi) na presen�
a de um

ampo de tro
a m�edio (Hi = (J=g�B)

P
j Sj) 
al
ulado para os primeiros

vizinhos:
H i

Zeemann = g�BSi �Hi: (4.2)

Aqui, g �e o fator de Land�e e �B �e o magneton de Bohr. Este 
ampo �
t��
io
tem uma 
onota�
~ao bastante instrutiva se pensarmos nele 
omo sendo pro-
por
ional ao momento magn�eti
o total do sistema. Esta �e a essên
ia da teoria
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de 
ampo m�edio introduzida por Weiss no �nal do s�e
ulo passado. Segundo
Weiss, este 
ampo m�edio induz uma ordem de longo al
an
e no sistema que
�e destru��da na presen�
a de 
utua�
~oes t�ermi
as para um determinado valor
de temperatura, 
hamada de temperatura de Curie, T
.

4.2 Anisotropia Magneto
ristalina

A energia de anisotropia magneto
ristalina pode ser entendida 
omo aquela
que �e minimizada quando 
ada momento magn�eti
o est�a alinhado em uma
ou mais dire�
~oes de�nidas. Esta dire�
~ao �e dada pelo a
oplamento entre os
momentos angulares de spin e orbital dos el�etrons (intera�
~ao spin-�orbita).
Como as �orbitas dos el�etrons num 
ristal dependem do arranjo dos �atomos,
�e de se esperar que esta energia tenha simetria similar a da rede 
ristalina.
Para s�olidos amorfos ou para nano
ristais alongados, esta simetria �e aproxi-
madamente uniaxial[50℄ e para a maior parte dos fenômenos observados em
sistemas desordenados, ela resulta numa boa aproxima�
~ao. Sua express~ao
para 
ada momento �e dada por:

H i
anisotropia = �K(Si � ni)

2; (4.3)

onde K �e a 
onstante de anisotropia e ni �e a dire�
~ao que minimiza a energia.

Assim 
omo na intera�
~ao de tro
a, a energia de anisotropia magneto
ris-
talina pode ser en
arada 
omo a energia de intera�
~ao do momento 
om um

ampo magn�eti
o efetivo (da ordem de 103 Oe para os metais de transi�
~ao).
O termo quadrado na Eq. 4.3 �e uma 
onseq�uên
ia da invariân
ia da energia
do sistema sobre invers~ao temporal.

A 
orrela�
~ao espa
ial entre momentos magn�eti
os num s�olido onde s�o
h�a a energia de anisotropia �e uma fun�
~ao direta do parâmetro de ordem
estrutural da rede. Para um 
ristal perfeito este 
omprimento �e in�nito, para
um s�olido amorfo ele �e da ordem do parâmetro de rede. No 
aso parti
ular
de estruturas nano
ristalinas em uma matriz amorfa, este 
omprimento �e da
ordem do tamanho do gr~ao nano
ristalino. Como 
onseq�uên
ia da desordem
estrutural, podemos ter dois tipos de ordenamento magn�eti
o (Figura 4.1).
O primeiro (Fig. 4.1(a)) �e menos est�avel que o segundo (Fig. 4.1(b)) j�a que
qualquer 
utua�
~ao de 
ampo externo em uma dire�
~ao, privilegia a orienta�
~ao
dos momentos em apenas um hemisf�erio.
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(a) (b)

Figura 4.1: Tipos de ordenamento magn�eti
o na ausên
ia de ordem estrutural
e 
om H = 0. (a) Momentos alinhados aleatoriamente em todas as dire�
~oes
e sentidos; (b) momentos alinhados aleatoriamente no hemisf�erio superior.

4.3 Anisotropia + Intera�
~ao de Tro
a

Em 1973, Harris, Plis
hke e Zu
kermann introduziram um modelo para ex-
pli
ar o 
omportamento de sistemas magn�eti
os desordenados. A id�eia foi
des
rever o sistema atrav�es do hamiltoniano [51℄:

HHPZ = �g�B
X
i

Si �H�X
i>j

JijSi � Sj �
X
i

K(Si � ni)
2: (4.4)


om os eixos de anisotropia (ni) aleatoriamente distribu��dos em todas as
dire�
~oes. Aqui, H �e o 
ampo mangn�eti
o externo apli
ado.

Em 1978, Alben Be
ker e Chi usaram este modelo para estudar materiais
amorfos ferromagn�eti
os 
omo Tb-Fe e Dy-Fe a baixas temperaturas [9℄. Eles
se valeram dos dados obtidos por simula�
~ao num�eri
a num sistema do tipo
random walk para 
al
ular o efeito da intera�
~ao de tro
a na anisotropia total
do sistema. O prin
ipal resultado mostra que o sistema, mesmo desordenado,
poderia apresentar ordenamento de longo al
an
e a partir de K=J = 0; 5.
Abaixo deste valor, o sistema se 
omportava 
omo um ferromagneto mole
(
ampo 
oer
ivo baixo) e a
ima deste valor, o sistema �
ava magneti
amente
mais duro (
ampo 
oer
ivo alto).

A id�eia �e distribuir uniformemente os momentos em dire�
~oes aleat�orias.
De a
ordo 
om o valor do 
omprimento de tro
a Lo des
rito anteriormente
e 
om o n�umero de �atomos 
ontidos no volume de tro
a Vo / L3

o e obt�em-se
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um novo valor para Lo para o 
onjunto todo que �e re
ursivamente 
al
ulado
at�e que 
onvirja para Ltro
a. A seguir veremos uma des
ri�
~ao mais detalhada
do modelo apli
ado a nano
ristais.

4.4 Magnetismo de nanoestruturas

A primeira liga nano
ristalina de alto impa
to te
nol�ogi
o na �area de mate-
riais magneti
amente do
es foi introduzida em 1988 por Yoshizawa et al.[5℄

om 
omposi�
~ao Fe73:5Si13:5B9Nb3Cu1 . A liga, batizada de FINEMET, era

omposta por uma estrutura ultra�na de gr~aos a base de Fe 
om diâmetro
m�edio em torno de 10 nm. Esta estrutura �e respons�avel por ex
elentes pro-
priedades magn�eti
as 
omo baixa magnetostri�
~ao (�s � 4 � 10�6), baixas
perdas por dissipa�
~ao (aproximadamente metade do valor medido em ligas
amorfas a base de Fe), permeabilidade relativa 
ompar�avel �a de ligas amor-
fas a base de Co (�r � 105), baixos 
ampos 
oer
ivos (� 0; 5 Am�1), altos
valores de indu�
~ao de satura�
~ao (Bs=1,2 T), entre outras. Outras ligas na-
no
ristalinas 
om maior 
onte�udo de Fe tamb�em foram apresentadas sempre
mantendo o n��vel das propriedades magn�eti
as 
ompar�avel ao do FINEMET.
�E o 
aso das ligas Fe-M-Cu-B (M=Ti, Zr, Hf, Nb) introduzidas em 1991 por
Suzuki et al.[7℄.

4.4.1 Modelo de Anisotropia aleat�oria

A expli
a�
~ao para o su
esso do FINEMET surgiu em 1989, quando G. Her-
zer usou o modelo de anisotropia aleat�oria, proposto ini
ialmente por Alben,
Be
ker e Chi[9℄ para expli
ar o 
omportamento de �atomos magn�eti
os em
uma matriz amorfa. Em sua abordagem, Herzer assumiu que os gr~aos nano-

ristalinos se 
omportavam 
omo momentos magn�eti
os r��gidos 
om eixos de
anisotropia distribu��dos uniformemente em todas as dire�
~oes e que estavam
a
oplados pela intera�
~ao de tro
a[8℄. Herzer tamb�em supôs que a origem da
intera�
~ao de tro
a entre gr~aos vem do al
an
e das 
orrela�
~oes de tro
a entre
�atomos magn�eti
os na liga (Lo) que, em mono
ristais de Fe, �e 38 nm. Uma

onseq�uên
ia desta 
orrela�
~ao �e a diminui�
~ao da 
onstante de anisotropia
magneto
ristalina K na energia total do sistema por um fator que depende,
na m�edia, do n�umero gr~aos N , de tamanho D, 
ontidos no volume de tro
a
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Vex / L3

tro
a:

hKi = Kp
N

= K �
�

D

Ltro
a

�3=2
: (4.5)

O valor de Ltro
a dado por:

Ltro
a =

s
A

hKi ; (4.6)

onde A �e a 
onstante de tro
a entre os �atomos (1011 Jm�1 para o Fe). Note
que Ltro
a depende re
ursivamente de hKi. Resolvendo simultaneamente as
equa�
~oes 4.5 e 4.6 para o 
aso do Fe (K =8 kJm�3), Herzer obteve, para
gr~aos menores que Lo:

hKi = K4D6

A3
: (4.7)

Para gr~aos maiores que Lo, Herzer obteve[6℄:

hKi =
p
AK

D
: (4.8)

O valor de hKi �e rela
ionado ao 
ampo 
oer
ivo H
 e �a permeabilidade
ini
ial �i do material da seguinte forma[47℄:

H
 = p

hKi
Ms

; (4.9)

�i = p�
M2

s

hKi (4.10)

onde p
 e p� s~ao 
onstantes adimensionais eMs �e a magnetiza�
~ao de satura�
~ao
do material.

A dependên
ia de hKi 
om D (equa�
~oes 4.7 e 4.8) foi demonstrada ex-
perimentalmente[6℄ 
onsagrando o modelo de anisotropia aleat�oria por sua
simpli
idade na des
ri�
~ao geral do 
omportamento magn�eti
o de materiais
nano
ristalinos.

Em 1995, Herzer apresentou a extens~ao do modelo de anisotropia aleat�oria
para o 
aso de um sistema 
om muitas fases magn�eti
as[44℄. O resultado �nal
para hKi �e dado por:

hKi =
0
� X
Di<Ltro
a

�iD
3

iK
2

i

A3=2
+

X
Di�Ltro
a

�iA
3=2K2

i

D3
i hKi3

1
A2

: (4.11)
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Figura 4.2: Efeito da dispers~ao de tamanhos no 
�al
ulo de hKi (a) e de Ltro
a

(b). Aqui, a fun�
~ao de distribui�
~ao usada �e uma log-normal.

Para os 
asos em que todas as part��
ulas sejam, menores, iguais ou maio-
res que Ltro
a, a equa�
~ao 4.11 assume as formas:

hKi =

8>>>>>>>>>><
>>>>>>>>>>:

 X
i

�iD
3

iK
2

i

A3=2

!2

Dmax < Ltro
asX
i

�iK2
i para 8Di = Ltro
a

 X
i

�iK
2
i A

3=2

D3
i

!2=7

Dmax � Ltro
a

: (4.12)

A Eq. 4.11 pode ser usada para o 
aso de um 
onjunto de part��
ulas
dispersas segundo uma fun�
~ao de distribui�
~ao f(D). Em sistemas nano
ris-
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Figura 4.3: Imagem de MET a 
ampo es
uro feita em uma amostra nano-

ristalina de Fe86Zr7Cu1B6 .

talinos a fun�
~ao log-normal �e bastante usada:

f(D) =
Nop
2��D

exp

2
4� log2

�
D
D0

�
2�2

3
5 ; (4.13)

onde No �e o n�umero total de part��
ulas. Da rela�
~ao hDqi = Doe
q2�2=2 �e

poss��vel extrair o tamanho m�edio das part��
ulas hDi e sua variân
ia
q
h�2Di �q

h�D2i � h�Di2[36℄.
O desvio provo
ado pelo parâmetro � no 
�al
ulo de hKi �e mostrado na

Fig. 4.2 onde introduzimos a fun�
~ao de distribui�
~ao 4.13 na Eq. 4.12. Aqui,
de�nimos �i � �
rf(Di)[52℄. As Equa�
~oes 4.12 e 4.6 s~ao resolvidas simul-
taneamente para 
ada valor de � 
om �
r = 70%. A Figura 4.2(a) mostra
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Figura 4.4: Distribui�
~ao de tamanhos obtida a partir das imagens de MET a

ampo es
uro. O ajuste e feito usando uma fun�
~ao log-normal des
rita pela
Eq. 4.13. Aqui No = 508.

que o valor m�aximo atingido por hKi de
res
e 
om o aumento de �. Para
� = 0; 01, o sistema �e bem des
rito pelas Eqs. 4.7 e 4.8 nos regimes de
Do < Lo e Do > Lo respe
tivamente. Entretanto, o valor m�aximo de hKi 
ai
pela metade quando � = 0; 4. Portanto, uma distribui�
~ao de tamanhos larga
pode alterar 
onsideravelmente o valor m�aximo de hKi.

Usando a 
urva R(I), des
rita no Cap��tuo anterior, 
omo guia, prepara-
mos uma amostra nano
ristalina de Fe86Zr7Cu1B6 fazendo o quen
hing depois
de Imax. V�arias imagens de MET a 
ampo es
uro foram feitas das part��
ulas
nano
ristalinas desta amostra. A Figura 4.3 mostra uma destas imagens onde
podemos ver o grau de dispers~ao no tamanho das part��
ulas (regi~oes 
laras).
A partir destas imagens, o tamanho de 508 part��
ulas foi 
omputado e o
histograma 
orrespondente �e mostrado na Fig. 4.4. O ajuste do histograma
foi feito usando a Eq. 4.13. Para os valores Do = 5; 6 nm e � = 0; 58 obtidos

do ajuste, obtemos hDi = 6; 6 nm e
q

h�2Di = 4; 2 nm. A Fig. 4.4 mostra
tamb�em que os tamanhos de part��
ula que 
ontribuem para o histograma s~ao
menores que 20 nm. Sob estas 
ondi�
~oes, a teoria de Herzer indi
a que os
efeitos provo
ados pela dispers~ao de tamanho das part��
ulas em hKi podem
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ser bem des
ritos pela Eq. 4.7. Isso o
orre porque o 
omprimento de tro
a
(Fig. 4.2(b)) ainda �e su�
ientemente grande para reduzir o valor de hKi a
n��veis pequenos. Entretanto, quando hDi > 20 nm esta aproxima�
~ao n~ao
ser�a mais v�alida e o 
�al
ulo usando a distribui�
~ao de tamanhos ter�a que ser
in
lu��do.

A introdu�
~ao da distribui�
~ao de tamanhos na Eq. 4.12 al�em das medidas
de MET fazem parte do artigo na referên
ia [52℄.

4.4.2 Efeitos t�ermi
os

Em 1992, �Slawska-Waniewska et al. estudaram a dependên
ia t�ermi
a das
propriedades magn�eti
as da liga nano
ristalina Fe66Cr8B9Nb3Cu1[43℄. Neste
estudo, �
ou 
laro que o papel da estrutura ultra�na de gr~aos nas proprie-
dades magn�eti
as da liga dependia da fase amorfa residual nestes materiais.
Os nano
ristais puderam ent~ao ser tratados 
omo part��
ulas isoladas a partir
de uma 
erta temperatura menor que a temperatura de Curie da fase 
rista-
lina (T 
r

C = 1043 K), por�em a
ima da temperatura de Curie da fase amorfa
(T am

C = 490 K para 
aso da liga Fe66Si13B9Nb3Cu1). Neste regime, efeitos

omuns em sistemas de part��
ulas �nas 
omo bloqueio e superparamagne-
tismo foram observados. Esta foi uma evidên
ia de que a 
orrela�
~ao entre
os gr~aos nano
ristalinos n~ao dependia somente das propriedades dos gr~aos
isoladamente, mas tamb�em da matriz amorfa residual. Em linhas gerais, a
matriz amorfa �e o elo das intera�
~oes fortes entre gr~aos nano
ristalinos que
propor
ionam a esta e outras ligas do
es suas qualidades t�e
ni
as superio-
res. A degrada�
~ao t�ermi
a revers��vel destas qualidades �e uma assinatura do
a
oplamento entre as fases amorfa e 
ristalina.

Em 1994, Hernando e Kulik mostraram, para a liga nano
ristalina Fe73:5-
Si13:5B9Ta3Cu1, que este a
oplamento o
orria n~ao s�o abaixo de T am

C mas
tamb�em a temperaturas maiores, de a
ordo 
om a distân
ia entre os gr~aos
d[42℄. Esta distân
ia est�a ligada ao tamanho m�edio dos gr~aos (D) e �a fra�
~ao

ristalina do material (�
r) por:

d = D

 
1

�
1=3

r

� 1

!
: (4.14)

O 
ar�ater de duas fases magn�eti
as foi introduzido na 
onstante de tro
a
A que passaria a ser Aef = 
A, onde 
 �e um parâmetro fenomenol�ogi
o
variando entre 0 e 1 que determina a intensidade do a
oplamento entre os
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gr~aos. Tipi
amente, em um material 
om uma fase magn�eti
a 
omo o Fe

ristalino, a 
onstante de anisotropia K diminui 
om a temperatura mais
r�apido que a magnetiza�
~ao de satura�
~ao e por isso, o efeito resultante �e um
aumento em Ltro
a e uma 
onseq�uente diminui�
~ao de H
 
om a temperatura.
Com a introdu�
~ao do parâmetro 
 a dependên
ia de Ltro
a pode ser outra.

De fato, quando 
 diminui, Aef diminui e 
om isso H
 aumenta at�e que
quando 
 = 0 o sistema se 
omporta 
omo um 
onjunto de gr~aos desa
oplados

om um m�aximo em H
. A partir deste ponto, H
 diminuir�a 
om o aumento
de T devido ao aumento das 
utua�
~oes t�ermi
as. Segundo Hernando e Kulik,
quando d �e su�
ientemente pequeno, 
 = 0 n~ao o
orre em T am

C mas sim a uma
temperatura maior devido ao que eles 
hamaram de penetra�
~ao do 
ampo de
tro
a dos nano
ristais na matriz amorfa[42℄.

Este argumento foi bastante 
onvin
ente para expli
ar o 
omportamento
de H
 
om T na liga Fe73:5Si13:5B9Ta3Cu1 (T am

C �550 K) e at�e em ligas 
om
T am
C pr�oximo da temperatura ambiente[53℄ 
omo �e o 
aso da liga nano
ris-

talina Fe86Zr7Cu1B6 que �e tema de nossos estudos.
Uma express~ao anal��ti
a para 
, levando em 
onta a dependên
ia 
om as

duas fases magn�eti
as, foi proposta em 1995 por Hernando et al.[54℄:


 = e�
d

Lam ; (4.15)

onde Lam �e o 
omprimento de 
orrela�
~ao da matriz amorfa. Este desenvolvi-
mento do modelo de anisotropia aleat�oria tem sido bem a
eito para expli
ar
uma s�erie de limita�
~oes do modelo original de Herzer 
omo o endure
imento
magn�eti
o da liga nos est�agios ini
iais da 
ristaliza�
~ao[40℄ e o aumento de H



om T .
A interpreta�
~ao da penetra�
~ao do 
ampo de tro
a 
ristalino na matriz

amorfa tamb�em foi usada para expli
ar dados de espe
tros
opia M�ossbauer
e de ressonân
ia ferromagn�eti
a na liga nano
ristalina Fe87Zr6Cu1B6[55, 56℄.

Entretanto, uma outra abordagem baseada na intera�
~ao dipolar entre os
gr~aos tamb�em tem sido igualmente a
eita para expli
ar o 
omportamento
magn�eti
o dos gr~aos a
ima de T am

C [44℄. Ini
ialmente os gr~aos s~ao tomados

omo momentos magn�eti
os isolados que sofrem apenas a a�
~ao do 
ampo ex-
terno apli
ado. A des
ri�
~ao deste sistema pode ser feita 
om base na teoria
do superparamagnetismo onde o sistema �e des
rito por uma 
onvolu�
~ao de
fun�
~oes de Langevin pesadas por uma distribui�
~ao de momentos[36℄. Em
seguida a anisotropia de 
ada gr~ao �e 
onsiderada. A dependên
ia de H
 nes-
te 
aso �e bem 
onhe
ida e es
ala 
om T 1=2 para part��
ulas monodispersas
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alinhadas 
om o 
ampo apli
ado[57℄ e 
om T 3=4 para part��
ulas alinhadas
aleatoriamente[57, 58℄. O efeito da intera�
~ao dipolar no 
ampo 
oer
ivo foi
estimado analiti
amente por Herzer[44℄, por Zaluska-Kotur[59℄ e por Allia
et al.[60℄ (
aso superparamagneti
o sem anisotropia). H�a um 
onsenso nos
resultados que mostra que o aumento da intera�
~ao dipolar aumenta o 
ampo

oer
ivo mesmo no estado superparamagn�eti
o. Numeri
amente, 
�al
ulos ba-
seados em algor��tmos de Monte-Carlo (MC)[61, 62℄ tamb�em est~ao de a
ordo

om a previs~ao te�ori
a.

4.5 Modelo de Stoner-Wohlfarth-N�eel

Passaremos a dis
utir agora a apli
a�
~ao de um modelo alternativo para des-

rever o efeito das 
utua�
~oes t�ermi
as nas propriedades magn�eti
as de ligas
nano
ristalinas. Ini
ialmente, usaremos o modelo de anisotropia aleat�oria de-
senvolvido por Stoner e Wohlfarth (SW)[63℄ para o 
aso em que as part��
ulas
interagem por tro
a[64℄. A dinâmi
a t�ermi
a entre os estados de equil��brio
des
ritos neste modelo �e dada pela teoria de relaxa�
~ao de N�eel[65℄. O 
�al
ulo
de H
 
om T para part��
ulas n~ao interagentes est�a em a
ordo 
om outros
m�etodos num�eri
os[57, 58℄. A intera�
~ao de tro
a foi introduzida para o 
aso
de part��
ulas monodispersas 
om eixo de anisotropia alinhado na dire�
~ao do

ampo apli
ado e 
om os eixos orientados aleatoriamente. Os primeiros re-
sultados mostram um a
ordo qualitativo 
om o experimento para o 
aso de
pequenas fra�
~oes 
ristalinas onde as intera�
~oes dipolares n~ao s~ao relevantes
a
ima de T am

C .

4.5.1 C�al
ulo das posi�
~oes de equil��brio a T = 0 K.

�A temperatura nula, a energia livre de um sistema magn�eti
o 
om anisotropia
uniaxial pode ser es
rita 
omo:

E = �Han

�
�hef 
os(�)� 1

2

os2(�� �)

�
; (4.16)

onde � �e o momento magn�eti
o de 
ada gr~ao, Han = 2K=Mo �e o 
ampo de
anisotropia uniaxial (K �e a 
onstante de anisotropia e Mo �e a magnetiza�
~ao
de satura�
~ao do material), hef = hap + hexh
os[�(�)℄i �e o 
ampo efetivo
(normalizado por Han) sentido por 
ada gr~ao que 
orresponde ao 
ampo
apli
ado hap � Hap=Han mais o 
ampo de tro
a hex � Hex=Han. O termo que
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eixo-z

h
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Figura 4.5: Diagrama vetorial das orienta�
~oes relativas entre o 
ampo apli-

ado hap, o vetor momento magn�eti
o � e o eixo de anisotropia.

multipli
a hex ser�a de�nido mais tarde. Os ângulos � e � s~ao aqueles formados
respe
tivamente pelo momento magn�eti
o e por seu eixo de anisotropia 
om
o 
ampo externo apli
ado (veja Fig. 4.5). Note que o eixo de anisotropia e
os vetores 
ampo apli
ado e momento magn�eti
o est~ao no mesmo plano.

As 
ondi�
~oes para en
ontrar os m��nimos lo
ais de energia deste sistema
(�E=�� = 0 e �2E=��2 > 0) forne
em uma dependên
ia de � 
om � que
pode apresentar uma solu�
~ao quando jhef j � hk, ou duas solu�
~oes quando
jhef j < hk. Aqui hk satisfaz �a 
ondi�
~ao �E=�� = �2E=��2 = 0.

A o
upa�
~ao dos m��nimos de energia em fun�
~ao do 
ampo para um dado
� a T = 0 K �e absoluta, ou seja, o sistema s�o transita para um m��nimo
absoluto quando o m��nimo relativo desapare
e. Isso s�o o
orre em jhef j = hk.
Este me
anismo de magnetiza�
~ao, �e a prin
ipal fonte de histerese em sistema
de part��
ulas �nas[66℄. A Fig. 4.6(a) mostra as 
urvas de histerese (m �

os �) para part��
ulas orientadas em ângulos espe
���
os. Aqui �e poss��vel ver

laramente a dependên
ia do 
ampo 
oer
ivo (que �e propor
ional a hk) 
om
a orienta�
~ao anisotr�opi
a (�). Para o 
aso em que as 
ontribui�
~oes de todas
as orienta�
~oes s~ao levadas em 
onta (Fig. 4.6(b)), temos[63℄:

m � h
os[�(�)℄i =

Z �

2

0


os[�(�)℄ sin�d�Z �

2

0

sin�d�

: (4.17)
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Figura 4.6: Curvas de histerese para part��
ulas orientadas em uma dire�
~ao
espe
���
a (a) e para uma 
ole�
~ao de part��
ulas orientadas aleatoriamente (b).

4.5.2 Dinâmi
a de N�eel

Para T 6= 0 K a o
upa�
~ao dos m��nimos obede
e, em primeira aproxima�
~ao,
�a dinâmi
a de N�eel[67℄. Os limites de validade desta aproxima�
~ao est~ao
rela
ionados 
om a altura da menor barreira �E a ser transposta entre os
dois m��nimos (ver Fig. 4.7) e 
om a energia t�ermi
a kBT (kB �e a 
onstante de
Boltzmann). Tipi
amente o modelo vale enquanto �E=kBT > 2[66℄. A id�eia
�e 
al
ular os m��nimos da Eq. 4.16 para 
ada 
ampo e orienta�
~ao anisotr�opi
a.
A 
ada m��nimo 
orresponde uma o
upa�
~ao f1 e f2 respe
tivamente 
om f1+
f2 = 1. A evolu�
~ao dinâmi
a da o
upa�
~ao no estado 1, por exemplo, �e dada
por:

df1
dt

= �
1f1e��E1=kBT + 
2f2e
��E2=kBT ; (4.18)

onde 
1 e 
2 s~ao 
onstantes que est~ao asso
iadas �a freq�uên
ia de pre
ess~ao
m�axima dos momentos e s~ao da ordem de 109 Hz. Supondo que os termos
que multipli
am f1 e f2 s~ao 
onstantes durante a integra�
~ao no tempo, temos:

f1 = f o
1
e��A +

B(1� e��A)

A
(4.19)

onde � �e o tempo 
ara
ter��sti
o da medida, A = 
1e
��E1=kBT + 
2e

��E2=kBT

e B = 
2e
��E2=kBT .

Cal
ulando f1 a partir do seu valor anterior f o
1
para 
ada passo de 
ampo

numa medida t��pi
a de 
urva de magnetiza�
~ao (� � 1 s) temos a dependên
ia
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Figura 4.7: Per�l de energia de um sistema magn�eti
o 
om anisotropia unia-
xial na presen�
a de um 
ampo externo apli
ado.

de H
 
om a temperatura para um 
onjunto monodisperso (D = 10nm) de
part��
ulas orientadas em � = 0 (Fig. 4.8) e orientadas aleatoriamente entre
0 � � � �=2 (Fig. 4.9). Em todos os 
asos, a 
onstante de anisotropia
(K) vale 4; 2 � 104 J/m3. Para o 
aso de part��
ulas alinhadas (Fig. 4.8), o
ajuste feito mostra que h
 / T 0:509. Este resultado prova estar em a
ordo

om m�etodos num�eri
os[57℄ e 
om o 
�al
ulo anal��ti
o[66℄ que prevê 0,5 para
o expoente.

Da mesma forma, para um 
onjunto de part��
ulas alinhadas aleatoria-
mente, a dependên
ia h
 / T 0;756 (Fig. 4.9) est�a de a
ordo 
om resultados
re
entes obtidos por 
�al
ulo num�eri
o usando argumentos de energia[57℄ e
por simula�
~oes de Monte Carlo[58℄.

Este m�etodo apresenta duas vantagens sobre os demais m�etodos. A pri-
meira �e 
omputa
ional, j�a que o 
�al
ulo anal��ti
o para a o
upa�
~ao de 
ada
m��nimo pode ser usado diretamente (Eq. 4.19). Assim, o m�etodo pode ser
usado em 
�al
ulos mais gerais 
omo o da dependên
ia h
(T ) para sistemas
que apresentam, por exemplo, distribui�
~ao de tamanhos de part��
ulas. A se-
gunda vantagem �e que o tempo usado na Eq. 4.19 �e, de fato, o tempo f��si
o
do sistema e tem efeito direto sobre as propriedades dinâmi
as da 
urvam�h

omo sua dependên
ia 
om a freq�uên
ia de varia�
~ao do 
ampo h.

Utilizamos a fun�
~ao de distribui�
~ao da Eq. 4.13 para 
al
ular a de-
pendên
ia de h
(T ) 
om o parâmetro de dispers~ao. Para isto, mantivemos o
valor de Do e variamos o valor de � na Eq. 4.13 (Fig. 4.10). A magnetiza�
~ao
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Figura 4.8: Comportamento do 
ampo 
oer
ivo 
om temperatura para um

onjunto de part��
ulas monodispersas (D = 10 nm) alinhadas na dire�
~ao do

ampo (� = 0).

reduzida �e de�nida agora 
omo:

M =
1

No

Z 1
0

m(h; T;D)f(Do; D; �)dD: (4.20)

Dois efeitos o
orrem 
om a distribui�
~ao de tamanhos. Um deles �e que a
temperatura de bloqueio (Tb) dos gr~aos, de�nida 
omo a temperatura para a
qual h
 = 0 aumenta 
om �. Este resultado era esperado j�a que a dispers~ao
de tamanhos prevê a existên
ia de part��
ulas maiores que o tamanho m�edio,
o que aumenta Tb. Por outro lado vemos que a queda de h
 �e mais lenta para
valores maiores de � o que pode ser um re
exo to aumento de Tb j�a o valor
ini
ial de h
 para todos os 
asos �e o mesmo.

4.5.3 O efeito das intera�
~oes de tro
a

Tomemos o 
aso de part��
ulas monodispersas que interagem por meio de uma
for�
a de tro
a. Para os materiais magn�eti
os nano
ristalinos, esta for�
a de
tro
a tem uma dependên
ia 
om a temperatura que varia 
om o quadrado da
magnetiza�
~ao da matriz amorfa M2

am[68℄. A dependên
ia t�ermi
a de Mam �e,
por sua vez, fa
ilmente model�avel pelas teorias de 
ampo m�edio[69℄. Portan-
to, podemos dizer que o valor de hex, impl��
ito na Eq. 4.16 pode ser es
rito
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Figura 4.9: Comportamento da remanên
ia (a) e do 
ampo 
oer
ivo (b)
em fun�
~ao da temperatura para um 
onjunto de part��
ulas monodispersas
(D = 10 nm) orientadas aleatoriamente. O detalhe em (a) mostra as 
urvas
de histerese para algumas temperaturas.
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Figura 4.10: Comportamento do 
ampo 
oer
ivo 
om temperatura para um

onjunto de part��
ulas alinhadas aleatoriamente e 
om dispers~ao de tamanho.
O detalhe mostra a 
urva de dispers~ao normalizada pelo m�aximo para 
ada
valor do parâmetro de dispers~ao �.


omo:
hex = hoexm

2

am(T ); (4.21)

onde mam =Mam=M
max
am . Desta forma, introduzimos a dependên
ia t�ermi
a

das intera�
~oes de tro
a entre gr~aos. A solu�
~ao num�eri
a para part��
ulas
alinhadas na dire�
~ao do 
ampo apli
ado (� = 0) �e mais simples e portanto
ser�a vista em detalhes.

Seguindo o algor��tmo de Callen et al.[64℄, o valor de hef pode ser 
al
ulado
gra�
amente igualando as equa�
~oes:

hef = hef(M); (4.22)

hef = hap + hexM; (4.23)

ondeM �e a magnetiza�
~ao normalizada dos gr~aos. Quando hex = 0, hef = hap
e 
onseq�uentemente a 
urva repete a 
urva dos gr~aos desa
oplados. Quando
hex > 1, o sistema apresenta três solu�
~oes, das quais M = �1 �e a 
orreta
seguindo o sinal de hap. Note que este �e o 
aso para o qual n~ao h�a histerese,
ou seja, n~ao h�a biestabilidade no sistema. Se hex < 1, a solu�
~ao ser�a M = 1,
se hap > 1� hex e M = �1 no 
aso 
ontr�ario. Introduzindo este 
rit�erio no
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Figura 4.11: Comportamento t�ermi
o do 
ampo de tro
a (a) e do 
ampo

oer
ivo (b). A linha 
heia em (b) �e a 
urva h
(T ) para part��
ulas desa
o-
pladas.


�al
ulo de hef e substituindo na Eq. 4.16 para en
ontrar a forma da 
urva
de histerese, en
ontramos a dependên
ia de h
 
om T (Fig. 4.11).

Note que o r�apido de
r�es
imo em mam(T ) pr�oximo de T am
C provo
a um

igual aumento em h
, por�em o m�aximo em h
 n~ao o
orre exatamente no
T am
C , quando o sistema est�a 
ompletamente desa
oplado. Ao 
ontr�ario, este

m�aximo o
orre antes do T am
C . Al�em disso, o valor de Hmax


 est�a a
ima da
linha 
orrespondente �as part��
ulas desa
opladas. Estes dois fatos s~ao uma

onseq�uên
ia do termo de tro
a introduzido na Eq. 4.16. Este termo 
ria uma
situa�
~ao energeti
amente mais est�avel para as part��
ulas que est~ao alinhadas
na dire�
~ao do 
ampo apli
ado hap. Por isso, �e de se esperar que este efeito
diminua �a medida que o eixo f�a
il de 
ada part��
ula se desvia do eixo de
hap. Entretanto, o mesmo prin
��pio, usado no 
�al
ulo de h
(T ) para � = 0

om intera�
~oes de tro
a, se extende para outras orienta�
~oes anisotr�opi
as de
modo que o resultado qualitativo deve ser similar.

O 
�al
ulo 
om intera�
~oes de tro
a para gr~aos orientados aleatoriamente e
dispersos segundo uma fun�
~ao de distribui�
~ao n~ao foi feito ainda e faz parte
da 
ontinua�
~ao deste trabalho. Entretanto, qualitativamente falando, a 
urva
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h
(T ) na Fig. 4.11 reproduz o 
omportamento do 
ampo 
oer
ivo em fun�
~ao
da temperatura medido experimentalmente na liga Fe86Zr7Cu1B6 (Fig. 3.11).
Nos nossos 
�al
ulos, h�a um pi
o em H
 que depende da for�
a das intera�
~oes
de tro
a. No sistema real, estas intera�
~oes s~ao somadas a outras 
omo a
dipolar magn�eti
a que pare
e reger o sistema para temperaturas a
ima do
T amC .

4.6 Con
lus~oes

Neste Cap��tulo, vimos alguns dos prin
ipais fatores que justi�
am o magnetis-
mo de materiais nanoestruturados. Dentre estes fatores, analisamos o papel
da distribui�
~ao de tamanhos nas propriedades magn�eti
as no regime ferro-
magn�eti
o, usando a generaliza�
~ao do modelo de Herzer, e separadamente no
regime superparamagn�eti
o, 
om o modelo de Stoner-Wolfarth-N�eel (SWN).
O modelo de SWN tamb�em foi usado para des
rever as intera�
~oes de tro-

a no regime ferromagn�eti
o para o 
aso simples de part��
ulas alinhadas na
dire�
~ao do 
ampo apli
ado. O fator geom�etri
o � introduzido junto 
om a
distribui�
~ao de tamanhos pare
e ser de grande importân
ia nos dois regimes
e o 
�al
ulo para o 
aso geral de um sistema que interage por for�
as de tro
a
e apresenta distribui�
~ao de tamanho de part��
ulas �e o pr�oximo passo para

ompletar o modelo. A introdu�
~ao da intera�
~ao dipolar �e outro fator impor-
tante que deve ser adi
ionado ao modelo para analisarmos 
om mais pre
is~ao
o seu papel no aumento da temperatura de bloqueio de sistemas granulares.



Cap��tulo 5

Con
lus~oes e perspe
tivas

Nesta tese, apresentamos resultados de aque
imento Joule em amostras de
Cu90Co10 , Cu85Co15 e Fe86Zr7Cu1B6 . O aque
imento foi ministrado de duas
formas. Na primeira, os materiais foram submetidos diretamente �a 
orrente
�nal de tratamento e as varia�
~oes de resistên
ia foram a
ompanhadas no
tempo. Na segunda, a 
orrente de tratamento foi variada lentamente tamb�em

om o a
ompanhamento in situ das varia�
~oes na resistên
ia das amostras.
Esta �ultima forma de tratamento, tornou o aque
imento Joule mais vers�atil
e menos sus
ept��vel a problemas inerentes �a primeira forma de tratamento

omo 
utua�
~oes grandes na 
omposi�
~ao ou nos fatores geom�etri
os. Em
parti
ular, foi poss��vel de�nir um pro
edimento de obten�
~ao de amostras 
om

ara
ter��sti
as estruturais espe
���
as para apli
a�
~oes t�e
ni
as 
omo foi o 
aso
da raz~ao m�axima de magnetoresistên
ia para as ligas de Cu90Co10e Cu85Co15e
m�axima permeabilidade ini
ial asso
iada 
om o baixo 
ampo 
oer
ivo e alta
magnetiza�
~ao de satura�
~ao para a liga nano
ristalina de Fe86Zr7Cu1B6 . A
extens~ao do tratamento para outras ligas est�a sendo feita em 
oopera�
~ao 
om
outros grupos do IFGW/UNICAMP, de outras universidades brasileiras e at�e
de fora do pa��s sempre apresentando resultados igualmente satisfat�orios.

Foi apresentado tamb�em, um estudo sobre o papel das nanoestruturas
nas propriedades magn�eti
as usando a 
onhe
ida teoria de Stoner-Wolfrath
asso
iada 
om a dinâmi
a de N�eel para des
rever o 
omportamento de es-
truturas nano
ristalinas magn�eti
as em dois regimes: fortemente a
oplado e
superparamagn�eti
o. Em parti
ular, estivemos interessados em saber o papel
da distribui�
~ao de tamanho de gr~ao nos resultados j�a estabele
idos atrav�es
de modelos te�ori
os de anisotropia aleat�oria.

A 
onstru�
~ao de um sistema de medidas magn�eti
as em fun�
~ao da tem-

87
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peratura para materiais do
es foi muito importante na interpeta�
~ao do papel
das nanoestruturas nas propriedades magn�eti
as da liga Fe86Zr7Cu1B6 no
estado nano
ristalino.

As perspe
tivas de trabalho futuro est~ao voltadas para os t�opi
os des
ritos
a
ima. No 
aso do aque
imento Joule, uma teoria para modelar os efeitos
da difus~ao de �atomos de Co na matriz de Cu pode ser feita 
om base nos
resultados da tese. Aqui tamb�em n~ao foi abordado o tratamento Joule 
om

orrente AC, o que viria a ser uma ex
elente t�e
ni
a de obten�
~ao de novas
fases fora do equil��brio no 
aso dos materiais que apresentam o efeito pele
(skin e�e
t) a freq�uên
ias baixas (a partir de 10 kHz). No 
aso do modelo
magn�eti
o, v�arias implementa�
~oes podem ser feitas j�a que o modelo �e bem
vers�atil e de f�a
il implementa�
~ao 
omputa
ional. A des
ri�
~ao das intera�
~oes
dipolares atrav�es da teoria de 
ampo m�edio passa a ser um passo importante
na tentativa de expli
ar melhor o magnetismo de sistemas granulares. Por
�m, uma palavra sobre metrologia. Durante a 
onstru�
~ao dos sistemas de
medida magn�eti
a usados na tese, o problema de 
alibra�
~ao e padroniza�
~ao
das medidas para garantir a reprodutibilidade e 
on�abilidade dos dados foi
um s�erio obst�a
ulo. Entrar em 
ontato 
om 
entros de pesquisa e institutos
que forne
em padr~oes de medida magn�eti
a para sistemas indutivos �e motivos
de trabalhos futuros tamb�em.



Apêndi
e A

Aque
imento Joule:

Experimento

Neste apêndi
e, ser~ao mostrados os equipamentos que 
omp~oem o sistema de
aque
imento Joule. Uma des
ri�
~ao sus
inta das fun�
~oes de 
ada equipamen-
to, al�em dos erros experimentais da medida s~ao apresentados. Tamb�em ser�a
mostrado 
omo estes equipamentos s~ao geren
iados por 
omputador atrav�es
de um 
uxograma do programa de 
ontrole.

A.1 Aparato experimental

O aparato experimental do aque
imento Joule �e 
onstitu��do por dois pares
de 
ontatos el�etri
os dispostos na 
on�gura�
~ao Kelvin (Fig. A.1). O pri-
meiro par �e usado para apli
ar a 
orrente de tratamento I enquanto que o
segundo mede a tens~ao gerada nos terminais da amostra Va. Normalmente,
o material de que �e feito o 
ontato el�etri
o �e um bom 
ondutor t�ermi
o. Com
isso, uma parte do 
alor usado para tratar a amostra se perde, gerando um
aque
imento indesejado dos 
ontatos. Este aque
imento pode ser reduzido
atrav�es da minimiza�
~ao dos 
ontatos el�etri
os 
om os terminais da amostra.
Uma alternativa usada por n�os foi fazer o 
ontato em forma de \U" (Fig.
A.1). Esta 
on�gura�
~ao permite que os 
ontatos tamb�em sirvam de suporte
para a amostra durante o tratamento. A 
orrente I �e medida atrav�es da
tens~ao Vp sobre um resistor padr~ao (Rp = 1 m
). Com isso a resistên
ia da
amostra:

Ra =
Va �Rp

Vp
; (A.1)

89
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Vp V

I

 
resistor padrão

vácuo

amostra

Contatos em
forma de "U"

a

Figura A.1: Esquema el�etri
o do sistema de aque
imento Joule.

pode ser medida simultaneamente durante a apli
a�
~ao de I.
Mesmo durante o tratamento a altas 
orrentes e, 
onsiderando efeitos de


utua�
~ao de tens~ao provo
ados prin
ipalmente pelas bombas de v�a
uo, o erro
na medida de Ra n~ao �e maior que 1 �
. Isso garante a pre
is~ao nas medidas
de Ra mesmo nas �tas as-
ast de Cu puro (Ra � 1 m
).

O sistema de aque
imento Joule est�a montado numa 
âmara de v�a
uo 
om
dois est�agios (Fig. A.2) que podem operar a press~oes da ordem de 10�2 mbar
(est�agio da bomba me
ân
ia), ou a press~oes da ordem de 10�5 mbar (est�agio
da bomba difusora). A 
âmara tamb�em �e dotada de 8 pares de 
ontatos
el�etri
os passantes que permitem a monitora�
~ao dos sinais rela
ionados �a
medida. V1 �e uma v�alvula agulha (vent) usada para arejar o sistema. V2
(foreline) e V4 (roughing) s~ao v�alvulas de passagem e servem, junto 
om V3,
para manter o alto v�a
uo na bomba difusora durante a retomada de v�a
uo
prim�ario ap�os a tro
a de amostra. V3 �e uma v�alvula borboleta usada para

one
tar a 
âmara �a bomba difusora. Durante o tratamento a alto v�a
uo,
V1 e V4 est~ao fe
hadas enquanto V2 e V3 est~ao abertas. Esta disposi�
~ao
das v�alvulas permite a tro
a de amostras sem a ne
essidade de desligar as
bombas de v�a
uo. O volume da regi~ao eva
uada �e de 0,5 m3 o que permite,
juntamente 
om os passantes, a inser�
~ao de outros aparatos de medida que
podem ser usados durante o tratamento.

A.2 Controle do experimento

O 
ontrole do sistema de aque
imento Joule pode ser feito de v�arias maneiras
de a
ordo 
om o tipo de tratamento de interesse do usu�ario. O programa de

omputador 
ontrola uma fonte de 
orrente da Kep
o (modelo BOP 20-20)



F�abio C�esar Siqueira da Silva 91

bomba

difusora

V3

V2

V4 V1

passantes

saída dos
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bomba mecânica

Figura A.2: Diagrama esquem�ati
o do sistema de v�a
uo. V1, V2, V3 e V4
s~ao v�alvulas usadas na tro
a de amostras.

e um mult��metro de 61

2
d��gitos 
om 10 
anais da Keythley (modelo K 2000)

atrav�es de uma pla
a de 
omuni
a�
~ao GPIB padr~ao IEEE 488 da Capital
Equipament Co., CEC.

Os programas de 
ontrole foram feitos em Turbo Pas
al 7.0 para DOS
usando os drivers GPIB da CEC em um 
omputador PC 
ompat��vel. Os
programas possuem uma interfa
e gr�a�
a de visualiza�
~ao dos dados medi-
dos. A �gura A.3 mostra os prin
ipais passos do programa de 
ontrole para
uma medida de aque
imento Joule por varia�
~ao linear de 
orrente. Nesta
medida, os parâmetros prin
ipais s~ao o valor �nal da 
orrente de tratamento
Ifinal, o valor do passo de 
orrente �I e do intervalo de tempo entre passos

onse
utivos �t. As medidas de Vp e Va s~ao feitas 
om uma m�edia de dez
amostragens. Ap�os o t�ermino do tratamento (quando I � Ifinal) a 
orrente
de tratamento 
ai abruptamente para 0,05 A e a evolu�
~ao de Va no tempo
�e medida durante 60 s utilizando o bu�er do volt��metro que armazena 1000
pontos neste intervalo. Todos os dados da medida s~ao gravados em arquivos
no formato ASCII: a 
urva Ra � I num arquivo e a 
urva Ra � t em outro.
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Figura A.3: Fluxograma usado na medida de aque
imento Joule por varia�
~ao
linear de 
orrente.



Apêndi
e B

Medidas magn�eti
as

A maioria das medidas magn�eti
as em Fe86Zr7Cu1B6 foram feitas usando
dois histeres��grafos desenvolvidos no nosso laborat�orio. Um deles opera a
temperatura ambiente e 
ampos de at�e 580 A/m e o outro opera 
om 
ampos
de at�e 104 A/m e possui um sistema de aque
imento que permite medir

urvas de histerese at�e 700 oC. O prin
��pio de fun
ionamento e uma des
ri�
~ao
dos equipamentos usados na 
onstru�
~ao destes histeres��grafos �e feita neste
apêndi
e 
om ênfase �aquele que 
ont�em o forno por ser mais 
ompleto que o
outro.

B.1 Gera�
~ao de 
ampo magn�eti
o

Devido �a baixo 
ampo 
oer
ivo e aos baixos 
ampos ne
ess�arios para satu-
rar os materiais magn�eti
os do
es 
omo Fe86Zr7Cu1B6 , o 
ampo magn�eti
o
m�aximo gerado pelas bobinas de ex
ita�
~ao �e, geralmente, menor que 100
Oe�8000 Am�1. Para realizar estes 
ampos, bobinas 
om n�u
leo de ar j�a
s~ao su�
ientes. De a
ordo 
om o tamanho da amostra, a es
olha entre os
v�arios tipos de bobinas re
ai apenas na homogeinedade do 
ampo ao longo
da amostra. Tipi
amente, para o 
aso de �tas de 10 
m de 
omprimento uma
bobina de Helmholtz 
om 12,5 
m de raio �e su�
iente, pois o 
ampo no eixo
de simetria varia menos de 3% ao longo da amostra.

A bobina de Helmholtz �e idealizada por um par de espiras 
ir
ulares

on
êntri
as, de raio r, ligadas em s�erie e separadas por uma distân
ia r ao
longo do eixo de simetria (eixo z). O 
ampo no eixo z gerado por 
ada espira
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Figura B.1: Solu�
~ao da Eq. B.2 para o per�l espa
ial de 
ampo gerado pela
bobina de Helmholtz usada no Histeres��grafo. Aqui h = Htotal=H

max
total .

�e dado por:

H(z; zo; r) =
2�I




1

[(z � zo)2 + r2℄
3

2

; (B.1)

onde H(z; zo; r) �e o 
ampo gerado no ponto z pela espira de raio r que est�a
na posi�
~ao zo. IH �e a 
orrente que passa pela espira e 
 = 3� 1010 
m/s �e a
velo
idade da luz no v�a
uo. Para z e zo dads em 
m e I dado em statamp�eres
(1 A = 3� 109 statamp�eres), H(z; zo; r) �e dado em Oe.

Na pr�ati
a, as bobinas s~ao formadas por v�arias espiras e devemos levar
em 
onta que o diâmetro do �o usado, �, n~ao pode ser desprezado quando o
n�umero de espiras ou 
amadas de espiras �e grande. Portanto, supondo uma

on�gura�
~ao de Helmholtz 
om 
ada bobina 
ontendo m 
amadas e n espiras
por 
amada, a express~ao para o 
ampo no eixo z pode ser es
rita 
omo:

Htotal(z) =
mX
i=1

nX
j=1

"
H(z;

�r � (n� 1)�

2
+ i�; r � (m� 1)�

2
+ j�) +

H(z;
r � (n� 1)

2
+ i�; r � (m� 1)

2
+ j�)

#
: (B.2)

A equa�
~ao B.2 �e v�alida uma vez que m� � n� << r. A bobina de
Helmholtz, por n�os 
onstru��da, tem m = 13, n = 5, r = 12 
m e � =
1mm. Uma 
urva do per�l espa
ial de Htotal �e mostrada na Fig. B.1. Nela
podemos ter uma id�eia da homogeinedade do 
ampo ao longo do eixo z. O
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M

bobina 1

bobina 2

bobina 1

bobina 2

εε

B B

(a) (b)

Figura B.2: (a) diagrama esquem�ati
o das bobinas sensoras mostrando o
sentido de enrolamento de 
ada uma e 
omo elas s~ao 
one
tadas. (b) mesmo
diagrama 
om uma amostra em forma de �ta na bobina 1.


ampo magn�eti
o, na regi~ao de homogeinedade �e diretamente propor
ional �a

orrente el�etri
a apli
ada na bobina (IH):

H = �IH ; (B.3)

onde o fator de propor
ionalidade � �e o elemento prin
ipal na hora de asso
iar
IH 
om o 
ampo apli
ado H. Para nossas bobinas, este fator foi experimen-
talmente medido usando um gauss��metro 
alibrado e vale � = 5; 7078 Oe/A.

O erro na medida de H est�a asso
iado diretamente ao erro na medida de
IH . Durante o pro
esso de 
alibra�
~ao, �zemos a leitura de 
orrente atrav�es de
um resistor padr~ao (Rp = 1 m
). A 
orrente foi medida 
om uma impre
is~ao
de 1 mA, o que nos d�a uma impre
is~ao em 
ampo de 0,5 A/m

B.2 Sistema de dete�
~ao

O sistema de dete�
~ao da magnetiza�
~ao da amostra usa o prin
��pio de indu�
~ao
magn�eti
a des
rito por Faraday. Tipi
amente, duas bobinas sensoras, 
om
mesma geometria e mesmo n�umero de voltas, est~ao ligadas em s�erie-oposi�
~ao
(Fig. B.2(a)). Esta 
on�gura�
~ao indi
a que, se as bobinas se en
ontram
numa regi~ao de 
ampo magn�eti
o uniforme, o 
uxo resultante ser�a nulo:

� = N
Z
B � dS = N

�Z
bobina 1

B � dS +
Z
bobina 2

B � dS
�
= 0: (B.4)

Aqui, N �e o n�umero de espiras de 
ada bobina sensora, � �e o 
uxo total
no sistema, B �e o vetor indu�
~ao magn�eti
a e dS �e um vetor que aponta
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na dire�
~ao perpendi
ular �a se�
~ao transversal de 
ada bobina. Da Equa�
~ao
B.4, vemos que j R dSj = Ab, onde Ab �e a �area das bobinas. O fato das
bobinas estarem enroladas em sentidos 
ontr�arios de�ne, portanto, o sinal de
dS para 
ada uma. Se introduzirmos na bobina 1 uma �ta magn�eti
a longa
(Fig. B.2(b)), 
om se�
~ao reta Af e magnetiza�
~ao M apontando na dire�
~ao
do 
ampo B, haver�a um desbalan�
o no 
uxo total que �e propor
ional �a M:

� = N [H � (Ab � Af ) + (H + 4�M)� Af �H � Ab℄ = 4�NMAf (B.5)

Pela lei de Faraday, sabemos que a for�
a eletromotriz � induzida nos
terminais do 
onjunto de bobinas sensoras �e dada por:

� = �1




��

�t
= �4�NAf




�M

�t
; (B.6)

onde 
 �e a velo
idade da luz no v�a
uo. Na ausên
ia de amostras, as bobinas
est~ao 
ompensadas e, por 
onseq�uên
ia, � = 0. Com a inser�
~ao de uma
amostra em forma de �ta na bobina 1, � ser�a dado pela Eq. B.6.

A forma mais 
omum de obtermosM �e integrando no tempo a fun�
~ao �(t).
Esta integra�
~ao 
ostuma ser feita analogi
amente, embora haja atualmente
integradores que digitalizam �(t) e usam rotinas de integra�
~ao num�eri
a para
obter M . A qualidade do integrador anal�ogi
o est�a no 
ontrole das tens~oes
residuais que surgem nos terminais do integrador. Reduzir a varia�
~ao tem-
poral destas tens~oes para torn�a-las 
onstantes �e importante, pois fa
ilita a
remo�
~ao 
omputa
ional da 
omponente DC integrada no tempo.

No sistema de dete�
~ao desenvolvido no nosso laborat�orio, 
ada bobina
de sinal tem 2,5 
m de raio, 1,0 
m de 
omprimento, 2 mm de espessura e
1700 voltas. A integra�
~ao de �(t) �e feita atrav�es de um integrador 
omer
ial
da Magnetik Physik (modelo EF 4) que pode operar 
om uma resolu�
~ao na
tens~ao residual integrada (drift) de 10�7 Vs por d��gito.

A 
alibra�
~ao deste sistema de dete�
~ao n~ao foi poss��vel devido �a falta de
amostras padr~ao. Entretanto, algumas medidas de Ms (magnetiza�
~ao de
satura�
~ao) de materiais do
es 
omo FINEMET e outras ligas publi
adas na
literatura apresentavam uma 
on
ordân
ia 
om nossas medidas e um erro de
5%.

B.3 Forno e sistema de v�a
uo

O forno usado para aque
er a amostra a temperaturas de at�e 700 oC foi
montado em um tubo de alumina (�oxido de alum��nio) 
om um furo 
entral de
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4 mm de diâmetro por onde passamos a amostra e 12 furos de 0,1 mm ao redor
do primeiro furo por onde passamos �os de tungstênio para o aque
imento
e �os de Pt-Pt90Rh10 (termopar tipo-S) para a medida de temperatura. O
forno tem 12 
m de 
omprimento e o termopar foi posi
ionado na parte
interna no meio do tubo, �a altura da bobina sensora. O �o de tungstênio �e
aque
ido por 
orrente el�etri
a atrav�es de uma fonte Keithley (modelo 228).

Para adi
ionarmos um forno ao sistema de gera�
~ao de 
ampo e dete�
~ao
da magnetiza�
~ao, foi pre
iso isolar termi
amente o forno das outras partes
do sistema. Isso foi feito usando um tubo de quartzo em torno do qual
foi soldado outro tubo, de raio maior, por onde �zemos passar uma lâmina
de �agua de 3 mm. No interior do primeiro tubo, pode ser feito v�a
uo ou
pode-se arejar 
om algum g�as inerte. Des
obrimos que, arejando o tubo

om argônio em vez de fazer um v�a
uo prim�ario, aumentamos a vida �util do
�o de tungstênio e 
om isso o n�umero de tratamentos 
om o mesmo forno.
Em torno do tubo maior est�a posi
ionada a bobina sensora que se mant�em
a temperatura ambiente. A Figura B.3 mostra 
omo est~ao dispostos 
ada
elemento do histeres��grafo, in
lusive o forno.

A pre
is~ao na medida da temperatura T , respeita a tabela de 
alibra�
~ao
do termopar que estamos usando. Para o termopar tipo-S, �T = 1 K.

B.4 Automa�
~ao

A automa�
~ao do histeres��grafo foi feita por partes, seguindo a mesma seq�uên
ia
das se�
~oes anteriores deste apêndi
e. O programa de automa�
~ao foi feito em
Turbo Pas
al 7.0 para DOS usando uma pla
a de 
omuni
a�
~ao padr~ao IEEE-
2 488 (GPIB) da CEC.

B.4.1 Controle do 
ampo H

Os materiais magn�eti
os do
es têm um 
ampo 
oer
ivoH
 pequeno, da ordem
de 1 A/m. Por outro lado o 
ampo de satura�
~ao destes materiais pode ser
bem grande, da ordem de kA/m. Ao distribuir os valores de 
ampo para
a medida de M , �e ne
ess�ario ter uma boa de�ni�
~ao na regi~ao de 
ampos
baixos em tro
a de uma resolu�
~ao mais baixa na regi~ao de 
ampos mais altos.
Para isso, usamos o ��ndi
e de seq�uen
iamento do programa e aumentamos a
densidade de pontos na regi~ao de 
ampos baixos atrav�es de uma fun�
~ao n~ao
linear.



98 Tese de doutorado

is
o
la

m
en

to

te
rm

o
p
ar

E
n
tr

ad
a 

d
e

S
aí

d
a 

d
e

B
o
b
in

as
 d

e 
si

n
al

sa
íd

a 
p
ar

a

p
ar

a 
v
ác

u
o

ág
u
a

ág
u
a am

o
st

ra

fo
rn

o

v
ác

u
o

B
o
b
in

as
 d

e 
H

el
m

h
o
lt

z

Figura B.3: Esquema geral da montagem do histeres��grafo 
om forno mos-

trando o posi
ionamento de 
ada 
omponente. O tamanho relativo dos 
om-

ponentes est�a aproximadamente na mesma es
ala.
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Figura B.4: Distribui�
~ao de valores de H em fun�
~ao do parâmetro b

O pro
edimento �e simples. Tipi
amente a distribui�
~ao de valores de H,
segundo o ��ndi
e de seq�uen
iamento, �e de�nida 
omo:

H � Hmaxf(i); (B.7)

onde Hmax �e o 
ampo m�aximo apli
ado es
olhido pelo usu�ario, i �e o ��ndi
e
do seq�uen
iamento que varia de 0 a 2P e f(i) �e a fun�
~ao de distribui�
~ao dos
valores de H variando no intervalo [�1; 1℄:

f(i) � sinal
�
P � i

P

�
�

�����2
����P � i

P

����� 1

�����
b

: (B.8)

Aqui, o parâmetro b de�ne a 
on
entra�
~ao de pontos em torno do 
ampo
nulo. Para b = 1, a distribui�
~ao �e uniforme, mas para b = 3, 80% dos
pontos se en
ontram na regi~ao [�Hmax=2; Hmax=2℄ (veja Fig. B.4). Com
esta solu�
~ao, �e poss��vel ter uma de�ni�
~ao arbitr�aria para 
ampos baixos.

B.4.2 Obten�
~ao da 
urva M �H

O sinal de tens~ao na sa��da do integrador �e propor
ional �a
R
[�(t) + 
℄ dt. Su-

pondo que Hmax �e su�
iente para saturar a amostra e que 
 = 0, obter��amos
a 
urva M � H 
ruzando as 
urvas �(t) (
.f. Eq. B.5) e H(t). Note que o
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(c)

(d)
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H

Figura B.5: Etapas do programa de tratamento de dados. (a) Campo H(t),
(b) medida de �(t), (
) 
orre�
~ao de drift (
 > 0), (d) 
urva M � H sem

orre�
~ao do 
ampo DC da terra (Hm), (e) 
urva M � H 
om 
orre�
~ao do

ampo DC da terra.

tempo �e uma fun�
~ao da vari�avel de seq�uen
iamento i. Para 
 6= 0, o valor de
�(t) �e obtido removendo a reta a+ 
t, onde a �e uma 
onstante que simetriza
a 
urva em rela�
~ao ao eixo M .

O ajuste da 
urva no eixo H tamb�em �e importante para remover a 
om-
ponente DC oriunda do 
ampo magn�eti
o da Terra. Para isso, a m�edia dos
valores de H
 obtidos na 
urva M �H \bruta" �e somada ao valor de H sem
alterar o valor de M obtido pela rotina des
rita no par�agrafo anterior.

A Figura B.5 mostra 
omo 
ada etapa do programa atua sobre a 
urva
\bruta". Cada etapa faz parte de uma sub-rotina do programa prin
ipal de
aquisi�
~ao que trata os dados ao �nal de 
ada 
i
lo de medida. Esta subrotina
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início
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Entra com

∆ t

=   + ∆I I I

aplica    ao fornoI

1
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3

3

mede a curva de histerese

ajustando o drift e simetrizando

M   Hem relação à      e   

TfinalT,

fim

Iaplica    = 0 A ao forno

Fonte de corrente:  = 0 A,  = 20 VI V

voltímetro: canais 3 e 4 ativos

espera       segundos

e mede a tensão no

canal 3 (termopar) estabilizou?

T

não

sim

não

sim

Figura B.6: Fluxograma do programa de 
ontrole do histeres��grafo.

�e mostrada esquemati
amente no 
uxograma do programa de 
ontrole (Fig.
B.6).
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B.4.3 Lista e des
ri�
~ao dos equipamentos usados nos

histeres��grafos

1. Campo H

(a) Fonte 1: Kep
o, modelo BOP 20-20 
ontrolada por GPIB (�I = 1
mA).

(b) Fonte 2: Keithley, modelo K224 
ontrolada por GPIB (�I = 1
�A).

(
) Bobina de 
ampo 1: Helmholtz 
om 74 espiras (diâmetro do �o
= 2; 15 mm) 
ada elemento, 6 
amadas de 13 espiras 
ada e 12,5

m de raio (�H = 0; 5 A/m) e fator de 
onvers~ao 
orrente/
ampo
� = 5; 7078 Oe/A.

(d) Bobina de 
ampo 2: Bobina 
il��ndri
a 
om densidade linear de es-
piras de 5800 espiras/m, 10 
m de 
omprimento e 5 
m de diâmetro
(�H = 5; 8� 103 A/m).

2. Dete�
~ao

(a) Bobinas sensoras 1: 1700 voltas (diâmetro do �o 0,08mm), 2,5 
m
de raio, 1,0 
m de 
omprimento, 17 
amadas de 100 voltas 
ada.

(b) Bobinas sensoras 2: 1300 voltas (diâmetro do �o 0,08mm), 1,0 
m
de raio, 1,0 
m de 
omprimento, 13 
amadas de 100 voltas 
ada.

(
) Integrador: Magnet Physik, modelo EF 4 
om drift de 10�7 Vs

ontrolado por GPIB.

3. Forno

(a) V�a
uo: bomba me
âni
a Edwards 
om vaz~ao de 8 m3 por hora.

(b) Forno: aque
ido por 
orrente em �o de tungstênio de 0,075 mm,
12 
m de 
omprimento e 4 mm de 
avidade.

(
) Temperatura: um termopar tipo-S 
om referên
ia no gelo (�T = 1
K).

(d) Fonte: Keithley modelo 228 
ontrolada por GPIB.



Apêndi
e C

Medidas estruturais

Os nano
ristais s~ao estruturas 
ristalinas que podem o
orrer em uma ou
m�ultiplas fases e 
uja a dimens~ao varia entre 5 e 50 nm (1nm = 10�9 m).
Vimos nos 
ap��tulos anteriores que uma das maneiras de se obter estes na-
no
ristais pode ser atrav�es da 
ristaliza�
~ao 
ontrolada do pre
ursor (solu�
~ao
s�olida ou amorfo) usando o Aque
imento Joule por Varia�
~ao Linear de 
or-
rente (AJVLC). Para observar o ordenamento estrutural assim 
omo a dis-
tribui�
~ao dos gr~aos nano
ristalinos em dimens~oes nanom�etri
as, s~ao usadas
t�e
ni
as 
omo Difra�
~ao de Raios X, Espe
tros
opia M�ossbauer, Mi
ros
opia
de Campo Iôni
o, Mi
ros
opia Eletrôni
a de Transmiss~ao entre outras. Nes-
te apêndi
e ser~ao des
ritas as t�e
ni
as de Difra�
~ao de Raios X por P�o e de
Mi
ros
opia Eletrôni
a de Transmiss~ao, usadas, prin
ipalmente na 
ara
te-
riza�
~ao das amostras nano
ristalinas de Fe86Zr7Cu1B6 .

C.1 Difra�
~ao de Raios X por P�o

A difra�
~ao de Raios X �e uma t�e
ni
a antiga de 
ara
teriza�
~ao estrutural
que usa o efeito da interferên
ia de ondas eletromagn�eti
as, elasti
amente
espalhadas por uma estrutura de um material. A intensidade da radia�
~ao es-
palhada resulta, para um s�olido 
ristalino, em um 
onjunto de pi
os estreitos
que apare
em em ângulos espe
���
os determinados pela simetria do 
ristal,
pela energia da radia�
~ao usada e pela separa�
~ao entre os planos 
ristalinos.
Para o 
aso da difra�
~ao em p�o, tais estruturas s~ao �nitas e têm seus eixos
prin
ipais de simetria orientados aleatoriamente. Isso faz 
om que o espalha-
mento de 
ada estrutura passe a ter uma 
omponente no difratograma que,

103
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ao ser somada em todas as dire�
~oes tamb�em leva a uma estrutura de pi
os
�uni
a para 
ada simetria. Se a dimens~ao dos gr~aos 
ristalinos, que formam o
p�o, forem menores que 1 �m, ent~ao haver�a um efeito de alargamento dos pi-

os de difra�
~ao que depende do tamanho do gr~ao, hDi. O alargamento total,
medido experimentalmente, apresenta uma importante 
omponente oriun-
da da dispers~ao em energia do feixe de raio X in
idente, que �e somada ao
alargamento dependente de hDi. S
herrer[70℄ propôs que, uma vez isolada a

omponente que depende de hDi, o tamanho m�edio do gr~ao poderia ser dado
por:

D =
K�

� 
os�
(C.1)

onde � e � s~ao o 
omprimento de onda da radia�
~ao e o ângulo de difra�
~ao;
� �e o alargamento do pi
o 
ristalino, dado por �2 = B2 � b2, 
om B sendo
o alargamento do pi
o de difra�
~ao medido experimentalmente e b sendo a
largura de linha m��nima detet�avel pelo difratômetro normalmente medida
nas proximidades do pi
o de interesse por uma amostra 
ristalina padr~ao;
K �e 
onhe
ido 
omo fator de forma e seu valor �e � 0; 9[71℄. O 
�al
ulo das
larguras dos pi
os respeita o 
rit�erio de da largura integral, ou seja, a �area
do pi
o �e dividida por sua altura.

A Figura C.1 mostra um difratograma de raios X t��pi
o de uma amostra
nano
ristalina de Fe86Zr7Cu1B6 . A amostra n~ao se en
ontra 
ompletamente

ristalizada e portanto vemos as duas 
omponentes (amorfa+
ristalina) que
foram separadas para termos uma id�eia da fra�
~ao 
ristalina, �
r, do material.
Para 
al
ular �
r, usamos as �areas do pi
o amorfo (Aam) e do pi
o 
ristalino
(A
r):

�
r =
A
r

Aam + A
r

(C.2)

As medidas de raios X foram feitas por um difratômetro Philips modelo
PW 1840. Usamos a radia�
~ao K� do Cu (� = 1; 540562 �A) 
om uma tens~ao
de a
elera�
~ao de 40 kV e uma 
orrente de 30 mA. A an�alise dos difratogramas
de raios X (de
onvolu�
~ao dos pi
os e o 
�al
ulo de hDi e �
r) foram feitas 
om
a ajuda de um programa gratuito, 
hamado WinFit, dispno��vel na Internet1.

O erro na determina�
~ao de hDi e �
r est�a rela
ionado ao per
entual de
ajuste do pi
o 
ristalino na medida de difra�
~ao. Todos os pi
os medidos
foram ajustados 
om o WinFit usando a fun�
~ao Pearson IV que permitiu
ajustes 
om per
entual de erro variando entre 4% e 8%. Analisando a regi~ao

1Veja a p�agina http://www.geol.uni-erlangen.de/html/software/winsift.html
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Figura C.1: Difratograma de Raios X de uma amostra nano
ristalina de
Fe86Zr7Cu1B6 e suas 
omponentes amorfa (vermelho) e 
ristalina (preto). O
detalhe 
ompara as larguras do pi
o 
ristalino (marrom) 
om a resolu�
~ao
experimental do equipamento (verde).
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em torno do pi
o, onde os desvios afetam mais signi�
ativamente o 
�al
ulo
de hDi, o ajuste segue o mesmo per
entual da restante da 
urva. Portanto,
este per
entual 
orresponde, grosseiramente, ao erro na estimativa de hDi.
A estimativa do erro em �
r a partir do per
entual de ajuste sofre mais

om a remo�
~ao do ru��do de fundo do que 
om o ajuste do pi
o 
ristalino.
Entretanto, este ru��do pôde sempre ser removido por uma linha reta 
om
in
lina�
~ao negativa. Embora a dependên
ia entre o erro no ajuste e o erro
em �
r seja 
ompli
ada, assumimos aqui que eles sejam iguais.

C.2 Mi
ros
opia Eletrôni
a de Transmiss~ao

Outra t�e
ni
a utilizada para 
ara
teriza�
~ao estrutural das amostras nano
ris-
talinas de Fe86Zr7Cu1B6 foi a Mi
ros
opia Eletrôni
a de Transmiss~ao (MET).
O mi
ros
�opio eletrôni
o de transmiss~ao usa uma fonte de el�etrons no lugar
de uma fonte de luz e dete
ta os el�etrons transmitidos e espalhados pela
amostra. Em primeira aproxima�
~ao, este espalhamento pode ser 
onsiderado
el�asti
o e portanto, podemos des
rever seu fun
ionamento por um diagrama
de raios 
omumente usado em �opti
a geom�etri
a[72℄.

A Figura C.2 mostra que o feixe de el�etrons, gerado pela fonte, �e fo
aliza-
do por uma lente 
ondensadora e logo em seguida 
olimado para in
idir sobre
a superf��
ie da amostra. A amostra espalha o feixe que volta a ser fo
alizado
desta vez pela lente objetiva. A imagem gerada no plano fo
al da lente ob-
jetiva 
orresponde ao diagrama de difra�
~ao do volume de amostra iluminado
pelo feixe. A imagem formada no plano imagem 
orresponde �a proje�
~ao, em
duas dimens~oes, do volume iluminado pelo feixe. Uma ter
eira lente, 
ha-
mada projetora, pode projetar na tela de f�osforo tanto a imagem formada
no plano fo
al 
omo no plano imagem da lente objetiva. A re
onstru�
~ao da
imagem real no plano imagem �e feita a partir da imagem de difra�
~ao no plano
fo
al. Esta �ultima pode ser manipulada de modo a aumentar o 
ontraste na
forma�
~ao da imagem real.

Embora o MET possa ser des
rito basi
amente 
omo um mi
ros
�opio
�opti
o, outras informa�
~oes podem ser extra��das a partir da dete
�
~ao dos
el�etrons espalhados pela amostra 
omo simetria de rede, 
omposi�
~ao qu��mi
a,
imagens magn�eti
as, efeitos q�uânti
os, ex
ita�
~oes 
oletivas, entre outros.

No nosso 
aso parti
ular, estamos interessados em estudar os nano
ristais
de Fe que est~ao inseridos na matriz amorfa. Para isso, pre
isamos fazer
imagens de MET de tal forma a aumentar o 
ontraste dos gr~aos na matriz.



F�abio C�esar Siqueira da Silva 107

abertura da objetiva (plano focal)

abertura de seleção de área (plano imagem)

lente objetiva

amostra

abertura da condensadora

lente condensadora

tela de fósforo ou câmera CCD

lente projetora

eixo óptico

fonte de elétrons

Figura C.2: Diagrama esquem�ati
o de fun
ionamento de um mi
ros
�opio
eletrôni
o de transmiss~ao.
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Isso pode ser feito atrav�es das t�e
ni
as de forma�
~ao de imagem por 
ampo

laro ou 
ampo es
uro.

C.2.1 Mi
ros
opia a 
ampo 
laro

Na mi
ros
opia a 
ampo 
laro, o anteparo situado no plano fo
al (abertura
da objetiva na Fig. C.2) atua 
omo sele
ionador da imagem difratada que
vai re
onstituir a imagem real. Em um s�olido poli
ristalino, os 
ristais orien-
tados aleatoriamente em todas as dire�
~oes forne
em um padr~ao de difra�
~ao
que apresenta uma s�erie de an�eis 
on
êntri
os em torno do feixe transmitido.
A redu�
~ao do n�umero de an�eis que 
ontribuem para formar a imagem real
ajuda a aumentar o 
ontraste entre os gr~aos 
ristalinos e a matriz amorfa
que pou
o difrata o feixe prin
ipal. O resultado �e que a matriz amorfa apa-
re
e mais 
lara que os gr~aos 
ristalinos. A remo�
~ao dos an�eis mais externos

ompromete a de�ni�
~ao da imagem em grandes magni�
a�
~oes. Tipi
amente,
uma imagem de 
ampo 
laro de part��
ulas a
ima de 5 nm pode ser feita 
om
uma magni�
a�
~ao de 60.000 vezes usando o feixe transmitido e o primeiro
anel de difra�
~ao. Entretanto, para observar a estrutura atômi
a das part��
ula
numa imagem de alta resolu�
~ao (magni�
a�
~ao de 500.000 ou 600.000 vezes),
todos os an�eis devem 
ontribuir (Figs. C.3 e C.4).

Na imagem de alta resolu�
~ao, podemos ver 
laramente 
omo extra��mos a
informa�
~ao 
ristalogr�a�
a a partir da proje�
~ao do 
ristal em duas dimens~oes.
As Figuras C.3 e C.4 mostram duas part��
ulas de Fe orientadas nas dire�
~oes
111 e 100 obtidas de uma amostra nano
ristalina de Fe86Zr7Cu1B6 . A pro-
je�
~ao bidimendional de uma rede b

 na dire�
~ao 111 �e mostrada na Fig.
C.3. Vemos que o n�umero de primeiros vizinhos de 
ada �atomo de Fe nesta
proje�
~ao �e 6 e que o parâmetro de rede pode ser extra��do diretamente da
imagem. O mesmo pode ser apli
ado �a dire�
~ao 100 onde o n�umero de pri-
meiros vizinhos �e 4 (Fig. C.4). Nos dois 
asos, o parâmetro de a medido vale
2,0 �A o que 
onfere 
om o valor medido por difra�
~ao de raios X[70℄ que �e de
2,03 �A.

C.2.2 Mi
ros
opia a 
ampo es
uro

Na mi
ros
opia de 
ampo es
uro, a imagem �e formada apenas pelos an�eis de
difra�
~ao, sem 
ontar 
om o feixe transmitido. A imagem gerada �e es
ura nos
lugares onde n~ao h�a difra�
~ao e 
lara nos pontos onde h�a difra�
~ao. Isso quer
dizer que a matriz amorfa apare
era es
ura e os gr~aos 
ristalinos apare
er~ao
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a

a     2

Figura C.3: Proje�
~ao bidimensional de uma rede b

 na dire�
~ao 111 e a

orrespondente imagem de MET de alta resolu�
~ao.
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a a

Figura C.4: Proje�
~ao bidimensional de uma rede b

 na dire�
~ao 100 e a

orrespondente imagem de MET de alta resolu�
~ao.
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Figura C.5: Imagens de MET a 
ampo 
laro (esquerda) e a 
ampo es
uro
(direita).


laros. Esta t�e
ni
a sofre as mesmas 
orre�
~oes em resolu�
~ao da mi
ros
opia
a 
ampo 
laro devido �a 
ontribui�
~ao de um ou pou
os an�eis de difra�
~ao al�em
da remo�
~ao do feixe transmitido. Entretanto, esta t�e
ni
a permite fazer
estat��sti
as sobre o tamanho de gr~ao mais 
on��aveis que na mi
ros
opia a

ampo 
laro. A Figura C.5 mostra duas imagens de MET da mesma regi~ao
feitas usando a 
ampo 
laro e a 
ampo es
uro numa amostra nano
ristalina
de Fe86Zr7Cu1B6 .

C.2.3 Prepara�
~ao de amostras

As amostras usadas na mi
ros
opia de transmiss~ao foram preparadas usando
o m�etodo da janela que �e bastante 
onveniente no 
aso de �tas produzidas
por melt-spinning j�a que elas têm espessuras de alguns �m. Uma amostra

ir
ular de 3 mm diâmetro �e 
ortada e presa a uma grade. A forma da grade
�e idênti
a a de uma arruela. A amostra passa por um pro
esso de desbaste da
sua superf��
ie at�e que sua espessura atinja um valor da ordem de 10 nm. Este
desbaste �e feito atrav�es de bombardeamento de��ons de Ar a
elerados por uma
diferen�
a de poten
ial de 4 kV 
ontra a superf��
ie da amostra formando un
ângulo de 12o. Cada 
anh~ao de bombardeamento ata
a um lado da amostra.
Com uma 
orrente de bombardeamento de 0,5 mA por 
anh~ao, o desbaste
dura 
er
a de 25 horas para se 
ompletar. Devido �a alta energia dos ��ons de
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Ar in
identes na superf��
ie da amostra, a temperatura na regi~ao de in
idên
ia
pode aumentar e provo
ar uma 
ristaliza�
~ao indesejada do material. Para
resolver este problema o sistema foi resfriado a uma temperatura de 77 K
(nitrogênio l��quido). Um pequeno furo na amostra indi
a a regi~ao onde o
desbaste foi mais intenso. A borda deste furo �e a regi~ao 
om espessura ideal
para visualiza�
~ao da amostra por MET.



Apêndi
e D

Resumo de atividades

O uso do tempo gasto para produzir esta tese envolveu o projeto e 
onstru�
~ao
de alguns equipamentos de medida, �a �epo
a n~ao dispon��veis no nosso labo-
rat�orio. Dentre estes equipamentos, in
luo o sistema de tratamento t�ermi
o
por aque
imento Joule 
om todos seus a
ess�orios (sistema de v�a
uo, suporte
de amostra e o programa de automa�
~ao) e o sistema de medidas de 
urva
de histerese 
om a temperatura 
om todos os seus a
ess�orios (bobinas de

ampo, forno, sistema de v�a
uo e programa de automa�
~ao). Tamb�em auto-
matizei a aquisi�
~ao de dados de outros dois sistemas de medidas magn�eti
a
j�a existentes no nosso laborat�orio: o magnetômetro de amostra vibrante e o
sus
eptômetro AC. O 
onhe
imento adquirido na 
onstru�
~ao destes equipa-
mentos se asso
iou ao aprendizado de novas t�e
ni
as de 
ara
teriza�
~ao 
omo
Difra�
~ao de Raios X por P�o, e Mi
ros
opia Eletrôni
a de Transmiss~ao.

Tamb�em 
onfe

ionei todos os programas de simula�
~ao usados nos Cap��-
tulos 1 e 4 e no Apêndi
e B usando a linguadem C. Al�em disso, tamb�em me
envolvi no desenvolvimento e 
onfe
�
~ao dos programas usando o algoritimo
de Monte-Carlo usados na tese de doutorado do meu 
olega Edson Fernando
Ferrari.

Estive envolvido em uma s�erie de 
olabora�
~oes t�e
ni
as estabele
idas pelo
Prof. Mar
elo Knobel 
om pesquisadores do Brasil e do exterior na seguinte
ordem:

� Aque
imento Joule

{ Hugo Sirkin, Javier Moya, e Vi
toria Cremas
hi, Universidade de
Buenos Aires, Argentina

113



114 Tese de doutorado

{ Sergio Gama, Departamento de F��si
a Apli
ada - IFGW - UNI-
CAMP

{ Walter Botta Filho (Universidade Federal de S~ao Carlos) e Alain
R. Yavari (Instituto Na
ional Polit�e
ni
o de Greobe, Fran�
a)

{ Hugo Tolentino e J�ulio Cezar, Laborat�orio Na
ional de Luz S��n-

rotron (LNLS)

{ Mario Baibi
h e Marines Miranda, Instituto de F��si
a da Univer-
sidade Federal do Rio Grande do Sul

� Medidas magn�eti
as

{ Denise Santos e Iris Torriani, Departamento de F��si
a de Estado
S�olido e Ciên
ias dos Materiais - IFGW - UNICAMP

{ Luiz Sampaio, Centro Brasileiro de Pesquisas F��si
as (CBPF)

{ H�elio Tolentino e J�ulio Cezar, Laborat�orio Na
ional de Luz S��n-

rotron (LNLS)

� Colabora�
~oes t�e
ni
as

{ Vitor Pattiri, CPqD Telebr�as

{ Carlos Reis, Fa
uldade de Engenharia El�etri
a - UNICAMP

Durante este per��odo tamb�em, �z três viagens ao exterior. A primeira
em mar�
o de 1997 para a Universidade de Buenos Aires (grupo do Prof.
Hugo Sirkin) onde trabalhei na obten�
~ao de resultados de difra�
~ao de raios X
e espe
tros
opia M�ossbauer nas amostras de Fe86Zr7Cu1B6 . A segunda em
agosto de 1998 para a 
onferên
ia Soft Magneti
 Materials 13 que o
orreu em
Grenoble, Fran�
a juntamente 
om um est�agio em três laborat�orios: Ia�si na
Romênia (grupo do Prof. Horia Chiria
), Turim na It�alia (Grupo do Prof.
Paolo Allia) e Madrid na Espanha (Grupo do Prof. Antonio Hernando).
Na ter
eira em abril de 2000, para a 
onferên
ia Intermag 2000 que o
orreu
em Toronto no Canad�a e uma visita ao National Institute of Standards and
Te
hnology (NIST) em Boulder nos Estados Unidos. Parti
ipei tamb�em do
IV Latin Ameri
an Workshop on Magnetism and Magneti
 Materials and
their Appli
ations que o
orreu em junho de 1998 em S~ao Paulo.

Por �m, estive envolvido no desenvolvimento e 
onfe�
~ao de 13 artigos
publi
ados ou a
eitos em revistas interna
ionais durante este per�iodo. Uma
lista 
om as referên
ias 
ompletas de 
ada trabalho �e mostrada a seguir.
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� F.C.S. da Silva, E.F. Ferrari, M. Knobel, I.L. Torriani e D.R. dos San-
tos, Artigo a
eito para publi
a�
~ao no Applied Physi
s Letters em Agos-
to de 2000.

� E.F. Ferrari, F.C.S. Silva e M. Knobel, \In
uen
e of Magneti
 Moment
Distribution on the Magnetization and Magnetoresistan
e in Granular
Alloys", Phys. Rev. B 56, p. 6086 (1997).

� J.P. Sinne
ker, J. S
hoenmaker, F.C.S. Silva, M.L. Sartorelli e M. Kno-
bel, \An Automated System to Measure Magnetoimpedan
e and its
Relaxation in Soft Magneti
 Materials", J. de Physique IV PR2, pp.
665-668 (1998).

� F.C.S. da Silva, E.F. Ferrari e M. Knobel, \Controlling magneti
 and
transport properties of granular alloys through Joule Heating", J. Appl.
Phys. 84 (9) pp. 5366-5368 (1998).

� M.G.M. Miranda, G.J. Bra
ho, A.B. Antunes, M.N. Baibi
h, E.F. Fer-
rari, F.C.S. da Silva e M. Knobel, \The Properites of CoCu Heteroge-
neous Ribbons Transformed by Annealing", em: Non-Crystalline and
Nanos
ale Materials (Pro
eedings of the Fifth International Workshop
on Non-Crystalline Solids), Eds. J. Rivas e M.A. Lpez-Quintela, World
S
ienti�
 (Singapura), pp. 519-528 (1998).

� E.F. Ferrari, F.C.S. da Silva, M. Knobel, \Theory of Giant Magneto-
resistan
e in Granular Solids", Phys. Rev. B 59 (13), pp. 8412-8415
(1999).

� M.N. Baibi
h, M.G.M. Miranda, G.J. Bra
ho Rodriguez, A.B. Antunes,
H. Rakoto, N. Negre, M. Goiran, J.M. Broto, E.F. Ferrari, F.C.S. da
Silva e M. Knobel, \Magneto-Transport in Granular Ribbons at High
Magneti
 Fields", J. Magn. Magn. Mater. 196 pp. 45-47 (1999).

� F.C.S. da Silva, E.F. Ferrari e M. Knobel, \Pre
ipitation and Dissolu-
tion of Co in Cu: Reverse E�e
ts of Joule Heating", J. Appl. Phys. 86
(12), pp. 7170-7178 (1999).

� D.R. dos Santos, I.L. Torriani, F.C.S. da Silva e M. Knobel, \Stru
tural
and Magneti
 Properties of the Nano
rystalline Alloy Fe86Zr7Cu1B6 ",
J. Appl. Phys. 86 (12), pp. 6993-7000 (1999).
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� Mar
elo Knobel, Edson Fernando Ferrari, and F�abio C.S. Silva, \Inves-
tigating Giant Magnetoresistan
e in Granular Alloys by Experiments
and Simulations", em \Magnetism, Magneti
 Materials and their Ap-
pli
ations" Editor: Frank P. Missell, (Mater. S
i. Forum Vols. 302-
303), Trans Te
h Publ. (Switzerland), pp. 169-178 (1999).

� J.C.Cezar, M.C.Martins Alves, D.Z.Cruz, F.C.S. da Silva, E.F.Ferrari,
M.Knobel, H. Tolentino, \EXAFS 
hara
terization of Cobalt nanopar-
ti
les embedded in a Copper Matrix" em \Magnetism, Magneti
 Ma-
terials and their Appli
ations" Editor: Frank P. Missell, (Mater. S
i.
Forum Vols. 302-303), Trans Te
h Publ. (Switzerland), pp. 38-42
(1999).

� D.R. dos Santos, I.L. Torriani, F.C.S. Silva e M. Knobel , \In situ small-
angle X-ray s
attering study on the formation of a nano
rystalline soft-
magneti
 alloy", J. Appl. Cryst. (a
eito).

� F.C.S. da Silva, M. Knobel, E.F. Ferrari, J.C. Denardin, M.G.M. Mi-
randa, G.J. Bra
ho, A.B. Antunes, e M.N. Baibi
h, \Development Of
Granular Stru
ture on Melt-Spun Cu85Co15 Ribbons Through Furna
e
and Current Annealing", IEEE Trans. Magn. (a
eito)
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\In
uen
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le Size Distribution On Magneti
 Properties
Of Nano
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eito).
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