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Resumo

Nesta tese discutimos os processos de formacao e controle de nanoestrutu-
ras magnéticas nas ligas binarias de composicao CuggCojg e CugsCoys € na
liga amorfa de composicao FeggZr;Cu;Bg através da técnica de tratamento
térmico por aquecimento Joule. Duas formas de ministrar o aquecimento
Joule sao apresentadas: através da aplicacao direta da corrente de tratamen-
to e por variacao linear da corrente de tratamento. Também discutimos os
efeitos das nanoestruturas formadas nas propriedades magnéticas dos mate-
riais acima mencionados com énfase nas aplicacoes técnicas destes materiais.
Em particular, estudamos em detalhe o efeito da distribuicao de tamanho
dos graos nanocristalinos e das interacoes entre eles. As conclusoes se ba-
seiam em resultados de medidas estruturais (difracao de raio-X e microscopia
eletronica de transmissdo) e magnéticas (curvas de histerese, magnetotrans-
porte, susceptibilidade AC) além de simulagoes numéricas usando modelos
da literatura e desenvolvidos no nosso grupo.
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Abstract

In this thesis, we discuss the processes of formation and control of magne-
tic nanostructures in binary alloys of composition CugyCoqg, and CugsCoys,
and in the amorphous alloy of composition FeggZr;Cu;Bg through thermal
annealing using the Joule heating technique. We present two different ways
to control the Joule heating: by directly applying the annealing current, and
through linearly varying the applied current. Also, we discuss the effects
of the nanostructures on the magnetic properties of the above mentioned
materials always stressing the importance of these properties for technical
applications. In particular, we studied, in detail, the effect of the grain size
distribution and the interaction between grains. The conclusions are based
on structural (X-ray diffraction, and transmission electron microscopy), and
magnetic (hysteresis curves, magnetotransport, and AC susceptibility) mea-
surements. We also performed numerical simulations using existing models
and new models developed in our group.
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Introducao

Durante os tltimos 10 anos, a tecnologia dos materiais nanométricos tem evo-
luido muito fazendo com que o estudo de problemas basicos em Fisica nesta
escala volte a ser uma tonica no meio académico. Mas nao é sé por isso. Seu
potencial de aplicacao tecnoldgica torna os paises com capacidade de produzi-
los sérios candidatos a dominacao de mercados que envolvem, atualmente,
cifras da ordem de centenas de bilhoes de ddlares. Alguns exemplos sao o
mercado de polimeros, microeletronica, fotonica, mecanica e magnetismo®.

Apesar da atual exploracao tecnolégica e do potencial aplicativo, os na-
nomateriais ja eram alvo do vislumbre de renomados fisicos da histéria no
final da década de 50. O Prémio Nobel americano Richard P. Feynman
apresentou em um de seus discursos There’s Plenty of Room at the Bottom:
An Invitation to Enter a New Field of Physics a possibilidade de colocar
na superficie da cabeca de um alfinete o contetido dos entao 24 volumes da
Enciclopédia Britanica usando argumentos simples de escala®. Sabemos de
nossa experiéncia atual que isto ja é uma realidade cotidiana 40 anos depois
desta palestra.

Na historia do magnetismo, sistemas de particulas finas tém sido alvo de
interesse na producao de magnetos duros[1] e até hoje estruturas nanocrista-
linas sao estudadas com o intuito de melhorar as propriedades de magnetos
duros a base de Nd-Fe-B[2]. Com isso, a redugao do tamanho da particula
para dimensoes tipicas de parede de dominio é uma boa tatica para aumentar
o campo coercivo (H.) de magnetos duros. Nesta escala, H, seria controlado
apenas pelas energias de anisotropia dos graos. Um exemplo de aplicacao
desta tecnologia ¢ a industria de materiais magnéticos para gravacao. Hoje
em dia, sabemos que os discos rigidos comerciais tém capacidade da ordem de
108 bits/cm? o que faz com que o bit magnético ocupe um espago de 30 nm.
Contrariamente, o esfor¢o da engenharia de materiais magnéticos doces era
o de obter graos cristalinos maiores para diminuir o coercividade e aumentar
a permeabilidade inicial[3].

Veja, por exemplo, o documento preparado pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST) no endereco http://www.eeel.nist.gov/prog/program plan_1999.
2Veja a pagina http://www.zyvex.com/nanotech /feynman.html
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Esta situacdo comecou a mudar com as ligas amorfas doces [4] e, em
particular, houve uma mudanga drastica, com a descoberta recente de ligas
de Fe nanocristalino exibindo propriedades magnéticas doces superiores[5, 6]
combinadas com uma alta magnetizacao de saturacao da ordem de 1,2 T.
O exemplo mais proeminente é o das ligas a base de Fe-Cu-Nb-Si-B que
apresentam uma estrutura ultrafina e homogeénea de graos de Fe-Si na fase bce
com tamanhos em torno de 10-15 nm. Outros exemplos com magnetizagao
de saturagao ainda maiores sdo 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 (chamada de FINEMET) que, depois de submetida a tratamen-
tos térmicos, melhorava sensivelmente suas propriedades magnéticas como a
diminui¢do do campo coercivo e aumento da permeabilidade inicial (y;) em
relagao ao seu precursor amorfo[5]. Estas propriedades sao ¢timas para a con-
feccao de sensores e niicleos de transformadores. Yoshizawa et al. verificaram
que o tratamento térmico promoveu o aparecimento de graos cristalinos de
Fe com alguns nanometros (1 nm = 107 m) de tamanho no meio da matriz
amorfa residual. Ele atribuiu as melhorias nas propriedades magnéticas do
material a esta estrutura.

Os nanocristais sao, portanto, particulas cristalinas com tamanho varian-
do entre 5 e 50 nm. Estas particulas sao normalmente produzidas por moa-
gem, deposicao, ou por devitrificagao de um precursor amorfo. Neste ultimo
caso, os nanocristais, formados por um ou mais elementos da liga, estao in-
seridos na matriz amorfa residual. Em 1989 o trabalho de Herzer dava a
primeira explicacao para as propriedades magnéticas de materias nanoestru-
turados através de consideracoes sobre o modelo de anisotropia aleatdria[g].
Em seu modelo, Herzer sugeriu que os graos magnéticos apresentavam uma
competicao entre as forcas de troca e anisotropia assim como fez Alben, Be-
cker e Chi em 1978 para o caso atomico[9]. O resultado desta abordagem
levou a conclusoes mais fortes que relacionavam sistemas magnéticos até
entao distintos dos nanocristais como era o caso dos ferromagnetos duros.

O estudo dos nanocristais criou também uma conexao com os materiais
ditos granulares como é o caso das ligas bindrias. Em geral, as solugoes
solidas supersaturadas tendem a segregar graos nanocristalinos quando sub-
metidas a tratamentos térmicos especificos. Nesta categoria, encontramos
a liga binaria de Cu-Co que passou a ser um sistema padrao para estudos
de difusao atomica e nucleacdo em materiais nanoestruturados[10]. Embora
extensivamente estudadas no passado, estas ligas téem sido alvo de estudos
recentes devido a descoberta de fenomenos novos de transporte incluindo
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a magnetoresisténcia gigante (MRG)[11, 12], comportamento tipo vidro de
spin[13] e superparamagnetismo[14].

Apesar de relativamente recente, a literatura sobre estes materiais ja é
bastante extensa e requer uma orientacao na sua abordagem. A primei-
ra delas estd relacionada com a composicao do material. Nesta tese serao
abordadas as ligas binarias de CugyCoqp e CugsCoy5 e a liga ferromagnética
FegsZr7;Cu;Bg. As ligas bindrias sao as mais simples depois dos metais puros
j& que possuem estrutura cristalina (como no caso do Cu-Co) e apresentam
comportamentos tipicos de metais puros em certos limites. Aqui as nanoes-
truturas sao formadas por difusao dos atomos de Co na matriz de Cu a altas
temperaturas. No caso da liga FeggZr;Cu;Bg, 0os motivos que levam a escolha
de uma combinacao tao intricada de elementos quimicos para compor a liga
vem de uma evolucao heuristica da compreensao de qual papel cada elemento
deve ter na liga. O Fe, por exemplo, traz consigo a componente magnética
da liga e sua presenca é obviamente justificada. O Zr e o Cu atuam no au-
mento da taxa de formacao dos cristais além de impedir o aumento excessivo
do tamanho dos graos quando a matriz amorfa comecga a cristalizar. O B
¢ usado para dar estabilidade a fase amorfa durante a producao da liga e
também durante o processo de formacao dos graos nanocristalinos durante
tratamentos térmicos[7].

Outro ponto de discussao desta tese é o processo de producao destas
nanoestruturas. Escolhemos o tratamento térmico por aquecimento Joule
que é uma técnica nao convencional bastante usada na geracao de sistemas
fora do equilibrio. No Capitulo 1, discutimos o efeito do tratamento por
aquecimento Joule por aplicacao direta da corrente final de tratamento e por
variacao linear da corrente de tratamento. Os dois métodos foram testados
nas ligas de Cu-Co (Capitulo 2) e na liga FeggZr;Cu; Bg (Capitulo 3). Aqui foi
dada énfase na obtencao de propriedades magnéticas 6timas para aplicacoes
técnicas. No Capitulo 4, discutimos o papel da nanoestrutura magnética
com base nos modelos de anisotropia aleatoria consagrados na literatura. Os
apéndices A, B e C discutem basicamente a parte experimental da tese que
contou com o projeto e construcao do aparato de tratamento por aquecimento
Joule (Apéndice A) e dos sistemas de medidas magnéticas (Apéndice B). As
técnicas estruturais de caracterizacao estrutural como difracao de raio-X e
microscopia eletronica de transmissao também sao descritas rapidamente no

Apeéndice C.



Capitulo 1

Aquecimento Joule

1.1 Introducao

Todo material metdlico, quando submetido a acao de uma corrente elétrica,
libera uma quantidade de calor por segundo que é proporcional a sua re-
sisténcia elétrica e ao quadrado da corrente aplicada. Esta constatagao foi
feita no final do século passado pelo fisico inglés James P. Joule. O efeito
Joule, como passou a ser conhecido, foi alvo de aplicacoes e de problemas na
area da Fisica e das Engenharias, ja que uma grande parte do calor gerado era
convertida em energia térmica, o que aumentava a temperatura dos condu-
tores. Hoje, os tratamentos térmicos convencionais usam o efeito Joule nos
fornos para promover os mais variados comportamentos fisicos: transicoes
estruturais, elétricas, magnéticas, quimicas, e mecanicas.

As propriedades fisicas de ferromagnetos amorfos, por exemplo, podem
ser modificadas por meio de tratamentos térmicos. Sabe-se que as proprie-
dades magnéticas “doces” (baixo campo coercivo, altos valores de magneti-
zagao de saturacao e de permeabilidade inicial) de vidros metéalicos podem ser
substancialmente melhoradas depois de tratamentos térmicos a temperaturas
baixas. Isso ocorre devido a relaxacao estrutural e ao alivio das tensoes inter-
nas destas estruturas metaestaveis[15]. Além disso, o controle da nucleagao
e crescimento de graos tal como ocorre na cristalizagao superficial[16] e na
nanocristalizagao[5, 7] pode ser usado na producao de materiais magnéticos
com caracteristicas magnéticas especificas.

As técnicas nao convencionais de tratamento térmico se desenvolveram
muito nos dltimos 20 anos, principalmente devido a possibilidade de se ob-

13
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ter novas fases metaestdveis[17]. Estas técnicas normalmente promovem va-
riagoes grandes de temperatura em um curto intervalo de tempo e podem
ser exploradas na producao controlada de estruturas cristalinas em precurso-
res amorfos, incluindo fases metaestaveis, micro e nanocristalizacao. Devido
a sua inerente simplicidade e baixo custo, a técnica de aquecimento rapido
mais difundida na producao destes novos materiais é justamente o aqueci-
mento Joule. Nesta técnica a amostra metdlica é seu proprio “forno” ja que
a corrente de tratamento passa pela amostra fazendo com que ela aqueca por
meio do efeito Joule.

Esta técnica foi primeiro usada como alternativa de tratamento térmico
em vidros metalicos em 1983, com o trabalho de Jagielinsky em ligas amor-
fas obtidas por resfriamento rapido da fase liquida[l7]. O tratamento era
feito aplicando-se um pulso de corrente de duracao e amplitude definidas.
A técnica era conhecida como flash annealing devido a curta duracao e a
alta intensidade da corrente de tratamento. Para tratamentos mais longos,
a técnica era conhecida como current annealing[18], ou apenas aquecimento
Joule[17, 19, 20]. A grande vantagem dela sobre o tratamento em fornos con-
vencionais é que os materiais tratados por aquecimento Joule normalmente
apresentam propriedades magnéticas e mecanicas melhores que aqueles tra-
tados em forno convencional[17, 21]. Além disso, o tratamento por aqueci-
mento Joule nao compromete seriamente as 6timas propriedades mecanicas
e quimicas destes materiais como acontece em fornos convencionais. Recen-
temente, o aquecimento Joule tem sido bastante usado na inducao de aniso-
tropias em fios magnéticos que apresentam o efeito de Magneto-Impedancia
Gigante (MIG)[22].

Em 1992 a Magnetoresisténcia Gigante (MRG) foi observada em siste-
mas granulares[11, 12]. Em seguida, foi mostrado experimentalmente que o
tratamento por aquecimento Joule produzia amostras com melhores razoes
de MRG comparadas com as obtidas em forno convencional[23]. A Tabela
1.1 mostra outras caracteristicas do aquecimento Joule em comparacao com
o aquecimento usando forno convencional.

O aquecimento Joule tem, portanto, um interesse tecnolégico grande na
producao de materiais fora do equilibrio, pois é de facil implementacao, baixo
custo e, em alguns aspectos, apresenta resultados melhores que tratamentos
em fornos convencionais. Entretanto, ha um problema neste tipo de trata-
mento que requer atencao. Trata-se de estimar a temperatura de tratamento.

Em 1993, Allia et al. apresentaram um modelo tedrico simples que permi-
tia estimar a temperatura de um material metdalico, na forma de fita, durante
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‘ item ‘ Aquecimento Joule ‘ Aquecimento com forno ‘
taxa da aquecimento até 100 K/s menor que 2 K/s
taxa de resfriamento até 50 K/s até 2 K/s

homogeinedade espacial | até 95% da amostra | até 100% da amostra

tipo de material tratavel metalico metalico ou isolante
temperatura maxima fusao da amostra menor que 1500 °C

controle de temperatura qualitativo quantitativo

Tabela 1.1: Comparacao entre as caracteristicas do tratamento térmico por
aquecimento Joule e por forno convencional.

o tratamento por aquecimento Joule[24]. Em 1995, Knobel et al. apresenta-
ram o mesmo cédlculo para fios[25]. Neste capitulo, apresentaremos o modelo
de aquecimento Joule usado para fitas. Discutiremos os resultados do mo-
delo com base em experimentos conhecidos da literatura e suas implicacoes
na interpretagao de resultados experimentais. Introduziremos também uma
variacao do aquecimento Joule para o caso em que a corrente cresce linear-
mente. Veremos que, esta pequena variacao deixa o aquecimento Joule muito
mais flexivel para controlar a producao de fases fora do equilibrio em vidros
metalicos e sistemas metdlicos granulares.

1.2 Modelo sem transformacoes estruturais

A andlise termodinamica do aquecimento Joule prevé que uma parte do ca-
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 é funcao de sua capacidade calorifica.
O calor pode ser dissipado por radiacao, conducao e conveccao. Como o0s
tratamentos térmicos sao feitos abaixo da temperatura de evaporacao dos
metais e o contato com gases é minimizado fazendo-se vacuo na regiao da
amostra, desprezamos as perdas por conveccao. As perdas por conducao sao
modelaveis se o material perde calor apenas para reservatérios térmicos a
temperaturas fixas, como é o caso dos contatos elétricos (Fig. 1.1(b)). Em
amostras com alta razao superficie volume (S/V =~ 10° m™!), como fitas e
fios finos, as perdas por radiacao podem ser modeladas pela teoria de Stefan
para a radiacao de corpo negro, ou seja, a taxa de emissao aumenta com a
quarta potencia da temperatura do corpo.
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(a) (b)

calor retido:
aumento de T

-

calor transferido
T 1> T2

T Ty
Figura 1.1: Processos termodinamicos de transferéncia de calor: (a) absorgao
e (b) conducao.

Consideremos uma fita de comprimento L e secao transversal S. A ta-
xa de variacao da temperatura nesta fita é dada pela equacao de calor de
Fourier[24]:

drl I? d*T
Cp% = S—f + XF —P(T4—TO4), (11)
—— Ny H,:Ll_/ N

. . . calor dissipado
calor retido calor fornecido  termo espacial

onde C), é o calor especifico por unidade de volume da amostra, x é o coefi-
ciente de condutividade térmica, P é a proporcional a constante de Stefan-
Boltzmann e & geometria de cada amostra (no caso usado aqui, fitas), R é a
resisténcia elétrica do material e T, é a temperatura ambiente.

Esta equacao descreve o comportamento da temperatura na amostra co-
mo funcao dos calores que sao fornecidos e dissipados durante o tratamento.
O resultado da Eq. 1.1 no regime estacionario (d7'/dt = 0) é dado por:

d*T I’R 4 4
XW+§_P(T —-T))=0. (1.2)

A solucao da Eq. 1.2 descreve o perfil espacial de temperatura ao longo da
fita. A Figura 1.2 mostra a solucao da Eq. 1.2 com parametros que correspo-
dem aos de uma amostra amorfa rica em Fe, do tipo Fer3 55i13.5B9gNb3zCu; ou
FeggZr;Cu;Bg . Do ponto de vista formal, os contatos elétricos sao consi-
derados condicoes de contorno fixas na temperatura ambiente (Tx:_L/g =
To—r)2 = T,), provocando assim um gradiente de temperatura em diregao
ao centro da amostra (Fig. 1.2). Para minimizar este gradiente e manter
a homogeneidade da temperatura ao longo da amostra, é conveniente usar
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Figura 1.2: Simulacao do perfil espacial de temperatura no regime esta-
ciondrio. Aqui, S = 107" m?, L =0.1m, P =317 x 10 W m % K*,
X =10 Wm? K2 e R = 1.3Q.[24]

contatos em forma de “U”!'. Vemos que, mesmo considerando os contatos a
temperatura ambiente durante o tratamento, o perfil espacial de temperatura
é bem uniforme na regiao central da amostra (uma fita amorfa de composigao
Fer35Si13.5B9gNbsCuy ). Esta regiao é de cerca de 50% em ligas de Cu-Co e
até 90% para as ligas FegsZr;Cu;Bg e e Fers 55113 5BoNbsCuy [24]. Na prética,
os contatos elétricos nao sao condicoes de contorno ideais e portanto sua
temperatura aumenta durante o tratamento, fazendo com que o perfil fique
ainda mais uniforme e garantido assim uma homogeneidade da temperatura
em quase toda a extensao da amostra. Obviamente, qualquer inspecao ex-
perimental que se faca na amostra deve observar o seguinte detalhe: se uma
medida estrutural for feita, deve-se tomar a regiao mais central da amostra
que, seguramente, foi tratada com um gradiente de temperatura desprezivel.

Suponhamos agora que o tratamento é feito a temperaturas abaixo de
qualquer mudanga estrutural na amostra (cristalizacao, precipitacao, etc.) e
que estamos dentro da regiao de homogeneidade espacial de temperatura da

lveja Apéndice A
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Figura 1.3: Solucao da Eq. 1.3 para varios valores de 1. Aqui, S =2 x 10~
m?, L=0,1m P=117x103Wm3*K* T,=293K,a=3,0x10"*
K x=10Jm 'K, R, =0.144Q e C, = 1,0 x 1077 J m~3 K~'[26].

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

dlI'  I’R
— =——-P(T"'-T/ 1.
Cp dt S ( o) ( 3)
Se R varia linearmente com a temperatura, ou seja:
R = R,[1+ (T — To), (1.4)

onde R, = R(T,) ¢ a resisténcia a temperatura ambiente e o ¢ uma constante
(coeficiente térmico de temperatura, CTR) independente de T', podemos in-
ferir sobre o comportamento da curva R(t) através da andlise da curva T'(t).
Pela Eq. 1.3, vemos que quando, a corrente é aplicada, o desbalanco entre os
termos de aquecimento e dissipacao é positivo. Isso provoca num aumento
rapido da temperatura no inicio do tratamento. O aumento de R com T
é linear, porém as perdas por dissipacio aumentam com 7% e com isso, é
de se esperar que 7" nao aumente indefinidamente e convirja para um valor
estacionario 1}, depois de um transiente inicial:

2R\ 7
T, =T .
( o SLP>

(1.5)
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Figura 1.4: Comportamento de T}, e R,, versus I (circulos) para uma amostra
de composicao FeggZr;Cu;Bg. Aqui, S =1,0x 107" m?, L =0,1 m, P =
5,010 Wm3 K T,=208 K, a = 1,2 x 107 K™, R, = 2, 7880.

A Figura 1.3 mostra graficamente, a solucao da Eq. 1.3 para quando
a corrente é aplicada a uma amostra metalica. Vemos que, a medida em
que a corrente aplicada aumenta, o tempo necessario para chegar ao estado
estacionario diminui e, com isso, aumentamos a taxa de aquecimento do
material através do salto de corrente I que é dado a partir do zero. Como foi
mencionado na Tab. 1.1, esta taxa depende do valor de I que esta limitado
apenas pela fonte usada no tratamento.

O comportamento de T, () e R,,(I) (R, = R(T},) na Eq. 1.4) no regime
estacionario é mostrado na Fig. 1.4. O célculo de R, é feito resolvendo as
Eqgs. 1.4 e 1.5 simultaneamente. Para correntes baixas R,,, T}, o I?, porém
para correntes altas, R, T, x VI. O ajuste das curvas R(I) experimen-
tais através das Eqgs. 1.4 e 1.5 pode ser usado para extrair os valores das
constantes a e P.

O resultado desta abordagem é que a corrente de tratamento na curva
R(I) é uma medida indireta da temperatura de tratamento 7. A dependéncia
de T com I (Fig. 1.4) indica claramente que 7" sempre cresce com I quando
o sistema nao apresenta mudancas estruturais.

Quando a corrente de tratamento é cortada, o resfriamento pode ser mo-
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Figura 1.5: Solucao da Eq. 1.3 para I = 0 (resfriamento). Aqui, C, =
LOx10TJK L, P=1,17x 10 Wm3 K4, T, =295 K, T), = 795 K.

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

T+T, T, —T T T t
1 0 %) 49t —1<—>—2t —1<—m>:— 1.
n<T0+TmT—TO>+ woAT, - )= (16

onde 7 = C,/AT2P faz o papel de uma constante de resfriamento e T,, é
a temperatura atingida no estado estaciondrio (supondo que a corrente é
interrompida depois do transiente). A Figura 1.5 mostra uma solucao da Eq.
1.6 durante o resfriamento. Note que, nesta simulagao, a temperatura cai de
800 K para 400 K em 40 s, o que nos da uma taxa de resfriamento de 10 K
s~! neste trecho do resfriamento. Além disso, durante a queda de T', sabemos
que o perfil de temperatura se mantém constante fazendo com que todo o
sistema atinja a temperatura ambiente de modo uniforme. Esta é outra das
vantagens do aquecimento sobre tratamentos usando forno convencional ja
que T cai homogeneamente e rapidamente para a temperatura ambiente.

1.3 Modelo com transformacoes estruturais

Dois casos particulares onde uma mudanca estrutural deve ser considerada
na Eq. 1.4 sao a cristalizacao e a precipitacao. Ambas tém, como condicao
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inicial, o sistema numa fase de equilibrio metaestavel: amorfo ou solucao
solida respectivamente. No caso das fitas de FeggZr;Cu;Bg e Cu-Co, estas
fases sao obtidas através do resfriamento rapido da fase liquida. Uma das
maneiras de obter tal resfriamento é ejetando a liga fundida sobre a superficie
de uma roda metdlica em alta rotagao. Este processo é conhecido por melt-
spinning. Tipicamente, a desordem estrutural do estado liquido é mantida
no estado solido. O tratamento térmico acima de uma temperatura critica
promove o reordenamento dos atomos e, normalmente, a ordem cristalina é
privilegiada. O reordenamento reduz a resisténcia inicial do material, porém
ele pode vir seguido de uma liberacao ou uma absorcao de calor.

Em 1994, Allia et al. publicaram a generaliza¢ao do modelo tedrico para o
caso em que hé cristaliza¢ao durante o tratamento por aquecimento Joule[26].
Na cristalizacao, o termo que corresponde ao aparecimento da fracao crista-
lina deve ser introduzido. O processo de cristalizacao dos graos ¢ exotérmico
e apresenta etapas de nucleacao e crescimento, ou seja, os graos se formam
em torno de uma semente distribuida uniformemente no material e cresce
isotropicamente de acordo com o tempo de duracao do tratamento e com
a vizinhanga de cada grao[27]. Este sistema é bem modelado pela cinética
de Johnson-Mehl-Avrami (JMA) e a expressao para a fragao cristalina em
funcao da temperatura de tratamento é dada por[26]:

f(t)=1—ex Z//tex 9 dt'n (1.7)
- P17 OP kst () ’ '
onde kg é a constante de Boltzmann, () e v, sao a energia total de ativacao por
atomo e a freqiiéncia de ataque do processo de cristalizacao respectivamente
e n é o coeficiente de JMA.

Como conseqiiéncia, a Equacao 1.1 sera acrescida de um termo que cor-
responde a cristalizacao. Inicialmente este termo contribui para aumentar a
temperatura da amostra e, consequentemente, aumentar a sua resisténcia ja
que a cristalizacao aqui é um processo exotérmico. Uma vez que os graos
ja se formaram e os processos de dissipacao de calor na amostra estabili-
zaram as fases amorfa e a cristalina, a resisténcia final é uma combinacao
da resisténcia das duas novas fases resultando numa reducao na resisténcia
total ja que a fase cristalina tem resisténcia menor que a amorfa. Portanto,
a equacao de Fourier se escreve agora:

aT  I? df

R — i 4 i 4 .
Cp 7 SLR(T) P(T" —T,)+ AH.s dt (1.8)
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Figura 1.6: Curvas AR(t)/R, obtidas resolvendo a Eq. 1.8[26]. Aqui, R; é
o valor de R no estado estaciondrio (pouco antes de ocorrer a cristalizagao).
O parametro variado é o coeficiente ar da Eq. 1.9.

Aqui, AH,ss é a energia liberada durante a cristalizacao. A mudanca na
resisténcia é descrita por:

R(T) = Ro + aR(T - To) - /Yf(t)7 (19)

onde ag é o coeficiente térmico de resisténcia e v = Ry, — R, é a diferenca
entre as resisténcias do estado amorfo e cristalino. Note que ap difere do
coeficiente definido na Eq. 1.4 ji que passa a ser dependente do produto
cristalino e portanto da temperatura.

A Equacao 1.8 é bem mais complicada que a Eq. 1.1 por se tratar de
uma equacao integro-diferencial. A sua solugao prevé o aparecimento de um
maximo na curva R(t) seguido de uma queda de R que serd mais acentuada
quanto maior for a temperatura atingida durante a cristalizacao (Fig. 1.6).
Esta temperatura pode ser variada através da corrente de tratamento (Fig.
1.3). Esta é outra grande vantagem que o aquecimento Joule leva sobre o
tratamento em fornos convencionais: o tratamento pode ser feito acima da
temperatura de cristalizacao de um certo elemento da liga e interrompido
antes que haja formacao de outras fases no material. Isto pode ser obtido
através de um jogo entre a corrente aplicada, que define a taxa de aqueci-
mento, e o tempo de tratamento.
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Figura 1.7: Curvas R(t) em funcao da corrente para trés amostras as cast de
CUQUCOIO .

1.4 Aquecimento Joule em Cu puro e ligas de
Cu-Co

Em solugoes solidas, a desordem estrutural é gerada pela substituicao de
atomos do solvente por atomos do soluto na matriz cristalina. O ordenamen-
to ocorre quando o soluto precipita formando aglomerados ou graos. O orde-
namento em solucoes soélidas é descrito pela cinética de difusao dos atomos
do soluto no solvente. Como no sistema amorfo, o ordenamento em solucgoes
solidas, devido a precipitacao, provoca uma reducao na resisténcia elétrica
acima de uma temperatura especifica. Se, durante o tratamento por aque-
cimento Joule, esta temperatura nao for atingida, o sistema apresentara um
comportamento mostrado na Fig. 1.3. Por outro lado, se esta temperatura
for atingida, um mdaximo na curva R(t) serd observado.

Na Figura 1.7, vemos como sao as curvas R(t) para amostras tratadas a
correntes diferentes. Para a amostra tratada a 3,0 A, um transiente de 30
s é suficiente para levar a amostra ao estado estacionario. Este comporta-
mento é idéntico ao observado na Fig. 1.3 e indica que a temperatura da
amostra estabiliza apds o transiente sem que haja precipitacao de Co. Para
a amostra tratada a 4,0 A, a temperatura cresce durante o transiente a ponto
de permitir a precipitacao de Co o que causa uma reducao na resisténcia da
amostra. O efeito da queda na resisténcia induz a interpretacao de que a
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temperatura de tratamento deva cair durante a queda na resisténcia. Embo-
ra seja verdade que o termo de aquecimento Joule (RI?) diminua, ou seja, h&
uma diminuicao na taxa de aquecimento com a queda em R, isso nao quer
dizer necessariamente que haverda uma queda na temperatura de tratamento
como veremos mais adiante. Na amostra tratada a 5,0 A, a temperatura
atingida durante o transiente inicial provoca uma maior precipitacao de Co
e consequentemente uma maior queda em R durante o tratamento.

Foram tratadas trés amostras as cast, uma de Cu puro e duas de Cu-
Co com composi¢ao CugsCoyse CuggCopg (Fig. 1.8), usando uma variagao do
aquecimento Joule convencional. Trata-se do aquecimento Joule por variacao
linear de corrente (AJVLC)[28]. Nesta técnica, ao invés de aplicarmos um
pulso de corrente e observarmos a variacao da resisténcia no tempo, aumenta-
mos a corrente passo a passo com um intervalo de tempo 0t entre cada passo
de corrente §I (veja o apéndice A para maiores detalhes). Uma praticidade
deste método é que a curva R(I) pode ser modelada pelas Eqgs. 1.4 e 1.5.
De fato, se o termo I?R/SLP < T}, podemos expandir a Eq. 1.5 e calcular
exatamente a dependéncia de R com I:

R,a R,a 2
1 Bk o ol Y T
+ <4SLPT5°’> + <4SLPT5°’> +

A amostra de Cu puro apresenta uma curva R(I) facilmente ajustada pela
Eq. 1.10 (pardbolas). No caso do Cu puro, nao hé transformagoes estruturais
esperadas para o intervalo de corrente medido e portanto a resisténcia cresce
monotonicamente com a corrente aplicada.

A baixas correntes, as amostras de CugsCois e CuggCoyg apresentam o
mesmo comportamento da amostra de Cu puro, e os dados experimentais
puderam ser ajustados pela Eq. 1.10. Porém, devido a precipitacao de Co,
ambas desviam deste comportamento e, consequentemente, apresentam um
maximo na curva R(I). A resisténcia volta a crescer novamente depois de
um minimo. Aqui, duas interpretacoes sao cabiveis. Uma estd relacionada
a agitagao térmica que sempre tende a aumentar a resisténcia em materiais
metalicos. A outra esta relacionada com a redissolucao de Co de volta a
matriz de Cu, o que seria o inverso da precipitacao que reduz a resisténcia
da amostra. Embora o comportamento das curvas R(I) para as amostras de
Cu-Co pareca ser parabdlico, o que sugeriria um acréscimo de R dado pela
Eq. 1.4, veremos no proximo capitulo que, de fato, o efeito de redissolucao
do Co existe e pode ser medido.

R=R, (1.10)
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Figura 1.8: Curvas de resisténcia em funcao da corrente aplicada para amos-
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experimentais (0 = 0,1 A e 6t = 10 s) e as linhas sélidas sao ajustes feitos

usando as Eqs. 1.4 e 1.5.
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a correntes diferentes.

1.5 Aquecimento Joule na liga FegsZr;Cu;Bg

Os tratamentos térmicos por efeito Joule na liga FeggZr;Cu; Bgtambém apre-
sentaram uma boa concordancia com o modelo teérico. Na Figura 1.9 vemos
que para uma corrente de 0,5 A, o sistema nao apresenta transformacoes
estruturais e com isso, a resisténcia do material atinge um valor estacionario
depois de um transiente menor que 20 s. J4 para a amostra tratada a 1,15
A, uma pequena queda em R depois de um maximo em ¢ = 5 s indica que o
material sofreu uma transformacao estrutural. Trata-se de uma acomodacao
das tensoes mecanicas induzidas na amostra durante o processo de producao.
Por fim, a amostra tratada a 1,5 A apresenta cristalizacao de parte do Fe con-
tido na matriz amorfa. Note que a temperatura de cristalizacao foi atingida
em apenas 2,5 s de tratamento. Como veremos no proximo capitulo, a queda
em R(t) depois da cristaliza¢do é tdo maior quanto maior for a corrente de
tratamento.

O tamanho e o tempo de formagao do grao na matriz amorfa sao funcgoes
das concentracoes dos elementos quimicos presentes na liga e do atual es-
tado de amorficidade da mesma no inicio do tratamento. No caso da liga
FeggZr;Cu;Bg , o Cu tem o papel de semente de nucleacao e o Zr impede o
crescimento arbitrario dos graos ficando na interface entre eles. Como re-
sultado, os graos podem ter tamanhos de alguns nanometros e é por isso
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Figura 1.10: Curva R([) experimental (circulos) tipica de uma amostra de
FeggZr;Cu;Bg tratada por AJVLC (61 = 0,03 A e 6t = 10 s). A linha
vermelha corresponde ao melhor ajuste feito usando as Eqgs. 1.4 e 1.5.

que o processo ¢ conhecido também como nanocristalizagao[7]. Recentemen-
te foi sugerido que a cristalizagao comecava pela superficie em amostras de
FeggZr;Cu;Bg tratadas por aquecimento Joule[29].

No aquecimento Joule por variagao linear de corrente (AJVLC), a crista-
lizacao é observada através de um pico na resisténcia elétrica que ocorre em
I =0,92 A (Fig. 1.10). A evolugao da fase cristalina depois do pico segue a
complicada dinamica descrita pelas Eqs. 1.7, 1.8 e 1.9. Porém, esta dinamica
pode ser facilmente acompanhada através da queda em R apds o maximo na
curva R(I). O minimo na curva R(/) em I = 1,38 A nao implica no fim
da cristalizacao, como veremos mais adiante. Na verdade, o coeficiente o da
Eq. 1.4 da fase cristlina é 40 vezes maior que o da fase amorfa e, por isso,
pode ter uma grande influéncia no aparecimento do minimo na curva R([).
As medidas de AJVLC, feitas tanto em FegsZr;Cu;Bg (Fig. 1.10) como em
Cu e Cu-Co (Fig. 1.8), mostram que o produto RI? sempre cresce, mesmo
durante a queda em R depois do méaximo. Este comportamento foi observado
em mais de 100 amostras tratadas para cada composicao. Isso quer dizer que
a taxa de aquecimento sempre cresce a medida que aumentamos a corrente
de tratamento. Uma grande conseqiiéncia deste fato é que a temperatura
sempre cresce com a corrente de tratamento e, portanto, a curva R([) é um
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excelente guia para gerar microestruturas controladas em fitas obtidas por
melt-spinning. Nos proximos capitulos, veremos que esta conclusao é valida
através de comparacoes com medidas de temperatura feitas nestes sistemas
durante o tratamento.

1.6 Conclusoes

Neste capitulo apresentamos a teoria que descreve o comportamento da tem-
peratura e da resisténcia de fitas tratadas pelo aquecimento Joule. Medidas
experimentais mostram um excelente acordo qualitativo com as predicoes
teoricas. A dificuldade em se estimar a temperatura de tratamento foi supe-
rada experimentalmente através de uma variacao da técnica de aquecimento
Joule onde a corrente varia linearmente. Desta forma, as transformacoes
estruturais puderam ser acompanhadas pela curva R(I) que d&, de forma
direta, o status estrutural da amostra: grau de precipitagao no caso das ligas
de Cu-Co, e de cristalizagao no caso da liga FeggZr;Cu;Bg .



Capitulo 2

Precipitacao e dissolucao de
graos de Co em ligas de Cu-Co:
efeitos reversos do aquecimento
Joule

2.1 Introducao

Solugoes solidas saturadas tendem a segregar graos nanocristalinos quando
submetidas a tratamentos térmicos especificos. Nesta categoria encontramos
as ligas de Cu-Co, que podem ser obtidas por vérias técnicas de resfriamento
rapido: deposicao de vapor, sputtering, e melt-spinning. As solugoes sélidas
de Cuy_;Co, se tornaram um sistema padrao para estudar nucleacao e difusao
atomica em materiais nanoestruturados. Embora extensivamente investiga-
das no passado, estas ligas tém sido alvo de muitos estudos em anos recentes
porque elas apresentam propriedades de magneto-transporte novas, incluindo
o efeito de magneto-resisténcia gigante (MRG)[11, 12], além do comporta-
mento de vidro de spin[13] e superparamagnetismo[14]. Outra vantagem
destes materiais é que, comecando de uma solucao soélida, é possivel produzir
nanoestruturas apenas variando as condi¢oes de tratamento térmico[30].
Como foi visto no capitulo anterior, uma das formas mais efetivas de reali-
zar tratamentos térmicos em sistemas metalicos é por aquecimento Joule, que
explora o calor liberado a um sistema metalico quando por este passa uma
corrente elétrica. As técnicas de aquecimento Joule tém sido extensivamen-

29
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te empregadas na melhoria de propriedades magnéticas de metais amorfos.
Para materiais nanoestruturados como as ligas de Cu-Co, o tratamento por
aquecimento Joule produz graos menores, o que resulta em maiores razoes
de MRGI23].

Embora o aquecimento Joule seja conceitualmente simples e experimen-
talmente facil de ser implementado, é importante notar que pouco se sabe
sobre este fenomeno em materiais metalicos que sofrem transformacoes es-
truturais durante o tratamento. Uma das principais razoes para isto é que
o aquecimento Joule nao é um tratamento isotérmico, i.e., a temperatura
das amostras depende da resisténcia que, por sua vez, depende da microes-
trutura da amostra e da sua propria temperatura. Um passo importante
para se entender mais detalhadamente o aquecimento Joule foi dado por
Allia et al. que investigou o processo de cristalizacao de fitas amorfas a ba-
se de FeNiPB através desta técnica[19]. Eles desenvolveram um modelo[19]
(que foi posteriormente melhorado[26]) que permite acompanhar as transfor-
magoes estruturais através da monitoragao simultanea da resisténcia elétrica
da amostra durante o tratamento. Nos casos onde nenhuma transformacao
interna ocorre, a temperatura final é obtida simplesmente quando o calor Jou-
le gerado pelo fluxo de correnre elétrica é balanceado pelas perdas térmicas,
consideradas aqui como sendo de origem radiativa:

T=T, (1+%>Z (2.1)
R(T) = Ry[1 + a(T — T,)] (2.2)

onde T, é a temperatura ambiente e 1" é a temperatura estacionaria obti-
da depois da aplicagdo de uma corrente DC (I) a fita com alta razao su-
perficie/volume, SLP é a emissividade térmica total da amostra, R é a re-
sisténcia da amostra e o é o coeficiente térmico de resisténcia (CTR). As
Equacoes 2.1 e 2.2 podem ser resolvidas simultaneamente para obter as de-
pendéncias de R e T com a corrente. Equacoes similares foram também
obtidas para o caso de fios[25, 31]. Entretanto, este problema torna-se mui-
to mais complexo quando a amostra sofre transformagoes estruturais, nao
s6 devido ao calor extra liberado em transformagoes exotérmicas[26], mas
também devido a mudancas na resistividade elétrica que altera a poténcia
Joule cedida a amostra. Para amostras de Cu-Co, os primeiros experimen-
tos com aquecimento Joule foram implementados aplicando-se a corrente de
tratamento por um intervalo de tempo fixo (usualmente 60 s)[23, 32]. Estes
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experimentos mostraram curvas R(t) caracteristicas com um méximo devido
ao aumento da temperatura e uma posterior segregagao de aglomerados de
Co que, por sua vez, reduz a resisténcia da amostra. Este maximo se desloca
na direcao de tempos mais curtos para amplitudes de corrente maiores. Um
segundo pico aparece para valores de corrente ainda maiores, mas sua origem
ainda nao foi bem elucidada[33].

Neste capitulo, nés usamos uma variacao do aquecimento Joule, chamada
Aquecimento Joule por Variacdo Linear da Corrente (AJVLC)[28]. A prin-
cipal diferenca é que a corrente elétrica aplicada varia lentamente até o seu
valor final em vez de ser elevada rapidamente para o valor fixo final. Esta
técnica nos permite interromper o processo de tratamento em pontos preci-
sos, tornando possivel determinar parametros de tratamento especificos para
obter propriedades de magneto-transporte 6timas[28]. A resisténcia elétrica
R é medida como funcao da corrente elétrica I durante o tratamento. Aqui,
nos fizemos corridas sistematicas de modo a acompanhar nao sé a precipi-
tacao, mas também a redissolucao de graos de Co. Os resultados apresenta-
dos neste Capitulo foram publicados em dois artigos no Journal of Applied
Physics[28, 34] e em um artigo no IEEE Transactions on Magnetics[35].

2.2 Materiais e métodos

Fitas de Cu puro, CugsCoy5 e CugyCoyg foram produzidas por melt-spinning
em vacuo numa roda de Cu-Zr'. As dimensoes de todas as amostras foram 5
mm de largura média, 50 pm de espessura média e 10 cm de comprimento?.
Nés tratamos todas as amostras usando o AJVLC, que forneceu informacoes
sobre as mudancas estruturais ocorridas nas amostras durante o tratamento
através de medidas das curvas R(I). O sistema experimental consiste em
dois pares de contatos elétricos em forma de “U” para prender mecanica-
mente as extremidades da amostra dentro de uma pequena regiao de modo
a minimizar as perdas por conducao térmica. As amostras foram conectadas
em série a um resistor padrao R, = 1 m{2. A corrente aplicada I foi variada
passo a passo entre 0 e 15,0 A com um incremento 6/ = 0,1 A e um intervalo

!Cedidas gentilmente por A. Stantero e P. Tiberto, do Istituto Eletrotecnico Nazionale
“Galileo Ferraris”, Turim, Italia.

20s valores da largura e espessura das amostras sio estimativas feitas com paquimetros
e perfilometros j4 que suas superficies sdo bem irregulares impossibilitando uma medida
exata destas dimensoes.
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de 0t = 10 s entre passos consecutivos. A razao 0I/0t (que dd a taxa de
aquecimento) pode ser devidamente ajustada de acordo com a dinamica do
processo observada durante o tratamento. Depois de cada passo de corren-
te, dividindo a tensao na amostra V' pela tensao na resisténcia padrao V),
obtemos a medida direta da resisténcia elétrica da amostra R = R,V/V,.
Durante o tratamento, o circuito foi mantido a um vécuo de 5,0 x 1072 mbar
para evitar oxidacao e minimizar as perdas por conveccao térmica. A medi-
da é controlada por computador e portanto, a andlise simultanea das curvas
R(I) e dR(I)/dI nos permitiram determinar precisamente em que corrente o
tratamento deveria ser interrompido. Foi também possivel especificar como
a corrente de tratamento caia a zero: queda lenta ou interrupcao abrupta
(quenching). Realizamos medidas estruturais e magnéticas a temperatura
ambiente em diversas amostras para termos uma melhor caracterizacao das
estruturas depois de diferentes estagios de tratamento. Medidas de magne-
toresisténcia e curvas de magnetizacao inicial foram obtidas para um campo
méximo de 1,4 T. Partindo dos dados magnéticos (Curvas de magnetizacio),
foi possivel extrair caracteristicas estruturais indiretas das amostras como
tamanho médio e concentracao dos graos nanocristalinos. Maiores detalhes
sao dados nas referéncias [28, 36].

2.3 Resultados

A precipitacao e redissolucao sao processos comuns em ligas binarias durante
o tratamento térmico. Em geral, estes processos ocorrem tao rapidamente
que, qualquer mudanca estrutural precisa é de dificil observacao através das
técnicas experimentais usuais. Para superar estes problemas, é conveniente
escolher ligas com baixa concentracao de soluto e usar técnicas rapidas de
caracterizagao estrutural como espalhamento de raio X de baixo angulo com
uma fonte de luz brilhante como a luz sincrotron[37]. Entretanto, uma técnica
alternativa, mas muito sensivel é a medida de resisténcia usada para observar
mudangas estruturais em tratamentos usando fornos[30] ou corrente[28, 32].

A Figura 2.1 mostra curvas R(I) tipicas obtidas por AJVLC para amos-
tras de Cu puro e CuggCo1g . A amostra de Cu puro nao mostra qualquer
transformacao estrutural dentro do intervalo de corrente usado no tratamen-
to. De fato, sua curva R([) é bem ajustada por uma pardbola (Fig. 2.1(a))
que ¢ a assinatura do comportamento metdlico térmico descrito pelas Eqs.
2.1
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Figura 2.1: Curvas experimentais (circulos) tipicas de resisténcia versus cor-
rente aplicada usando o AJVLC para: (a) Cu puro (linha cheia corresponde
ao ajuste feito com a Eq. 1.10, (b) primeiro tratamento numa amostra as
cast de CugyCoyp e (c) segundo tratamento na mesma amostra logo apés o
quenching no fim do primeiro tratamento.
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A amostra de CuggCorg também mostra um comportamento metalico pa-
ra I < 4,0 A (Fig. 2.1(b)). Dentro do intervalo intermediario de corrente
(5,0 A< I <9,5 A), a resisténcia cai (depois de um maximo em I,;,, = 4,8
A) até um minimo em I,,;, = 9,4 A. Depois deste minimo, R volta a crescer
novamente até o quenching em Iy = 12 A (Fig. 2.1(b)). A Tabela 2.1
mostra os dados de magnetizacao de saturagao M, (medidos a temperatura
ambiente) que estdo relacionados a fragdo de Co precipitado, para diferen-
tes amostras de CugyCoyg e Cugs;Coys tratadas acima de I,,,,,. Discutiremos
aqui os resultados para a liga CugyCoyp , porém a mesma dicussao pode ser
feita, sem perda de generalidade para a liga CugsCoy; j& os resultados sao
equivalentes. Usando a curva R(I) como guia, estd claro que a resisténcia
cai porque o Co precipita para formar agregados, e da mesma forma, M,
aumenta com o aumento na diferenca Iinq — Imag. A precipitacao consome
quase todo o Co dissolvido até I ine & Inin[28] (Imin = 9,4 A para a amostra
da Fig. 2.1(b)). Para a amostra tratada acima de Iy, (Lfing = 9,62 A), M
decresce indicando a redissolu¢ao do Co previamente precipitado (Tab. 2.1).

A Tabela 2.1 também mostra véarios dados obtidos através de medidas
magnéticas e de magnetotransporte em temperatura ambiente. Note que
a razao de magneto-resisténcia |MR| tem um méximo para Ifjg = 6,82
A no caso mostrado. A primeira coluna da Tab. 2.1 também mostra, em
parénteses, a diferenca Ifine — Imaz, POrque o maximo na curva R(I) pode
ser deslocado em amostras diferentes devido a variagoes na resisténcia inicial
das amostras. A partir das curvas de magnetizacao foi possivel inferir sobre
varios parametros estruturais como o momento magnético médio (u), o raio
médio do grao (r) (considerando uma distribuicdo de particulas esféricas
superparamagnéticas), a distancia média entre graos (I) e a densidade de
graos correspondente[28, 36].

A redissolucao de Co é detectada também durante um segundo trata-
mento realizado na mesma amostra da Fig. 2.1(b) (Fig. 2.1(c)). Apesar
da precipitacao de Co no primeiro tratamento ter reduzido a resisténcia da
amostra (em temperatura ambiente) para a metade do valor da amostra as
cast, é também observada uma estrutura de maximos e minimos na curva
R(I) do segundo tratamento. Embora menos intenso, o mesmo compor-
tamento é observado mesmo depois de 20 tratamentos seguidos na mesma
amostra. Como a fracao de Co nao muda com tratamentos consecutivos, nds
concluimos que a pequena quantidade de Co, que precipitou antes de I,
dissolve de volta a matriz de Cu a correntes mais altas.

A dissolucgao dos graos de Co precipitados parece aumentar com a corren-
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Tabela 2.1: Dados magnéticos e de magnetoresisténcia para amostras de
CugpCoyg e CugsCoys tratadas por AJVLC até Ifing. Ifing € a diferenca
AT = Iting — Iimas, mostrada entre parénteses sao dadas em amperes. Aqui,
IMR| é o médulo da razdo maxima de magnetoresisténcia para os campos
de 0 Tel4T dadoem %, M, é a magnetizacao a um campo de 1,4 T dada
em emu/g, (u) e (du) sdo respectivamente o momento magnético médio e
sua variancia (ambos em unidades de magneton de Bohr, ug), (r) é o raio
médio de cada grao em nm, (I) é a distancia média entre graos também
em nm e p é a densidade de grios em unidadaes de 10*® graos por grama.
Todos estes parametros foram obtidos supondo uma distribui¢ao log-normal
de momentos no modelo superparamagnético[36].

| liga | Tpma(AD) [[IMRI| M, | (u) [ Op)y | () | () | p |
1,81(0,008) | 1,30 | 9,16 | 726 | 1604 | 1,0 | 4,4 | 1,36
6,91(1,100) | 3,58 | 13,00 | 869 | 2074 | 1,1 | 4,1 | 1,63

CuggCoy | 0:82(1.102) | 4,29 | 13,22 [2004 | 2787 [ 15 | 4.4 | 0,71
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
0,62(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

Oy Coys | 0:214(2:200) [ 215 [719,2 [3239 [ 0,674 [ 1,85 | 6.0 | 0,509
6,015(2,203) | 2,33 | 19,5 | 2847 | 0,741 | 1,8 | 5,85 | 0,561
6,014(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 | 1,0 | 5,0 | 0,542
8,617(4,604) | 0,88 | 21,9 | - - - - -
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te de tratamento para I > I,,,;,. Seguindo esta idéia, o efeito reverso deveria
aparecer com a queda lenta da corrente na mesma taxa usada no aquecimen-
to da amostra. Para verificar esta hipdtese, nés fizemos dois tratamentos
(corridas) em uma amostra de CugyCoyg inicialmente no estado as cast. Em
cada corrida, nés alternamos a maneira como a corrente de tratamento foi
reduzida para zero a partir do valor maximo: primeiro linearmente e depois
abruptamente. A segunda corrida comecgou 5 minutos depois do quenching
da primeira. A curva R(I) correspondente é mostrada na Fig. 2.2.

O ramo de aquecimento inicial da primeira corrida mostra o comporta-
mento tipico da curva R([) descrito anteriormente. O ramo de resfriamento
seguinte nao mostra a estrutura de maximo e minimo, i.e., se o Co precipita-
do se disolveu na matriz de Cu, ele voltou a precipitar durante o resfriamento
gradual. Como conseqiiéncia, o ramo de aquecimento seguinte nao mostra
qualquer evidéncia de precipitacao até Iy;,q. Depois da corrente I ter atin-
gido o valor final, ela foi abruptamente cortada, e 5 minutos depois, uma
corrida idéntica foi iniciada na mesma amostra. Na corrida seguinte, o ra-
mo de aquecimento inicial mostra a estrutura de maximo e minimo tipica
da precipitacao do Co. Os ramos de resfriamento e aquecimento subsequen-
tes repetem qualitativamente os respectivos ramos da primeira corrida (Fig.
2.2).

E importante notar que este efeito de irreversibilidade, ou seja, o apa-
recimento de estrutura de méximo e minimo da curva R(I), foi observada
apenas em amostras tratadas depois do quenching em Ifipg > Ipin, € nao
depois do resfriamento gradual. Portanto, a andlise da Fig. 2.2 sugere que a
forma da curva R(I) depende da condigao de tratamento prévia da amostra
(estrutura e taxa de resfriamento). Aparentemente, o tempo de resfriamento
depois de uma interrupcao abrupta da corrente elétrica em valores altos é
suficientemente curto para impedir que todo o Co volte a precipitar nova-
mente, retendo uma certa quantidade de Co num estado de desordem fora
do equilibrio (Fig. 2.3).

Outra maneira de verificar o efeito de reversibilidade é computar a que-
da de resisténcia depois do maximo da curva R(I) (AR = Ryina — Rmaz)
quando e, < Ifina < Imin- Aqui, nés assumimos que a resisténcia da
amostra é uma medida indireta da fracao de Co dissolvido, e logo AR me-
de variacoes na fracao de Co precipitado. Para a amostra CugyCoyy da Fig.
2.1(b) e (¢), ARpaz = Rmaz — Rmin = 0,027623Q) na primeira corrida (Fig.
2.1(b)), e 0,00384 €2 na segunda corrida (Fig. 2.1(c)). Isto quer dizer que
14% (= 100% x 0.00384/0.027623) do Co precipitado em I,,;, na primeira
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Figura 2.2: Os circulos cheios se referem a primeira corrida (aquecimento
lento, resfriamento lento, aquecimento lento e quenching) numa amostra as
cast de CugyCoqp . Os circulos abertos referem a mesma amostra submeti-
da a uma nova corrida idéntica a primeira. As setas indicam os ramos de

aquecimento lento, resfriamento lento e quenching.
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Figura 2.3: Comportamento da resisténcia com o tempo antes (circulos aber-
tos) e depois (circulos fechados) do quenching da primeira corrida mostrada

na Fig. 2.2.

corrida (Fig. 2.1(b)) dissolveu novamente em If;,,. Consequentemente, a
mesma quantidade precipitada até Ip,;, na segunda corrida (Fig. 2.1(c)).
Comparando as corridas subsequentes até Ifinq > Ipmin Na mesma amostra,
nos observamos que AR, tende a um valor constante apds a segunda cor-
rida (observado em mais de 20 corridas).

Para encontrar uma relagado mais precisa entre AR e a variacao da fracao
de Co precipitado, nés preparamos uma amostra tratando uma fita as cast
de CugyCoyg por trés vezes até Ippg = 8,0 A (> Ip,) para obter o valor
constante de AR,,... Entao nds fizemos 6 corridas até valores diferentes de
Itinq na mesma amostra para estudar o efeito do quenching em diferentes
pontos da curva R(I) caracteristica. A Fig. 2.4 mostra as curvas R([) para
estas corridas e a Tab. 2.2 resume os parametros das corridas de aquecimento
Joule e as informacoes essenciais obtidas a partir da andlise da Fig. 2.4.

Abaixo de I,;,4; (corrida 4), nenhuma transformacao ocorre e o compor-
tamento metalico é o 1inico mecanismo térmico da variacao de resisténcia.
Para correntes baixas, a corrida 5 mostra que o comportamento metélico
também é reversivel e que a precipitacao parece ser um processo termica-
mente ativado (Fig. 2.4(a)). A precipitagdo parcial induzida na corrida 6
parece ser completada na corrida 7 como pode ser visto na Fig. 2.4(b). De
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Figura 2.4: Curvas R(I) obtidas usando o AJVLC para uma mesma amostra
de CugpCoqg tratada varias vezes onde o quenching ocorreu em diferentes
valores de Ifinq
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Tabela 2.2: Parametros de tratamento e estigio de precipitacao para as
corridas mostradas na Fig. 2.4.

Corrida #  Ifina(A) posicao de finq AR () precipitacao

1 3.0 Itinat > Imax - nenhuma
2 8.0 Ifinal > Imin 0.01113 completa
3 5.0 Iin > Itina > Imae  0.00763 parcial

4 8.0 Itina > Lnin 0.00125 completa
5 7.0 Itina > Lnin 0.00912 completa
6 8.0 Itina > Lnin 0.00000 nenhuma

fato, adicionando as contribuicoes de AR em cada corrida, obtém-se 0,00888
2, que é muito préximo ao valor medido na corrida 8 (Tab. 2.2). A Fig.
2.4(c) sugere que uma pequena quantidade de Co precipitado foi redissolvida
até 7,0 A na corrida 8, porém nenhuma precipitacao foi observada na corrida
9, indicando que mesmo durante a queda rapida de temperatura, induzida
pelo quenching préximo a I,,;,, uma pequena quantidade de Co precipitado
redissolveu. Por outro lado, para altos valores de If;,, (bem acima de I,;,),
o tempo de resfriamento depois do quenching é suficientemente curto para
reter algum Co redissolvido.

2.4 Relagao entre a corrente de tratamento e
a temperatura

Durante o aquecimento Joule, a corrente elétrica é usada em lugar da tem-
peratura para caracterizar as transformacoes estruturais. A dificuldade em
relacionar temperatura e corrente, especialmente quando o material é subme-
tido a transformacoes estruturais, gera muitas criticas a esta técnica. Entao,
para entender a relacao entre a corrente aplicada e a temperatura de trata-
mento da amostra, fizemos medidas in situ da resisténcia R e da temperatura
T numa amostra as cast de CuggCorgdurante uma corrida de AJVLC até 14,0
A (Fig. 2.5). A temperatura foi medida em trés pontos no meio da amostra
com micro termopares de Chromel-Alumel (érea de contato ~ 0,01 mm?)
usados para minimizar perdas por conducao térmica. Isto significa dizer que
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Figura 2.5: (a) Medidas in situ de resisténcia e temperatura durante o tra-

tamento por AJVLC feito em uma amostra as cast de CugyCoyp .

Aqui,

a temperatura foi medida em trés pontos situados exatamente no meio da
amostra. Cruzando as curvas R(I) e T(I), obtemos a relacao entre R(T)
mostrada em (b) que serve de calibracdo para a corrente de tratamento.
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Tabela 2.3: Comparagao entre quantidades extraidas das curvas R(T') obtidas
por AJVLC e por forno convencional (AFC) em amostras de CugyCoyy .
Aqui, a é o coeficiente térmico de resisténcia (CTR) e T}, é a temperatura de
precipitacao do Co.

| método | taxa de aquecimento | a (K™") | T, (° C) |

8I/0t =0.01 A/s 4
AIVEC | 5 =55 ooy | 53 10°| 450
77 © C/min 4,8 x 10* 417
AFC 50 ° C/min 5,6x 107 | 412
2,5 C/min 6,7 x 107 | 344

as variacoes em temperatura provocadas pelas perdas por conducao com os
termopares sao despreziveis.

A curva T'(I) (Fig. 2.5(a)) mostra o aumento continuo da temperatura
com a corrente de tratamento I mesmo durante a precipitacao quando R
cai. Cruzando as curvas R(I) e T'(I), podemos identificar o comportamento
metdlico linear e o regime de precipitacao da mesma maneira que na curva
R(I) (Fig. 2.5(a)). Aqui, o parametro «, obtido pelo ajuste da curva R(T)
inicial pela Eq. 2.1 e a temperatura de precipitacao sao mostrados na Tab.
2.3. A Figura 2.6 mostra curvas R(7T) obtidas em forno convencional para
amostras de CugyCoytratadas a taxas de aquecimento distintas®. Para estas
amostras, vemos que os valores de « variam com a taxa de aquecimento como
mostra a Tab. 2.3. A comparacao entre as medidas em forno e com AJVLC
mostram um bom acordo quantitativo e qualitativo confirmando a confiabili-
dade do método AJVLC na produgao de nanoestrturas neste sistemal[30, 35].

Uma comparacao entre temperatura e corrente de tratamento pode ser
feita levando-se em conta a taxa de aquecimento, dada pelo termo Joule, é
proporcional a RI? e sempre aumenta com I para amostras de CugyCoy .
Portanto, é razoavel esperar que 7" aumente com I. Obviamente, a compli-
cada dependéncia de T' com I durante a precipitagao nos impede de usar as
leis simples como as descritas pelas Eqs. 2.1. Entretanto, nao ha duvida
que correntes mais altas impliquem em temperaturas mais altas no método

3Medidas gentilmente cedidas por Marinés Miranda, do Instituto de Fisica da Univer-
sidade Federal do Rio Grande do Sul
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Figura 2.6: Curvas de variacao relativa da resisténcia com respeito a tempe-
ratura AR/R, durante o aquecimento usando forno convencional em amos-

tras as cast de CuggCo1g . As amostras foram submetidas a trés taxas de
aquecimento distintas: 77 °C/min(a), 50 °C/min (b) e 2,5 °C/min (c).

AJVLC aplicado a amostras de CuggCoqg .

Simulagoes de Monte-Carlo foram feitas usando parametros da liga binaria
CugpCoyg (rede fee, concentragao de Co e energia de ligagao entre atomos de
Cu-Cu, Cu-Co e Co-Co) e uma dindmica de difusao de dtomos em solugoes
sélidas?. A secao transversal da rede fcc onde estao os dtomos de Co e Cu é
mostrada na Fig 2.7. As diferentes configuragoes foram simuladas variando
a temperatura. A configuracao a 450 K corresponde a uma amostra as cast
de CugyCorp . A medida que a temperatura cresce, podemos ver o efeito
da precipitacao do Co em graos com simetria aproximadamente esférica. A
redissolugao é observada para temperaturas mais altas (7 > 900 K), quando
os graos ja estao formados. Vemos que a difusao provoca um estado de de-
sordem estrutural que, somado aos efeitos térmicos, provocam o crescimento
da resistéencia do material como é observado nas medidas experimentais da

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

“Trabalho de tese de doutorado de Edson Fernando Ferrari e publicado em [34]
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2.5 Conclusoes

Nossos experimentos com o aquecimento Joule usando variagoes lentas de
corrente permitiram observar uma variedade de aspectos interessantes rela-
cionados as transformacoes estruturais ocorridas em fitas heterogéneas de
Cu-Co. Em particular, usando medidas de resisténcia, claramente eviden-
ciamos a formacao e crescimento de precipitados de Co. Além disso, esta
técnica foi capaz de detectar uma subseqiiente dissolucao de Co precipitado
de volta a matriz de Cu. A distribuicao de tamanho dos graos de Co depende
da corrente de tratamento (temperatura) e da taxa de resfriamento, fazendo
do AJVLC uma técnica adequada para gerar, de forma controlada, fases fo-
ra do equilibrio nestes sistemas metalicos. De fato, mostramos ainda que é
possivel encontrar, através da curva R(I) medida durante o tratamento, uma
situacao de maior razao de magnetoresisténcia. Simulacoes numéricas usan-
do um modelo simples de difusao de atomos, mostrou uma boa concordancia
com os dados experimentais[34] além de indicar como o a configuracao dos
atomos de Co na matriz de Cu pode alterar a resisténcia para o caso de ligas
bindrias com altas concentracoes de soluto.
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Capitulo 3

Formacao de nanoestruturas
em FeggZr;CuiBg por
aquecimento Joule

Neste capitulo, estudaremos a obtencao de estruturas nanocristalinas na liga
amorfa FeggZr;Cu;Bg através do aquecimento Joule DC e por variagao linear
de corrente (AJVLC) descritos nos Capitulos 1 e 2. Discutiremos as curvas de
resisténcia em funcao do tempo de tratamento e também em funcao da cor-
rente nos dois métodos. Assim como nas ligas de Cu-Co, é possivel controlar
a fracao cristalina de Fe nestas ligas através da andlise in situ da curva R(I)
no caso do AJVLC. O papel da nanoestrutura nas propriedades magnéticas
da liga também é analisado com base em medidas de susceptibilidade AC,
permeabilidade AC inicial e curvas de histerese.

3.1 Materiais e métodos

O material estudado foi uma fita amorfa de composicao FegsZr;Cu;Bg (em
dtomo%) foi obtida por melt-spinning'. As amostras usadas nos tratamentos
sao tiras desta fita com 10,0 cm de comprimento, 25um de espessura média
e 2,73 mm de largura média. Elas foram tratadas por aquecimento Joule,
com a corrente de tratamento sendo aplicada por 51 s, e por AJVLC com
os parametros 0/ = 0,03 A e 6t = 10 s. Durante o tratamento, as amostras

1Gen’tilmente cedida por R. Grossinger e H. Sassik do Institute of Ezperimental Physics,
Viena, Austria

47
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foram mantidas em uma camara de vdcuo a uma pressao de 10~* mbar pa-
ra evitar oxidacao e perdas por conducao?. A caracterizacio estrutural das
amostras foi feita por duas técnicas: 1) Difragao de Raio-X (DRX) por pd,
usando um difratometro comercial da Philips, modelo PW 1840, disponivel
em nosso laboratério e 2) Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)?
usando um microscépio comercial da Jeol, modelo JEM-3010 ARP. As amos-
tras de MET foram preparadas por bombardeamento ionico em atmosfera de
Ar a 77 K de temperatura usando um aparelho comercial da Gatan, modelo
DuoMill 600, disponivel no Laboratorio Nacional de Luz Sicrotron. As curvas
de histerese foram medidas a temperatura ambiente a um campo maximo de
580 A/m usando o histeresigrafo descrito no Apéndice B. O mesmo aparato
foi usado para medir a permeabilidade AC inicial (41) a temperatura ambien-
te usando um campo AC de amplitude Hp,op, = 0,1 A/m a uma freqiiéncia
de 5 kHz. As medidas de susceptibilidade AC em funcao da temperatura
(25 °C < T < 800 °C) foram feitas com um susceptometro desenvolvido e
montado no nosso laboratério[38] com H,,,,; = 100 A/m a uma freqiiéncia
de 1 kHz. Curvas de histerese em funcao da temperatura foram feitas com
o histeresigrafo operando com um forno (25 °C <7 < 500 °C) a campos de
8000 A /m.

3.2 Aquecimento Joule DC

A Figura 3.1 mostra a evolucao temporal da resisténcia de amostras de
FeggZr;Cu;Bg durante o tratamento por aquecimento Joule DC para alguns
valores de corrente aplicada (I). Para I = 0,6 A, observamos um crescimen-
to monotonico da resisténcia até que o estado estacionario é atingido, 15 s
depois da aplicacao da corrente de tratamento. Este estado é o resultado
do equilibrio obtido entre a poténcia Joule dissipada na amostra e as perdas
por radiacao, como foi visto no Capitulo 1. Quando a corrente de tratamen-
to aumenta (veja curva para I = 0,9 A), um méximo aparece seguido de
um decaimento lento da resisténcia com o tempo. Este maximo se desloca
para tempos menores a medida em que a corrente de tratamento aumenta.
O decaimento lento indica a existéncia de processos termicamente ativados
que, para I < 1,1 A, provocam a relaxacao das tensoes internas na matriz

2Veja uma descricdo detalhada no Apéndice A.
3Realizadas sob a orientacdo do Dr. Daniel Ugarte do Laboratério de Microscopia
Eletronica (LME) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)



Fabio César Siqueira da Silva 49

29 ¢
28 F .
[ ‘v%“y T 71" v‘ oty bbevietiteborelpittni |
2.7 | 1 —— I1=06A
g i ] — I1=09A
S 26 © . I=11A
= r 1 — I1=12A
25 | 1 —— I=14A
24 F ]
L T
23 | L L L L | L L L L | L L L L | L L L L | L L L L
0 10 20 30 40 50
t(s)

Figura 3.1: Curvas R(t) para amostras tratadas com o aquecimento Joule
DC a correntes diferentes.

amorfa[29]. A cristalizac¢do contribui para o méximo quando ocorre uma que-
da mais acentuada na resisténcia (para I > 1,2 A) durante o tratamento. E
interessante notar que a queda (devido & cristalizacao) é menor 4 medida em
que a corrente de tratamento cresce. Isso porque o tratamento a correntes
maiores provavelmente implica em temperaturas finais maiores que elevam a
resisténcia do material através da agitacao térmica. A Figura 3.2(a) mostra
que quando a resisténcia de todas as amostras tratadas é medida a tempe-
raturas préximas da ambiente, esta diferenca aumenta para maiores valores
de I como ¢é de se esperar.

Analisando o inicio das curvas na Fig. 3.1, observamos um minimo na
resisténcia. Como veremos mais adiante no tratamento por AJVLC, este
minimo é provavelmente causado pelo coeficiente térmico de temperatura
(CTR) que é negativo para a composi¢ao FegsZr;Cu;Bg no estado amorfo e
a temperatura ambiente. Tal coeficiente muda de sinal para T > 62 °C[39].

A Figura 3.2(a) mostra o comportamento da diferenca entre as resisténcias
depois e antes do tratamento relativo ao valor as cast (AR/R,). Aqui, pode-
mos ver melhor a pequena queda induzida pela relaxacao das tensoes internas
da matriz amorfa para (I < 1,0 A) assim como a forte queda devido a cris-
talizagdo do Fe (I > 1,0 A). Vemos que esta reducao pode chegar a 80%
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Figura 3.2: Medidas elétricas e magnéticas realizadas em amostras de
FegsZr7Cu; Bg tratadas por aquecimento Joule DC a diferentes correntes: (a)
variacao percentual da resisténcia da amostra tratada em relacao ao valor
as cast; (b) razao entre as permeabilidades final e inicial; (c) razao entre os
campos coercivos final e inicial; (d) razao entre as magnetizagoes remanentes
final e inicial.
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para amostras tratadas a correntes altas (I > 2,4 A) contra os poucos 20%
medidos durante o tratamento. Aqui vemos, portanto, que o aumento da
resisténcia elétrica devido a temperatura (corrente) de tratamento é expres-
sivo.

As Figuras 3.2(b-d) mostram a evolugao das propriedades magnéticas
das amostras tratadas a diferentes correntes de tratamento. No caso da per-
meabilidade AC inicial (Fig. 3.2(b)), o valor médximo de py/p; ocorre para
I =1,3 A. Este valor esta associado a baixos valores de H./HZ e M, /M
onde “*” significa as cast (Fig.s 3.2(b) e 3.2(c)). Esta é a condi¢ao consi-
derada 6tima para aplicagoes magnéticas na area de sensores e transdutores.
As curvas de H./H e M, /M apresentam um pequeno maximo para [ um
pouco acima de 1,0 A acompanhado de um minimo em ps/p;. Este endu-
recimento magnético se deve provavelmente a formacao de graos grandes no
inicio do processo de cristalizacao[35] associado a pequena fragao cristalina
do material[40]. Um endurecimento magnético mais intenso ocorre depois
do maximo da permeabilidade AC inicial (Fig. 3.2(a)). Aqui, o aumento
do tamanho dos graos nanocristalinos e a formacao de boretos e outras fases
podem estar provocando o aumento em H./H? e M, /M*[29].

Embora seja possivel conseguir gerar uma estrutura 6tima com o aqueci-
mento Joule ministrado através da aplicacao direta da corrente de tratamento
na amostra, este método possui algumas limitacoes. A primeira delas é que
o controle da estrutura nanocristalina durante o tratamento depende dra-
maticamente de pequenas flutuacoes na resisténcia inicial das amostras. No
caso das amostras de FeggZr;Cu;Bg, essa variacao é pequena: 0,05 €2 para
uma resisténcia as cast média de 2,62 ©[29]. A Figura 3.3 mostra como se
comporta a resisténcia inicial (R;) e a se¢ao reta da amostra (o) das amostras
em funcao da posicao da fita de onde elas foram cortadas. Podemos ver que
ha uma queda suave tanto em R; quanto em ¢ induzida, provavelmente, por
pequenas flutuacoes durante o processo de producao. Outro fator limitante
é que nao ha uma correspondéncia clara entre o valor de temperatura atin-
gido pela amostra e a corrente de tratamento. Na préxima secao, veremos
que o aquecimento Joule por variacao linear da corrente pode ser usado com
sucesso para superar estas limitacoes.
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amostras de FeggZr;CuyBg em funcao da posicao na fita em que elas foram
cortadas.
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3.3 Aquecimento Joule por variacao linear de
corrente

3.3.1 Medidas estruturais e magnéticas

A Figura 3.4(a) mostra as curvas tipicas R(I) e T'(I) medidas durante o
tratamento de uma amostra as cast de FeggZr;Cu;Bg por AJVLC. A curva
R(I) mostra um primeiro minimo em torno de I = I,,;,, = 0.25 A, depois
do qual um crescimento lento em R é observado. Depois de um maximo em
I = I = 1,2 A, a resisténcia cai a um segundo minimo em I,;,, =~ 2,0
A, e volta a aumentar novamente até o ponto de fusao em I > 3,0 A.
Este comportamento foi observado em mais de 100 amostras tratadas nas
mesmas condigoes. As tnicas flutuagoes, observadas nos valores de corrente e
resisténcia, apareceram nos pontos criticos descritos acima. Estas flutuacoes
sao relacionadas principalmente a fatores geométricos tais como a largura e
espessura médias da amostra. A Figura 3.4(a) mostra que a temperatura
sempre aumenta com a corrente de tratamento mesmo durante a queda na
resisténcia. De fato, isto é uma conseqiiéncia de um balanco positivo entre o
aquecimento Joule (RI?) e a perda radiativa.

Cruzando as curvas R([) e T(I), obtemos a Fig. 3.4(b) que é similar a
curva R(T) obtida em tratamentos usando forno convencional[39] (Fig. 3.5).
O primeiro minimo em 7" = 60°C' ocorre perto da transicao ferromagnética-
paramagnética (ferro-para) da fase amorfa e estd possivelmente relacionado
ao espalhamento produzido pela existéncia de agregados de spin de baixa
densidade numa matriz ferromagnética de densidade mais alta[41]. Depois
deste primeiro minimo, um comportamento tipico de metais, bem descrito
pela equacao R = R,(1 + «(T — T,)), é observado. Aqui, oy = 1,4 X
1071 K1, é o coeficiente térmico de resisténcia (CTR), T, é a temperatura
inicial de tratamento e R, é o valor de R em 7T,. Um maximo em R ocorre
em T = T, = 450 °C. T,,,, coincide com o valor no qual se inicial a
cristalizagao primaria de particulas de a—Fe[39]. A cristalizac¢do do Fe reduz
a resisténcia até um segundo minimo em 530 °C. Esta reducao na resisténcia
é superada por um novo comportamento metdlico (o = 1,4 x 1073 K1) que
estd préximo ao valor Fe cristalino puro (ap. = 5,0 x 1073 K1),

Tomando a curva R(I) como guia, preparamos 12 amostras usando o AJ-
VLC. Elas foram tratadas até a corrente final Itinq > Ipes, onde foi feito
um quenching para a temperatura ambiente através do corte abrupto da cor-
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Figura 3.5: Curva de R(T) medida usando forno convencional por Baran-
diardn et al.[39)].

rente de tratamento (Fig. 3.6(a)). Aqui, sempre computamos a quantidade
Al = Ifing — Imaz- A diferenca entre os valores de resisténcia em Ip,q, e
pouco antes do quenching, AR = Ry,0p — Rfinal, foi também computada. A
partir do padrao de difracao da primeira ordem de reflexao do plano 110 do
a—Fe (Fig. 3.6(b)), calculamos o tamanho médio da particula (d) e a fracao
cristalina v,.. Da curva de histerese correspondente, medida a temperatura
ambiente (Fig. 3.6(c)), foram extraidas a magnetizagao de saturagao Mj,
remanéncia M, e o campo coercivo H..

A evolucao do padrao de difracao para algumas amostras é mostrado na
Fig. 3.7 onde é possivel ver claramente o sistema evoluir da fase puramente
amorfa para a fase cristalina passando por estdgios intermedidrios somente
variando a corrente final de tratamento. Da mesma forma, é possivel acom-
panhar a evolucao dos parametros magnéticos na Fig. B.3 a medida em que
o tratamento é feito a correntes mais altas. Todas as quantidades estruturais
e magnéticas descritas acima estao resumidas na Tab. 3.3.1. As amostras
na Tab. 3.3.1 foram ordenadas pelo parametro Al. Nos primeiros passos da
cristalizacao, i.e., quando Itine < Ipmin,, AR e v, aumentam com Al. Este
resultado pode ser entendido considerando que AT oc AT (Fig. 3.4(a)) e que
Ver aumenta com a temperatura de tratamento. Como AR = R,(1—yv,,)[24]
(7 sendo uma constante positiva), esperamos também que AR aumente se-
gundo Al. A agitacao térmica torna-se mais importante para AR quando
Ver > 5%, i.e. Ifina > ILnin,. A relagdo entre a estrutura e a curva R([)
torna Al um bom parametro para controlar v, neste sistema. Da mesma
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Tabela 3.1: Dados estruturais e magnéticos para amostras de
FegsZr7Cu, Bg tratadas em diferentes valores de Ifnq. Nenhum valor de AR
é fornecido para as amostras 11 e 12 porque elas foram tratadas a correntes
acima de I,

amostra  Ifinq AT AR Ver (d) H, M, M,
A) (A @ %) am) Am) (T) (T)

as cast — — — 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 controlar o processo de cristalizacao, podemos variar a taxa de
aquecimento Joule (01/6t) experimentalmente através tanto de 61 como de
dt. Na Figura 3.4, a taxa 61/5t = 0,003 A /s produziu uma taxa de aumento
da temperatura média de (07'/t) = 50 K/min.

A Tabela 3.3.1 também mostra a evolucao do tamanho médio dos cris-
talitos (d). No6s observamos que para v, = 6,9%, (d) = 17,1 nm, porém
(d) descresce a 8,5 nm quando v, = 75,5%. Este comportamento pode
ser explicado do seguinte modo: o contetido cristalino inicial é formado por
grandes agregados ricos em Fe, dispersos na matriz amorfa, provavelmen-
te na superficie da amostra[29]. Como resultado do tratamento térmico, a
nucleacao e crescimento de novos agregados cristalinos ocorre rapidamente.
Se a competicao estre estes dois processos favorece a nucleacao, existird um
crescimento cristalino limitado, produzindo assim menores valores de (d) pa-
ra maiores valores de v,,.[27]. Como conseqiiéncia, devemos esperar por uma
larga distribuicao de particulas nos estdgios finais de cristalizacao.

A partir das propriedades magnéticas mostradas na Tab. 3.3.1, vemos que
o campo coercivo H,. aumenta inicialmente com v, até um maximo em v, =
18%. Este endurecimento inicial pode ser atribuido & pequena reducao no
comprimento de correlagao de troca L., (que veremos mais adiante no Cap.
4). Esta redugao é causada pelo tamanho da particula que é inversamente
proporcional a v..[42]. H, alcanca seu menor valor em v, =~ 100%. Este
estado magnético 6timo é corroborado pela alta magnetizacao de saturacao
M, = 0,93 T, e uma baixa remanéncia M, = 0,15 T. A amostra 11, que
teve as melhores propriedades magnéticas doces, foi tratada acima da I,,;,,
(veja a indicacao qualitativa na Fig. 3.4(a)). Depois deste ponto, um forte
endurecimento foi observado na amostra 12 onde o valor H, = 678 A/m foi
atingido. Como foi visto anteriormente, este endurecimento é provocado pelo
crescimento excessivo dos graos cristalinos.

3.3.2 Medidas magnéticas com temperatura

Além das curvas de histerese, medidas a temperatura ambiente, realizamos
medidas de susceptibilidade AC (x) em fungao da temperatura para amostras
de FeggZr7Cu;Bg com varias fracoes cristalinas. Usamos um campo de exci-
tacao suficiente para saturar a amostra a temperatura ambiente (Hac = 100
A/m). Nossa intengao é entender o papel da estrutura nanocristalina nas
propriedades termomagnéticas da liga FeggZr;Cu;Bg & medida em que va-
riamos a fracao cristalina. A Fig. 3.9 mostra que, para fragoes cristalinas



60 Tese de doutorado

— v_,=6,9%
— v,=9,9%
v,.=18,0%
— v,=21,7%
V,=35,1%
v,=42,8%
v,=54,8%
— v,=63,9%
v,=68,9%
— v,=75,5%

X X

0 200 400 600 800
T(C)

Figura 3.9: Comportamento térmico da susceptibilidade AC normalizada
pelo valor maximo, X/Xmaz, medido a temperatura ambiente para amostras
de FeggZr;Cu;Bg com vérias fracoes cristalinas (Veja Tab. 3.3.1).

pequenas (Ve < 18%), a transicao ferro-para do sistema ocorre a uma tem-
peratura proxima da temperatura de Curie da matriz amorfa (T¢™). Isto
¢ uma assinatura de que o magnetismo do sistema ¢é regido principalmente
pelo magnetismo da matriz amorfa. Depois da transicao, x permanece pra-
ticamente nulo até a cristalizacao do material que ainda se encontra na fase
amorfa. Isso ocorreu por volta de 550 °C em todas as amostras. A crista-
lizacao abaixo da temperatura de Curie da fase cristalina (T = 770 °C)
provoca um aumento em x até um maximo em torno de 630 °C. Em seguida,
x volta a cair para temperaturas acima de 700 °C.

Quando v, > 18,0%, dois efeitos interessantes ocorrem: o primeiro é que
o T&™ comega a aumentar (> 100 °C para v, = 18,0%); o segundo é que
hd o surgimento de um maximo reversivel em x antes da temperatura de
cristalizacao do restante da liga. O aumento de T&™ pode estar relacionado
com o aumento da penetracao do campo de troca cristalino na matriz amorfa
induzido pelo aumento de v,.[42]. Esta hipdtese parece razoavel ja que, apds
a transicao, y estabiliza em um patamar que cresce com o aumento de v,,.
O maximo reversivel pode estar associado ao desbloqueio dos graos ferro-

magnéticos[43]. Entretanto, a temperatura em que ocorreria o desbloqueio
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(méximo em y) aumenta com v,,.. Como o tamanho dos graos decresce para
Ver > 18,0%, é provavel que este aumento na temperatura de desbloqueio
seja causado por um aumento nas interacoes dipolares entre os graos, que
aumentam com o aumento de v,.[44].

3.3.3 Medidas de histerese

O carater de duas fases na liga FeggZr;Cu;Bg vai sumindo a medida em que
Ver — 100% j4 que o material deixa de ser puramente amorfo e passa a ser
puramente cristalino. De fato, as medidas de y deram uma boa indicacao
do que pode estar ocorrendo com as fases isoladamente. Entretanto, até
agora, nao sabemos como definir o papel de cada fase no comportamento
magnético do sistema. Para tentar elucidar alguns aspectos desta questao,
passaremos a estudar o comportamento térmico das curvas de histerese na
liga FeggZr7;Cuy Bg com varias fragoes cristalinas. Para isso, tratamos 5 amos-
tras de FeggZr;Cu;Bg usando o AJVLC de modo a gerar nanoestruturas com
diferentes valores de ... Como foi mostrado neste capitulo e nos anteriores,
a curva R(I), medida durante o tratamento de cada amostra, foi usada como
guia para gerar a nanoestrutura. Aqui, o quenching foi feito em pontos dis-
tintos depois do méximo na curva R(I). A Figura 3.10 mostra, em detalhe,
curvas de histerese para alguns valores de temperatura medidas na amostra
amostra b da Fig. 3.11. Aqui, nao s6 sao mostradas as curvas M x H,
mas também as curvas dM/dH x H. A temperatura ambiente, a amostra
se comporta como um ferromagneto doce com alto valor de magnetizagao de
saturacao (M,) e baixo valor do campo coercivo (H,). A medida em que a
temperatura aumenta, os valores de M, e H, vao se degradando, ou seja, M
diminui e H,. aumenta. Como sabemos que o sistema é formado por duas fa-
ses magnéticas, a amorfa e a nanocristalina, as propriedades destas fases em
separado podem nos fornecer uma explicacao para o comportamento térmico
das curvas M x H. A Tabela 3.2 faz uma comparacao entre as propriedades
magnéticas das duas fases isoladas. No caso particular do a—Fe, o campo de
anisotropia é calculado com base no modelo de particulas finas nao interagen-
tes com anisotropia cibica e alinhadas aleatoriamente no espaco[47]. Vemos
que este campo é muito maior que o da matriz amorfa. A Tabela 3.2 também
mostra que o T da fase amorfa é muito menor que o 1 cristalino. Portanto,
é de se esperar que, quando a matriz amorfa entre na fase paramagnética,
tenhamos um sistema de particulas nanocristalinas de a—Fe desacopladas.
Com isso, o campo coercivo do sistema deve aumentar quando 7" — T§™.
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Figura 3.10: Comportamento das curvas de histerese (M x H e dM/dH x H)

para alguns valores de temperatura medidas na a amostra b da Fig. 3.11.

Tabela 3.2: Comparacao entre as propriedades magnéticas basicas da fase
amorfa do FeggZr;Cu;Bg e da fase a—Fe. Aqui, M, é medido em termos
da magnetizacao por atomo de Fe, H,, é o campo de anisotropia e T¢ é a
temperatura de Curie.

| fase | M, (up/at Fe) | H,, (A/m) | Tc (°C) |
F686ZI'7CU1B6 amorfo ~ ]_, 65[45] 3,0 60[39]
a—Fe 2,22[46] 3,7 X% 104[47] 770[46]
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Este efeito é observado nas curvas M x H da Fig. 3.10. Este resultado leva
a importante conclusao de que o papel da matriz amorfa é o de acoplar as
particulas de Fe. Devido a grande variagao em H,, este acoplamento deve ser
de troca. Além disso, o acoplamento é drasticamente enfraquecido a medida
em que a matriz amorfa entra no regime paramagnético. O efeito posterior
das flutuacoes térmicas é de diminuir o H, além de diminuir a magnetizagao
de saturagao do sistema que praticamente representa a magnetizacao das
particulas de Fe apenas.

As curvas dM/dH x H mostram, a temperaturas baixas, a existéncia
de um pico proximo a H = 0 que estd relacionados ao campo coercivo do
material. A medida que a temperatura aumenta, este pico se divide em dois,
o que quer dizer que houve uma separacao das fases magnéticas no sistema.
Esta separacao fica clara a partir de T'= 79 °C. O desacoplamento das fases
contesta, em parte, o fato de H, aumentar com 71" porque a matriz amorfa esta
entrando em regime paramagnético. Vale a pena mencionar que este efeito
de desacoplamento entre as fases magnéticas s6 foi observado na amostra b
e nao nas demais amostras.

O resultado das medidas de curva de histerese em funcao da temperatura
para todas as amostras é mostrado na Fig. 3.11. Aqui, podemos identificar
claramente a evolucao da fragao cristalina através da medida de M, a tempe-
ratura ambiente, ou seja, V., cresce de a — e. Todas apresentam um aumento
de H. que acompanha a queda de M, até que o campo coercivo atinge um
maximo. Apés o maximo em H,., o campo coercivo cai linearmente com
T para todas as amostras tratadas. A remanéncia a temperatura ambiente
para todas as amostras é aproximadamente metade da saturacao, ou seja:
M, /M =~ 0,5. Durante o aumento da temperatura, a razao M, /M; cresce
até atingir valores proximos de 0,8 e em seguida este valor se mantém durante
a queda em M. M,/M; = 0,8 é o valor tedrico esperado para um sistema
de particulas nao interagentes com anisotropia ciibica a T' = 0 K[44] o que
nos leva a crer que quando a cruva M,(T) atinge o maximo, as particulas
de Fe se desacoplam, ou seja, a matriz amorfa entra na fase paramagnética.
Por outro lado, vemos que o méaximo em H, se distancia (em temperatura)
do maximo em M, a medida em que v, cresce. Como veremos no capitulo
seguinte, este efeito nao estd relacionado com as interacoes de troca entre as
particulas de Fe mediadas pela matriz amorfa, mas pode estar relacionado
com outro tipo de interagao, provavelmente dipolar[44].

Um outro efeito observado na Fig. 3.11 é a diminuicao do valor maximo
atingido por H. com o aumento de v... No préximo capitulo veremos que



64 Tese de doutorado

1200 N
- ¢ a c d
1000 - B
[}
r e® o
o
800 - . .° . .
- | ° °
< 600 - | . . B
400 - TR .
| [ ] [ ] ° |
° [ ]
200 F ° o e e o B
oo @ .
L P Py . o .
o |eitenl | et
e /
()
L [ ]
0.6 | \ oM,
" o
0.5 8 M,
S04 wi o0, .
t | % 0978 O; o
E o WP QQ o
0.3 - % o, 8 e .
L [} e. [} o
02 %% e, RN ]
o
L ° ® . . 0 °
0.1 [ % [¢] ; o o . [ ] _|
00 ] | % | | | | | © O o o \. ° |
0 100 200 300 400 500

T ('C)
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FeggZr;Cu;Bg com diversas fracoes cristalinas
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este efeito pode estar relacionado com a distribuicao de tamanho de graos
que pode reduzir bastante o valor maximo atingivel pelo campo coercivo.
Sabemos, pelas medidas de difracao raios X que, de fato, ha uma distribuicao
larga de tamanhos de grao e esta pode ser uma das razoes pelas quais o valor
maximo de H, diminui com o aumento de v,

3.4 Conclusoes

Concluindo, mostramos que o AJVLC pode ser usado para controlar a estru-
tura na liga FeggZr;Cu; Bg com destaque para o controle da fragao cristalina.
Em particular, demonstramos que o material com as melhores proprieda-
des magnéticas doces pode ser identificado usando a curva R(I) como guia
durante o tratamento. A correspondéncia direta entre a corrente e a tempe-
ratura de tratamento permite usar a corrente como parametro de tratamen-
to. Achamos importante frisar que este método pode também ser aplicado
para outros sistemas nanocristalinos. O papel da nanoestrutura nas pro-
priedades magnéticas apresenta uma grande variedade de comportamentos
magnéticos que vao do magnetismo doce ao superparamagnetismo. Estas
medidas magnéticas ajudarao a modelar um sistema magnético nanoestru-
turado que sera apresentado no proximo capitulo.
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Capitulo 4

Interacoes magnéticas em
materiails nanoestruturados

As fortes interacoes entre particulas magnéticas em um sistema condensado,
seja um soélido cristalino, amorfo ou uma mistura dos dois, sao basicamente
de origem eletrostatica[48]. Dois importantes exemplos sao as interagoes
de troca e anisotropia magnetocristalina. A interacao de troca privilegia o
alinhamento de dois momentos magnéticos um na direcao do outro, enquanto
que a anisotropia magnetocristalina privilegia a orientacao de um momento
isolado em uma dire¢ao especifica (eixo de anisotropia). O alcance destas
interagoes é curto (alguns A) enquanto que as contribuicoes que envolvem
multipélos magnéticos sao relevantes a distancias maiores. O equivalente
em campo magnético da forca de troca na regiao entre dois atomos de Fe
vizinhos em um cristal ¢ da ordem de 107 Oe[49], cinco ordens de grandeza
maior que o campo dipolar produzido na mesma regiao. A acao do campo
dipolar passa a ser relevante quando o volume é grande o suficiente para
fazer com que a energia magnética armazenada seja compardvel a energia de
troca, provocando, por exemplo, o aparecimento de dominios.

Devido ao seu tamanho, os nanocristais magnéticos a base de metais de
transigao (Fe, Ni, e Co) ndo apresentam volume suficientemente grande para
que haja a formacao de dominios em seu interior. Na pratica, eles podem
ser considerados como momentos cldssicos. Entretanto, a interacao entre
os graos vizinhos pode nao ser predominantemente dipolar como sugere um
arranjo de momentos magnéticos dispersos em uma matriz amorfa. De fato,
ela pode ser puramente de troca ou dipolar de acordo com o tamanho e a
separacao dos graos. Isso ocorre porque o comprimento de correlagao de troca

67
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(L,)pode ser maior que o tamanho do grao fazendo com que graos vizinhos
se acoplem. No regime onde a interagao de troca entre os graos predomina, a
orientacao dos eixos de anisotropia de cada grao tem um papel fundamental
na determinacao da anisotropia macroscopica total do sistema. Veremos mais
adiante que, considerando os graos como momentos fixos com anisotropia que
interagem por mecanismos de troca, podemos obter uma grande variedade
de comportamentos magnéticos macroscopicos que vao do ferromagnetismo
mole até o superparamagnetismo passando pelo ferromagnetismo duro. O
objetivo deste Capitulo é usar as evidéncias descritas no Capitulo anterior
para tentar descrever o comportamento térmico das propriedades magnéticas
em materiais nanocristalinos a partir de um modelo bésico de interacoes
magnéticas.

4.1 Interacao de Troca

A interacao de troca é responsavel pelo ordenamento dos momentos magnéti-
cos no material em uma direcao comum. Apesar de ser de curto alcance ela
¢ muito forte entre os atomos e pode correlaciona-los a longas distancias.
A energia de troca depende da orientacao relativa dos momentos de cada
atomo e de uma constante que define a situacao de minima energia. Se
esta constante, chamada integral de troca, é positiva, a interacao privilegia
o ordenamento paralelo dos momentos e se for negativa, a ordem preferida é
a antiparalela: -
Hiloe = —2JS; - S;. (4.1)
Aqui, J ¢ a integral de troca e S; e S; sao os vetores de spin de cada
atomo. A integral de troca é o valor esperado da interacao coulombiana
entre os elétrons das camadas mais externas. O carater vetorial surge da
antissimetrizacao de suas funcoes de onda dada pelo principio de exclusao de
Pauli[48].
Num sistema com interagao de troca, a energia pode ser associada com
a energia Zeeman de um momento magnético (gupS;) na presenga de um
campo de troca médio (H; = (J/gup)X_;S;) calculado para os primeiros
vizinhos:
lZeemann = gupSi - H;. (42)
Aqui, g é o fator de Landé e pup é o magneton de Bohr. Este campo ficticio
tem uma conotagao bastante instrutiva se pensarmos nele como sendo pro-
porcional ao momento magnético total do sistema. Esta é a esséncia da teoria



Fabio César Siqueira da Silva 69

de campo médio introduzida por Weiss no final do século passado. Segundo
Weiss, este campo médio induz uma ordem de longo alcance no sistema que
é destruida na presenca de flutuacoes térmicas para um determinado valor
de temperatura, chamada de temperatura de Curie, T..

4.2 Anisotropia Magnetocristalina

A energia de anisotropia magnetocristalina pode ser entendida como aquela
que ¢ minimizada quando cada momento magnético estd alinhado em uma
ou mais direcoes definidas. Esta direcao é dada pelo acoplamento entre os
momentos angulares de spin e orbital dos elétrons (interacao spin-érbita).
Como as 6rbitas dos elétrons num cristal dependem do arranjo dos atomos,
¢ de se esperar que esta energia tenha simetria similar a da rede cristalina.
Para sélidos amorfos ou para nanocristais alongados, esta simetria é aproxi-
madamente uniaxial[50] e para a maior parte dos fenémenos observados em
sistemas desordenados, ela resulta numa boa aproximacao. Sua expressao
para cada momento ¢ dada por:

czmisotropia = _K(Si : ni)27 (43)

onde K é a constante de anisotropia e n; ¢ a direcao que minimiza a energia.

Assim como na interacao de troca, a energia de anisotropia magnetocris-

talina pode ser encarada como a energia de interacao do momento com um

campo magnético efetivo (da ordem de 10® Oe para os metais de transigao).

O termo quadrado na Eq. 4.3 é uma conseqiiéncia da invariancia da energia
do sistema sobre inversao temporal.

A correlacao espacial entre momentos magnéticos num solido onde s6
ha a energia de anisotropia é uma funcao direta do parametro de ordem
estrutural da rede. Para um cristal perfeito este comprimento é infinito, para
um sélido amorfo ele é da ordem do parametro de rede. No caso particular
de estruturas nanocristalinas em uma matriz amorfa, este comprimento é da
ordem do tamanho do grao nanocristalino. Como conseqiiéncia da desordem
estrutural, podemos ter dois tipos de ordenamento magnético (Figura 4.1).
O primeiro (Fig. 4.1(a)) é menos estavel que o segundo (Fig. 4.1(b)) ja que
qualquer flutuacao de campo externo em uma direcao, privilegia a orientagao
dos momentos em apenas um hemisfério.
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Figura 4.1: Tipos de ordenamento magnético na auséncia de ordem estrutural
e com H = 0. (a) Momentos alinhados aleatoriamente em todas as dire¢oes
e sentidos; (b) momentos alinhados aleatoriamente no hemisfério superior.

4.3 Anisotropia + Interacao de Troca

Em 1973, Harris, Plischke e Zuckermann introduziram um modelo para ex-
plicar o comportamento de sistemas magnéticos desordenados. A idéia foi
descrever o sistema através do hamiltoniano [51]:

Hypz = —gps Z Si-H—)Y J;Si-S; — ZK(Si ). (4.4)

1>]

com os eixos de anisotropia (n;) aleatoriamente distribuidos em todas as
direcoes. Aqui, H é o campo mangnético externo aplicado.

Em 1978, Alben Becker e Chi usaram este modelo para estudar materiais
amorfos ferromagnéticos como Th-Fe e Dy-Fe a baixas temperaturas [9]. Eles
se valeram dos dados obtidos por simulagao numérica num sistema do tipo
random walk para calcular o efeito da interacao de troca na anisotropia total
do sistema. O principal resultado mostra que o sistema, mesmo desordenado,
poderia apresentar ordenamento de longo alcance a partir de K/J = 0,5.
Abaixo deste valor, o sistema se comportava como um ferromagneto mole
(campo coercivo baixo) e acima deste valor, o sistema ficava magneticamente
mais duro (campo coercivo alto).

A idéia é distribuir uniformemente os momentos em direcoes aleatorias.
De acordo com o valor do comprimento de troca L, descrito anteriormente
e com o ntiimero de dtomos contidos no volume de troca V, oc L3 e obtém-se



Fabio César Siqueira da Silva 71

um novo valor para L, para o conjunto todo que é recursivamente calculado
até que convirja para L. A seguir veremos uma descri¢ao mais detalhada
do modelo aplicado a nanocristais.

4.4 Magnetismo de nanoestruturas

A primeira liga nanocristalina de alto impacto tecnolégico na area de mate-
riais magneticamente doces foi introduzida em 1988 por Yoshizawa et al.[5]
com composicao Fer355i135B9gNbsCuy . A liga, batizada de FINEMET, era
composta por uma estrutura ultrafina de graos a base de Fe com diametro
médio em torno de 10 nm. Esta estrutura é responsavel por excelentes pro-
priedades magnéticas como baixa magnetostricio (A, &~ 4 x 107%), baixas
perdas por dissipac¢ao (aproximadamente metade do valor medido em ligas
amorfas a base de Fe), permeabilidade relativa compardvel a de ligas amor-
fas a base de Co (p, =~ 10°), baixos campos coercivos (=~ 0,5 Am™'), altos
valores de indugao de saturagao (Bs;=1,2 T), entre outras. Outras ligas na-
nocristalinas com maior contetido de Fe também foram apresentadas sempre
mantendo o nivel das propriedades magnéticas comparavel ao do FINEMET.
E o caso 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 aleatoria

A explicacao para o sucesso do FINEMET surgiu em 1989, quando G. Her-
zer usou o modelo de anisotropia aleatéria, proposto inicialmente por Alben,
Becker e Chi[9] para explicar o comportamento de dtomos magnéticos em
uma matriz amorfa. Em sua abordagem, Herzer assumiu que os graos nano-
cristalinos se comportavam como momentos magnéticos rigidos com eixos de
anisotropia distribuidos uniformemente em todas as direcoes e que estavam
acoplados pela interagao de troca[8]. Herzer também supos que a origem da
interacao de troca entre graos vem do alcance das correlacoes de troca entre
Atomos magnéticos na liga (L,) que, em monocristais de Fe, é 38 nm. Uma
conseqiiéncia desta correlagao é a diminuicao da constante de anisotropia
magnetocristalina K na energia total do sistema por um fator que depende,
na média, do nimero graos N, de tamanho D, contidos no volume de troca
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‘/f-BI X L?roca:
K D \*?
K)y=—=Kx ( ) . 4.5
< > \/N Ltroca ( )
O valor de L;,,., dado por:
A
L roca — Al 77\ 4.6

onde A é a constante de troca entre os dtomos (10" Jm~! para o Fe). Note
que Liyocq depende recursivamente de (K'). Resolvendo simultaneamente as
equagoes 4.5 e 4.6 para o caso do Fe (K =8 kJm™3), Herzer obteve, para
graos menores que L,:

K*D°®
(K)=—5— (4.7)
Para graos maiores que L,, Herzer obteve[6]:
VAK
(K) = ——. (4.8)

O valor de (K) é relacionado ao campo coercivo H, e a permeabilidade
inicial u; do material da seguinte formal47]:

_ . (K)
H.=p. M (4.9)
o M (4.10)
:U’l - p}t <K> .

onde p, e p, sao constantes adimensionais e M, ¢ a magnetizagao de saturacao
do material.

A dependéncia de (K) com D (equagdes 4.7 e 4.8) foi demonstrada ex-
perimentalmente[6] consagrando o modelo de anisotropia aleatéria por sua
simplicidade na descricao geral do comportamento magnético de materiais
nanocristalinos.

Em 1995, Herzer apresentou a extensao do modelo de anisotropia aleatoria
para o caso de um sistema com muitas fases magnéticas[44]. O resultado final
para (K) é dado por:

2
D3I A
Vit i Y i ) (4.11)

<K>=( 2 Tpr Tt DR

Di<Lt7‘oca DiZLtroca {
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Figura 4.2: Efeito da dispersao de tamanhos no cédlculo de (K) (a) e de Lyrocq
(b). Aqui, a funcao de distribui¢ao usada é uma log-normal.

Para os casos em que todas as particulas sejam, menores, iguais ou maio-
res que Liocq, @ equacao 4.11 assume as formas:

,
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A Eq. 4.11 pode ser usada para o caso de um conjunto de particulas
dispersas segundo uma funcao de distribui¢ao f(D). Em sistemas nanocris-
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Figura 4.3: Imagem de MET a campo escuro feita em uma amostra nano-
cristalina de FeggZr;Cu;Bg .

talinos a fungao log-normal é bastante usada:

log? (£
£(D) = \/%((;Dexp [—%] (4.13)

onde N, é o nimero total de particulas. Da relacio (DY) = D,e?7°/2 é
possivel extrair o tamanho médio das particulas (D) e sua variancia y/(A2D) =
V(AD2) — (AD)?[36].

O desvio provocado pelo parametro o no calculo de (K) é mostrado na
Fig. 4.2 onde introduzimos a funcao de distribuicao 4.13 na Eq. 4.12. Aqui,

definimos v; = v, f(D;)[52]. As Equagoes 4.12 e 4.6 sao resolvidas simul-
taneamente para cada valor de o com v, = 70%. A Figura 4.2(a) mostra
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Figura 4.4: Distribuicao de tamanhos obtida a partir das imagens de MET a

campo escuro. O ajuste e feito usando uma func¢ao log-normal descrita pela
Eq. 4.13. Aqui N, = 508.

que o valor méximo atingido por (K) decresce com o aumento de o. Para
o = 0,01, o sistema é bem descrito pelas Eqs. 4.7 e 4.8 nos regimes de
D, < L,e D, > L, respectivamente. Entretanto, o valor maximo de (K) cai
pela metade quando o = 0,4. Portanto, uma distribuicao de tamanhos larga
pode alterar consideravelmente o valor maximo de (K).

Usando a curva R(I), descrita no Capituo anterior, como guia, prepara-
mos uma amostra nanocristalina de FeggZr;Cu;Bgfazendo o quenching depois
de I,,4;. Varias imagens de MET a campo escuro foram feitas das particulas
nanocristalinas desta amostra. A Figura 4.3 mostra uma destas imagens onde
podemos ver o grau de dispersao no tamanho das particulas (regioes claras).
A partir destas imagens, o tamanho de 508 particulas foi computado e o
histograma correspondente é mostrado na Fig. 4.4. O ajuste do histograma,
foi feito usando a Eq. 4.13. Para os valores D, = 5,6 nm e o0 = 0, 58 obtidos
do ajuste, obtemos (D) = 6,6 nm e /(A2D) = 4,2 nm. A Fig. 4.4 mostra
também que os tamanhos de particula que contribuem para o histograma sao
menores que 20 nm. Sob estas condicoes, a teoria de Herzer indica que os
efeitos provocados pela dispersao de tamanho das particulas em (K) podem
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ser bem descritos pela Eq. 4.7. Isso ocorre porque o comprimento de troca
(Fig. 4.2(b)) ainda é suficientemente grande para reduzir o valor de (K) a
niveis pequenos. Entretanto, quando (D) > 20 nm esta aproximagao nao
serd mais valida e o calculo usando a distribuicao de tamanhos terd que ser
incluido.

A introducao da distribuicdo de tamanhos na Eq. 4.12 além das medidas
de MET fazem parte do artigo na referéncia [52].

4.4.2 FEfeitos térmicos

Em 1992, Slawska-Waniewska et al. estudaram a dependéncia térmica das
propriedades magnéticas da liga nanocristalina FegsCrgBgNb3Cuy[43]. Neste
estudo, ficou claro que o papel da estrutura ultrafina de graos nas proprie-
dades magnéticas da liga dependia da fase amorfa residual nestes materiais.
Os nanocristais puderam entao ser tratados como particulas isoladas a partir
de uma certa temperatura menor que a temperatura de Curie da fase crista-
lina (T = 1043 K), porém acima da temperatura de Curie da fase amorfa
(Tg™ = 490 K para caso da liga FegsSij3sBgNbsCuy). Neste regime, efeitos
comuns em sistemas de particulas finas como bloqueio e superparamagne-
tismo foram observados. Esta foi uma evidéncia de que a correlacao entre
os graos nanocristalinos nao dependia somente das propriedades dos graos
isoladamente, mas também da matriz amorfa residual. Em linhas gerais, a
matriz amorfa é o elo das interagoes fortes entre graos nanocristalinos que
proporcionam a esta e outras ligas doces suas qualidades técnicas superio-
res. A degradagao térmica reversivel destas qualidades é uma assinatura do
acoplamento entre as fases amorfa e cristalina.

Em 1994, Hernando e Kulik mostraram, para a liga nanocristalina Fer3 5-
Siy35BgTazCuy, que este acoplamento ocorria nao sé abaixo de T&™ mas
também a temperaturas maiores, de acordo com a distancia entre os graos
d[42]. Esta distancia estd ligada ao tamanho médio dos graos (D) e a fragao
cristalina do material (v,,) por:

dzD(%—l). (4.14)

Ver

O carater de duas fases magnéticas foi introduzido na constante de troca
A que passaria a ser A,y = A, onde v é um parametro fenomenoldgico
variando entre 0 e 1 que determina a intensidade do acoplamento entre os
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graos. Tipicamente, em um material com uma fase magnética como o Fe
cristalino, a constante de anisotropia K diminui com a temperatura mais
rapido que a magnetizacao de saturacao e por isso, o efeito resultante é um
aumento em Ly, € uma conseqiiente diminuicao de H, com a temperatura.
Com a introducao do parametro v a dependéncia de L;.,., pode ser outra.

De fato, quando + diminui, A.; diminui e com isso H, aumenta até que
quando v = 0 o sistema se comporta como um conjunto de graos desacoplados
com um maximo em H,. A partir deste ponto, H, diminuira com o aumento
de T devido ao aumento das flutuacoes térmicas. Segundo Hernando e Kulik,
quando d é suficientemente pequeno, v = 0 nao ocorre em 74" mas sim a uma
temperatura maior devido ao que eles chamaram de penetracao do campo de
troca dos nanocristais na matriz amorfa[42].

Este argumento foi bastante convincente para explicar o comportamento
de H, com T na liga Fer3 55113 5BgTazCu; (TE™ ~550 K) e até em ligas com
T&m™ préoximo da temperatura ambiente[53] como é o caso da liga nanocris-
talina FeggZr;Cu;Bg que é tema de nossos estudos.

Uma expressao analitica para 7, levando em conta a dependéncia com as
duas fases magnéticas, foi proposta em 1995 por Hernando et al.[54]:

d

v=¢€ Tam, (4.15)

onde L, é o comprimento de correlacao da matriz amorfa. Este desenvolvi-
mento do modelo de anisotropia aleatéria tem sido bem aceito para explicar
uma série de limitacoes do modelo original de Herzer como o endurecimento
magnético da liga nos estégios iniciais da cristalizacao[40] e o aumento de H,
com T'.

A interpretacao da penetracao do campo de troca cristalino na matriz
amorfa também foi usada para explicar dados de espectroscopia Mossbauer
e de ressonancia ferromagnética na liga nanocristalina Feg;ZrgCu;Bg[55, 56].

Entretanto, uma outra abordagem baseada na interacao dipolar entre os
graos também tem sido igualmente aceita para explicar o comportamento
magnético dos graos acima de T4™[44]. Inicialmente os graos sao tomados
como momentos magnéticos isolados que sofrem apenas a acao do campo ex-
terno aplicado. A descricao deste sistema pode ser feita com base na teoria
do superparamagnetismo onde o sistema é descrito por uma convolucao de
fungoes de Langevin pesadas por uma distribuicdo de momentos[36]. Em
seguida a anisotropia de cada grao é considerada. A dependéncia de H. nes-
te caso é bem conhecida e escala com T'/? para particulas monodispersas
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alinhadas com o campo aplicado[57] e com T3/* para particulas alinhadas
aleatoriamente[57, 58]. O efeito da interagao dipolar no campo coercivo foi
estimado analiticamente por Herzer[44], por Zaluska-Kotur[59] e por Allia
et al.[60] (caso superparamagnetico sem anisotropia). H4 um consenso nos
resultados que mostra que o aumento da interacao dipolar aumenta o campo
coercivo mesmo no estado superparamagnético. Numericamente, calculos ba-
seados em algoritmos de Monte-Carlo (MC)[61, 62] também estao de acordo
com a previsao tedrica.

4.5 Modelo de Stoner-Wohlfarth-Néel

Passaremos a discutir agora a aplicagao de um modelo alternativo para des-
crever o efeito das flutuacoes térmicas nas propriedades magnéticas de ligas
nanocristalinas. Inicialmente, usaremos o modelo de anisotropia aleatoria de-
senvolvido por Stoner e Wohlfarth (SW)[63] para o caso em que as particulas
interagem por troca[64]. A dinamica térmica entre os estados de equilibrio
descritos neste modelo é dada pela teoria de relaxagao de Néel[65]. O célculo
de H. com T para particulas nao interagentes estd em acordo com outros
métodos numéricos[57, 58]. A interacao de troca foi introduzida para o caso
de particulas monodispersas com eixo de anisotropia alinhado na direcao do
campo aplicado e com os eixos orientados aleatoriamente. Os primeiros re-
sultados mostram um acordo qualitativo com o experimento para o caso de
pequenas fracoes cristalinas onde as interacoes dipolares nao sao relevantes
acima de T&™.

4.5.1 Calculo das posicoes de equilibrio a T'= 0 K.

A temperatura nula, a energia livre de um sistema magnético com anisotropia
uniaxial pode ser escrita como:

E = puH,, (—hef cos(f) — %COSZ(¢ - 9)) , (4.16)

onde ;1 é 0 momento magnético de cada grao, H,, = 2K/M, é o campo de
anisotropia uniaxial (K é a constante de anisotropia e M, é a magnetizagao
de saturacao do material), her = hgp + heg(cos[f(¢)]) é o campo efetivo
(normalizado por H,,) sentido por cada grao que corresponde ao campo
aplicado h,y, = H,p/ H,, mais o campo de troca hey, = Hey/Hyp. O termo que
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Figura 4.5: Diagrama vetorial das orientagoes relativas entre o campo apli-
cado h,p, 0 vetor momento magnético i e o eixo de anisotropia.

multiplica h., serd definido mais tarde. Os angulos # e ¢ sao aqueles formados
respectivamente pelo momento magnético e por seu eixo de anisotropia com
o campo externo aplicado (veja Fig. 4.5). Note que o eixo de anisotropia e
os vetores campo aplicado e momento magnético estao no mesmo plano.

As condicoes para encontrar os minimos locais de energia deste sistema
(OE/00 = 0 e 9*E/06* > 0) fornecem uma dependéncia de § com ¢ que
pode apresentar uma solucdo quando |hes| > hy, ou duas solugdes quando
\hep| < hi. Aqui hy, satisfaz & condi¢io OE /00 = 9*E/96% = 0.

A ocupacao dos minimos de energia em funcao do campo para um dado
¢ alT = 0 K é absoluta, ou seja, o sistema sé transita para um minimo
absoluto quando o minimo relativo desaparece. Isso s6 ocorre em |hqs| = hy.
Este mecanismo de magnetizacao, é a principal fonte de histerese em sistema
de particulas finas[66]. A Fig. 4.6(a) mostra as curvas de histerese (m =
cos f) para particulas orientadas em angulos especificos. Aqui é possivel ver
claramente a dependéncia do campo coercivo (que é proporcional a hy) com
a orientacao anisotrépica (¢). Para o caso em que as contribuicoes de todas
as orientacoes sio levadas em conta (Fig. 4.6(b)), temos[63]:

m = (cos[f(¢)]) = : (4.17)
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Figura 4.6: Curvas de histerese para particulas orientadas em uma direcao
especifica (a) e para uma colegao de particulas orientadas aleatoriamente (b).

4.5.2 Dinamica de Néel

Para T' # 0 K a ocupacao dos minimos obedece, em primeira aproximacao,
a dinamica de Néel[67]. Os limites de validade desta aproximagcao estao
relacionados com a altura da menor barreira AFE a ser transposta entre os
dois minimos (ver Fig. 4.7) e com a energia térmica kgT (kg é a constante de
Boltzmann). Tipicamente o modelo vale enquanto AE/kgT > 2[66]. A idéia
é calcular os minimos da Eq. 4.16 para cada campo e orientacao anisotrépica.
A cada minimo corresponde uma ocupacao f; e fo respectivamente com f; +
fo = 1. A evolucao dinamica da ocupacao no estado 1, por exemplo, é dada
por:

d
% = —c; fre AEET ¢, foem AER/RBT (4.18)

onde c¢; e ¢y sao constantes que estao associadas a freqiiéncia de precessao
maxima dos momentos e sao da ordem de 10° Hz. Supondo que os termos
que multiplicam f; e f5 sdo constantes durante a integra¢ao no tempo, temos:

B(1 —e ™)

o, —TA
= (& —|—
fl 1 A

(4.19)

onde 7 é o tempo caracteristico da medida, A = cje2F1/kBT | ¢y e~ AE2/kBT
e B = cpe  AP2/kBT
Calculando f; a partir do seu valor anterior f? para cada passo de campo
1

numa medida tipica de curva de magnetizacao (7 ~ 1 s) temos a dependéncia
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Figura 4.7: Perfil de energia de um sistema magnético com anisotropia unia-
xial na presenca de um campo externo aplicado.

de H, com a temperatura para um conjunto monodisperso (D = 10nm) de
particulas orientadas em ¢ = 0 (Fig. 4.8) e orientadas aleatoriamente entre
0 < ¢ < m/2 (Fig. 4.9). Em todos os casos, a constante de anisotropia
(K) vale 4,2 x 10* J/m®. Para o caso de particulas alinhadas (Fig. 4.8), o
ajuste feito mostra que h, oc T7%5% . Este resultado prova estar em acordo
com métodos numéricos[57] e com o calculo analitico[66] que prevé 0,5 para
0 expoente.

Da mesma forma, para um conjunto de particulas alinhadas aleatoria-
mente, a dependéncia h, oc T (Fig. 4.9) estd de acordo com resultados
recentes obtidos por cdlculo numérico usando argumentos de energia[57] e
por simulacoes de Monte Carlo[58].

Este método apresenta duas vantagens sobre os demais métodos. A pri-
meira é computacional, ja que o calculo analitico para a ocupacao de cada
minimo pode ser usado diretamente (Eq. 4.19). Assim, o método pode ser
usado em célculos mais gerais como o da dependéncia h.(T') para sistemas
que apresentam, por exemplo, distribuicao de tamanhos de particulas. A se-
gunda vantagem é que o tempo usado na Eq. 4.19 é, de fato, o tempo fisico
do sistema e tem efeito direto sobre as propriedades dinamicas da curva m x h
como sua dependéncia com a freqiiéncia de variacao do campo h.

Utilizamos a funcao de distribuicao da Eq. 4.13 para calcular a de-
pendéncia de h.(T) com o parametro de dispersao. Para isto, mantivemos o
valor de D, e variamos o valor de o na Eq. 4.13 (Fig. 4.10). A magnetizacao
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Figura 4.8: Comportamento do campo coercivo com temperatura para um
conjunto de particulas monodispersas (D = 10 nm) alinhadas na dire¢ao do
campo (¢ = 0).

reduzida é definida agora como:
1 o0
M= ﬁ/ m(h, T, D)f (D, D,o)dD. (4.20)
0 J0

Dois efeitos ocorrem com a distribuicao de tamanhos. Um deles é que a
temperatura de bloqueio (7},) dos graos, definida como a temperatura para a
qual h. = 0 aumenta com o. Este resultado era esperado ja que a dispersao
de tamanhos preve a existéncia de particulas maiores que o tamanho médio,
o que aumenta 7}. Por outro lado vemos que a queda de h, é mais lenta para
valores maiores de o o que pode ser um reflexo to aumento de 7T} ja o valor
inicial de h. para todos os casos é 0 mesmo.

4.5.3 O efeito das interacoes de troca

Tomemos o caso de particulas monodispersas que interagem por meio de uma
forca de troca. Para os materiais magnéticos nanocristalinos, esta forca de
troca tem uma dependéncia com a temperatura que varia com o quadrado da
magnetizacio da matriz amorfa M2 [68]. A dependéncia térmica de My, é,
por sua vez, facilmente modelavel pelas teorias de campo médio[69]. Portan-
to, podemos dizer que o valor de h,,, implicito na Eq. 4.16 pode ser escrito
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Figura 4.9: Comportamento da remanéncia (a) e do campo coercivo (b)
em funcao da temperatura para um conjunto de particulas monodispersas
(D = 10 nm) orientadas aleatoriamente. O detalhe em (a) mostra as curvas
de histerese para algumas temperaturas.
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Figura 4.10: Comportamento do campo coercivo com temperatura para um

conjunto de particulas alinhadas aleatoriamente e com dispersao de tamanho.
O detalhe mostra a curva de dispersao normalizada pelo maximo para cada
valor do parametro de dispersao o.

CcOomao:
heg = h2,m?2, (T, (4.21)

onde Mgy, = My /M. Desta forma, introduzimos a dependéncia térmica
das interacoes de troca entre graos. A solucao numérica para particulas
alinhadas na diregdo do campo aplicado (¢ = 0) é mais simples e portanto
serd vista em detalhes.

Seguindo o algoritmo de Callen et al.[64], o valor de h.; pode ser calculado
graficamente igualando as equacoes:

hep = hep(M), (4.22)
hep = hop + hea M, (4.23)

onde M ¢é a magnetizacao normalizada dos graos. Quando he, = 0, hep = hgp
e conseqiientemente a curva repete a curva dos graos desacoplados. Quando
hez > 1, o sistema apresenta trés solucoes, das quais M = +1 é a correta
seguindo o sinal de h,,. Note que este é o caso para o qual nao ha histerese,
ou seja, nao ha biestabilidade no sistema. Se h,, < 1, a solucao sera M =1,
se hqp > 1 — hex e M = —1 no caso contrario. Introduzindo este critério no
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Figura 4.11: Comportamento térmico do campo de troca (a) e do campo
coercivo (b). A linha cheia em (b) é a curva h.(T) para particulas desaco-
pladas.

célculo de h.y e substituindo na Eq. 4.16 para encontrar a forma da curva
de histerese, encontramos a dependéncia de h, com T (Fig. 4.11).

Note que o rapido decréscimo em my, (T) préximo de TE™ provoca um
igual aumento em h., porém o maximo em h, nao ocorre exatamente no
TE™, quando o sistema estd completamente desacoplado. Ao contrario, este
maximo ocorre antes do T¢™. Além disso, o valor de H*** estd acima da
linha correspondente as particulas desacopladas. Estes dois fatos sao uma
conseqiiéncia do termo de troca introduzido na Eq. 4.16. Este termo cria uma
situacao energeticamente mais estavel para as particulas que estao alinhadas
na direcao do campo aplicado h,,. Por isso, é de se esperar que este efeito
diminua & medida que o eixo facil de cada particula se desvia do eixo de
hap. Entretanto, o mesmo principio, usado no célculo de h.(T) para ¢ = 0
com interacoes de troca, se extende para outras orientacoes anisotropicas de
modo que o resultado qualitativo deve ser similar.

O célculo com interacoes de troca para graos orientados aleatoriamente e
dispersos segundo uma funcao de distribuicao nao foi feito ainda e faz parte
da continuacao deste trabalho. Entretanto, qualitativamente falando, a curva
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he(T) na Fig. 4.11 reproduz o comportamento do campo coercivo em fungao
da temperatura medido experimentalmente na liga FegsZr;Cu; Bg (Fig. 3.11).
Nos nossos calculos, ha um pico em H. que depende da forca das interacoes
de troca. No sistema real, estas interacoes sao somadas a outras como a

dipolar magnética que parece reger o sistema para temperaturas acima do
am
Tém.

4.6 Conclusoes

Neste Capitulo, vimos alguns dos principais fatores que justificam o magnetis-
mo de materiais nanoestruturados. Dentre estes fatores, analisamos o papel
da distribuicao de tamanhos nas propriedades magnéticas no regime ferro-
magnético, usando a generalizacao do modelo de Herzer, e separadamente no
regime superparamagnético, com o modelo de Stoner-Wolfarth-Néel (SWN).
O modelo de SWN também foi usado para descrever as interacoes de tro-
ca no regime ferromagnético para o caso simples de particulas alinhadas na
direcdo do campo aplicado. O fator geométrico o introduzido junto com a
distribuicao de tamanhos parece ser de grande importancia nos dois regimes
e o calculo para o caso geral de um sistema que interage por forcas de troca
e apresenta distribuicao de tamanho de particulas é o préximo passo para
completar o modelo. A introducao da interagao dipolar é outro fator impor-
tante que deve ser adicionado ao modelo para analisarmos com mais precisao
o seu papel no aumento da temperatura de bloqueio de sistemas granulares.



Capitulo 5

Conclusoes e perspectivas

Nesta tese, apresentamos resultados de aquecimento Joule em amostras de
CugpCoyg, CugsCoys e FeggZr;Cu;Bg . O aquecimento foi ministrado de duas
formas. Na primeira, os materiais foram submetidos diretamente a corrente
final de tratamento e as variagoes de resisténcia foram acompanhadas no
tempo. Na segunda, a corrente de tratamento foi variada lentamente também
com o acompanhamento in situ das variacoes na resisténcia das amostras.
Esta tltima forma de tratamento, tornou o aquecimento Joule mais versatil
e menos susceptivel a problemas inerentes a primeira forma de tratamento
como flutuacoes grandes na composicao ou nos fatores geométricos. Em
particular, foi possivel definir um procedimento de obtencao de amostras com
caracteristicas estruturais especificas para aplicagoes técnicas como foi o caso
da razao maxima de magnetoresisténcia para as ligas de CugyCorge CugsCopse
maxima permeabilidade inicial associada com o baixo campo coercivo e alta
magnetizacao de saturacao para a liga nanocristalina de FeggZr;Cu;Bg . A
extensao do tratamento para outras ligas esta sendo feita em cooperagao com
outros grupos do IFGW /UNICAMP, de outras universidades brasileiras e até
de fora do pais sempre apresentando resultados igualmente satisfatorios.

Foi apresentado também, um estudo sobre o papel das nanoestruturas
nas propriedades magnéticas usando a conhecida teoria de Stoner-Wolfrath
associada com a dinamica de Néel para descrever o comportamento de es-
truturas nanocristalinas magnéticas em dois regimes: fortemente acoplado e
superparamagnético. Em particular, estivemos interessados em saber o papel
da distribuicao de tamanho de grao nos resultados ja estabelecidos através
de modelos tedricos de anisotropia aleatoria.

A construgao de um sistema de medidas magnéticas em funcao da tem-
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peratura para materiais doces foi muito importante na interpetacao do papel
das nanoestruturas nas propriedades magnéticas da liga FeggZr;Cu;Bg no
estado nanocristalino.

As perspectivas de trabalho futuro estao voltadas para os topicos descritos
acima. No caso do aquecimento Joule, uma teoria para modelar os efeitos
da difusao de atomos de Co na matriz de Cu pode ser feita com base nos
resultados da tese. Aqui também nao foi abordado o tratamento Joule com
corrente AC, o que viria a ser uma excelente técnica de obtencao de novas
fases fora do equilibrio no caso dos materiais que apresentam o efeito pele
(skin effect) a freqiiéncias baixas (a partir de 10 kHz). No caso do modelo
magnético, varias implementacgoes podem ser feitas ja que o modelo é bem
versatil e de facil implementacao computacional. A descricao das interacoes
dipolares através da teoria de campo médio passa a ser um passo importante
na tentativa de explicar melhor o magnetismo de sistemas granulares. Por
fim, uma palavra sobre metrologia. Durante a construcao dos sistemas de
medida magnética usados na tese, o problema de calibragao e padronizacao
das medidas para garantir a reprodutibilidade e confiabilidade dos dados foi
um sério obstaculo. Entrar em contato com centros de pesquisa e institutos
que fornecem padroes de medida magnética para sistemas indutivos é motivos
de trabalhos futuros também.



Apéndice A

Aquecimento Joule:
Experimento

Neste apéndice, serao mostrados os equipamentos que compoem o sistema de
aquecimento Joule. Uma descricao suscinta das funcoes de cada equipamen-
to, além dos erros experimentais da medida sao apresentados. Também sera
mostrado como estes equipamentos sao gerenciados por computador através
de um fluxograma do programa de controle.

A.1 Aparato experimental

O aparato experimental do aquecimento Joule é constituido por dois pares
de contatos elétricos dispostos na configuragao Kelvin (Fig. A.1). O pri-
meiro par é usado para aplicar a corrente de tratamento I enquanto que o
segundo mede a tensao gerada nos terminais da amostra V,. Normalmente,
o material de que é feito o contato elétrico é um bom condutor térmico. Com
isso, uma parte do calor usado para tratar a amostra se perde, gerando um
aquecimento indesejado dos contatos. Este aquecimento pode ser reduzido
através da minimizacao dos contatos elétricos com os terminais da amostra.
Uma alternativa usada por nés foi fazer o contato em forma de “U” (Fig.
A.1). Esta configuragdo permite que os contatos também sirvam de suporte
para a amostra durante o tratamento. A corrente I é medida através da
tensao V), sobre um resistor padrao (R, = 1 m). Com isso a resisténcia da
amostra:

_VaxRp

Ra Y
Vo

(A.1)
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— Contatos em
1 formade "U"

resistor padrao

Figura A.1: Esquema elétrico do sistema de aquecimento Joule.

pode ser medida simultaneamente durante a aplicagao de I.

Mesmo durante o tratamento a altas correntes e, considerando efeitos de
flutuacao de tensao provocados principalmente pelas bombas de vacuo, o erro
na medida de R, nao é maior que 1 pf2. Isso garante a precisao nas medidas
de R, mesmo nas fitas as-cast de Cu puro (R, ~ 1 m).

O sistema de aquecimento Joule estd montado numa camara de vacuo com
dois estagios (Fig. A.2) que podem operar a pressoes da ordem de 10~2 mbar
(estdgio da bomba mecancia), ou a pressoes da ordem de 107> mbar (estagio
da bomba difusora). A camara também é dotada de 8 pares de contatos
elétricos passantes que permitem a monitoracao dos sinais relacionados a
medida. V1 é uma valvula agulha (vent) usada para arejar o sistema. V2
(foreline) e V4 (roughing) sao vélvulas de passagem e servem, junto com V3,
para manter o alto vacuo na bomba difusora durante a retomada de vacuo
primario apés a troca de amostra. V3 ¢ uma valvula borboleta usada para
conectar a camara a bomba difusora. Durante o tratamento a alto véacuo,
V1 e V4 estao fechadas enquanto V2 e V3 estao abertas. Esta disposicao
das vélvulas permite a troca de amostras sem a necessidade de desligar as
bombas de vicuo. O volume da regido evacuada é de 0,5 m® o que permite,
juntamente com os passantes, a insercao de outros aparatos de medida que
podem ser usados durante o tratamento.

A.2 Controle do experimento

O controle do sistema de aquecimento Joule pode ser feito de varias maneiras
de acordo com o tipo de tratamento de interesse do usuario. O programa de
computador controla uma fonte de corrente da Kepco (modelo BOP 20-20)
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camara de vacuo

——
- |
saida dos V3 ><]
passantes
V4 Vi
p
bomba [
difusora \bomba mecanica

V2

Figura A.2: Diagrama esquematico do sistema de vacuo. V1, V2, V3 e V4
sao valvulas usadas na troca de amostras.

e um multimetro de 65 digitos com 10 canais da Keythley (modelo K 2000)
através de uma placa de comunicacao GPIB padrao IEEE 488 da Capital
Equipament Co., CEC.

Os programas de controle foram feitos em Turbo Pascal 7.0 para DOS
usando os drivers GPIB da CEC em um computador PC compativel. Os
programas possuem uma interface grafica de visualizacao dos dados medi-
dos. A figura A.3 mostra os principais passos do programa de controle para
uma medida de aquecimento Joule por variacao linear de corrente. Nesta
medida, os parametros principais sao o valor final da corrente de tratamento
Itinai, o valor do passo de corrente Al e do intervalo de tempo entre passos
consecutivos At. As medidas de V), e V, sao feitas com uma média de dez
amostragens. Apds o término do tratamento (quando I > Ine) a corrente
de tratamento cai abruptamente para 0,05 A e a evolucao de V, no tempo
¢ medida durante 60 s utilizando o buffer do voltimetro que armazena 1000
pontos neste intervalo. Todos os dados da medida sao gravados em arquivos
no formato ASCII: a curva R, X I num arquivo e a curva R, X t em outro.
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@

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

voltimetro: canal 1 e canal 2 ativos

Entra com Ifinal’ ALAt

I =I1+Al
aplica 1

espera A t segundos

e mede Vpno canal 1 1, Ifinal
e Va no canal 2 ’

aplica 7=0.05 A
mede Vadurante 60 s
(relaxagdo)

aplica /=0 A

fim

Figura A.3: Fluxograma usado na medida de aquecimento Joule por variagao
linear de corrente.



Apeéndice B
Medidas magnéticas

A maioria das medidas magnéticas em FegsZr;Cu;Bg foram feitas usando
dois histeresigrafos desenvolvidos no nosso laboratério. Um deles opera a
temperatura ambiente e campos de até 580 A /m e o outro opera com campos
de até 10* A/m e possui um sistema de aquecimento que permite medir
curvas de histerese até 700 °C. O principio de funcionamento e uma descricao
dos equipamentos usados na construcao destes histeresigrafos é feita neste
apéndice com énfase aquele que contém o forno por ser mais completo que o
outro.

B.1 Geracao de campo magnético

Devido a baixo campo coercivo e aos baixos campos necessarios para satu-
rar os materiais magnéticos doces como FeggZr;Cu;Bg , 0 campo magnético
maximo gerado pelas bobinas de excitagao ¢, geralmente, menor que 100
Oe~8000 Am~'. Para realizar estes campos, bobinas com ntcleo de ar ja
sao suficientes. De acordo com o tamanho da amostra, a escolha entre os
varios tipos de bobinas recai apenas na homogeinedade do campo ao longo
da amostra. Tipicamente, para o caso de fitas de 10 cm de comprimento uma
bobina de Helmholtz com 12,5 cm de raio é suficiente, pois o campo no eixo
de simetria varia menos de 3% ao longo da amostra.

A bobina de Helmholtz é idealizada por um par de espiras circulares
concentricas, de raio r, ligadas em série e separadas por uma distancia r ao
longo do eixo de simetria (eixo z). O campo no eixo z gerado por cada espira
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z/r

Figura B.1: Solucao da Eq. B.2 para o perfil espacial de campo gerado pela
bobina de Helmholtz usada no Histeresigrafo. Aqui h = Hyppr/ HE

otal *

¢ dado por:

2wl 1
H(z, zo,1) = il (B.1)

C [(z—20)%+ 7"2]%,
onde H(z,z,,1) é o campo gerado no ponto z pela espira de raio r que estd
na posicao z,. Iy é a corrente que passa pela espira e ¢ = 3 x 10* cm/s é a
velocidade da luz no vacuo. Para z e z, dads em cm e I dado em statamperes
(1 A =3 x 10° statamperes), H(z, z,,7) ¢ dado em Oe.

Na pratica, as bobinas sao formadas por varias espiras e devemos levar
em conta que o diametro do fio usado, ¢, nao pode ser desprezado quando o
nimero de espiras ou camadas de espiras é grande. Portanto, supondo uma
configuragao de Helmholtz com cada bobina contendo m camadas e n espiras
por camada, a expressao para 0 campo no eixo z pode ser escrita como:

Htotal(z)zf:zn: H(Za _T_(;L_l)¢+l¢7r_w+]¢)+
H(z, # +igr— L;” +io)]. B2)

A equacao B.2 é valida uma vez que m¢ =~ n¢ << r. A bobina de
Helmholtz, por nés construida, tem m = 13, n = 5, r = 12 cm e ¢ =
Imm. Uma curva do perfil espacial de H;y, ¢ mostrada na Fig. B.1. Nela
podemos ter uma idéia da homogeinedade do campo ao longo do eixo z. O



Fabio César Siqueira da Silva 95

(a) (b)

bobina 2 bobina 2

bobina 1 bobina 1

Figura B.2: (a) diagrama esquemadtico das bobinas sensoras mostrando o
sentido de enrolamento de cada uma e como elas sao conectadas. (b) mesmo
diagrama com uma amostra em forma de fita na bobina 1.

campo magnético, na regiao de homogeinedade é diretamente proporcional a
corrente elétrica aplicada na bobina (Ig):

H = My, (B.3)

onde o fator de proporcionalidade ) é o elemento principal na hora de associar
Iy com o campo aplicado H. Para nossas bobinas, este fator foi experimen-
talmente medido usando um gaussimetro calibrado e vale A = 5, 7078 Oe/A.

O erro na medida de H esta associado diretamente ao erro na medida de
Iy . Durante o processo de calibracao, fizemos a leitura de corrente através de
um resistor padrao (R, = 1 mQ). A corrente foi medida com uma imprecisao
de 1 mA; o que nos d4 uma imprecisao em campo de 0,5 A/m

B.2 Sistema de detecao

O sistema de detecao da magnetizacao da amostra usa o principio de indugao
magnética descrito por Faraday. Tipicamente, duas bobinas sensoras, com
mesma geometria e mesmo nimero de voltas, estao ligadas em série-oposicao
(Fig. B.2(a)). Esta configuragao indica que, se as bobinas se encontram
numa regiao de campo magnético uniforme, o fluxo resultante serd nulo:

@:N/B-dS:N

[ Beas+ B. dS] —0.  (B4)
bobina 1 bobina 2

Aqui, N é o nimero de espiras de cada bobina sensora, ® é o fluxo total
no sistema, B ¢ o vetor indugao magnética e dS é um vetor que aponta
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na direcao perpendicular a secao transversal de cada bobina. Da Equacao
B.4, vemos que | [dS| = Ay, onde A, é a drea das bobinas. O fato das
bobinas estarem enroladas em sentidos contrarios define, portanto, o sinal de
dS para cada uma. Se introduzirmos na bobina 1 uma fita magnética longa
(Fig. B.2(b)), com secao reta Ay e magnetizacdo M apontando na direcao
do campo B, haverda um desbalanco no fluxo total que é proporcional a M:

(I):N[HX (Ab—Af)+(H+47TM) XAf—HXAb] :47TNMAf (B5)

Pela lei de Faraday, sabemos que a forca eletromotriz € induzida nos
terminais do conjunto de bobinas sensoras é dada por:

10d  4nNA; OM

- _ -7 _ B.6

c Ot c ot’ (B.6)

onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo. Na auséncia de amostras, as bobinas
estao compensadas e, por conseqiiéncia, ¢ = 0. Com a insercao de uma

amostra em forma de fita na bobina 1, € serd dado pela Eq. B.6.

A forma mais comum de obtermos M ¢é integrando no tempo a fungao €(t).
Esta integracao costuma ser feita analogicamente, embora haja atualmente
integradores que digitalizam €(¢) e usam rotinas de integracao numérica para
obter M. A qualidade do integrador analégico esta no controle das tensoes
residuais que surgem nos terminais do integrador. Reduzir a variagao tem-
poral destas tensoes para torna-las constantes é importante, pois facilita a
remocao computacional da componente DC integrada no tempo.

No sistema de detecao desenvolvido no nosso laboratério, cada bobina
de sinal tem 2,5 cm de raio, 1,0 cm de comprimento, 2 mm de espessura e
1700 voltas. A integracao de €(t) é feita através de um integrador comercial
da Magnetik Physik (modelo EF 4) que pode operar com uma resolugao na
tensao residual integrada (drift) de 10=7 Vs por digito.

A calibragao deste sistema de detecao nao foi possivel devido a falta de
amostras padrao. Entretanto, algumas medidas de M, (magnetizagao de
saturagao) de materiais doces como FINEMET e outras ligas publicadas na
literatura apresentavam uma concordancia com nossas medidas e um erro de

5%.

B.3 Forno e sistema de vacuo

O forno usado para aquecer a amostra a temperaturas de até 700 °C foi
montado em um tubo de alumina (6xido de aluminio) com um furo central de
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4 mm de diametro por onde passamos a amostra e 12 furos de 0,1 mm ao redor
do primeiro furo por onde passamos fios de tungsténio para o aquecimento
e fios de Pt-PtgoRhjo (termopar tipo-S) para a medida de temperatura. O
forno tem 12 cm de comprimento e o termopar foi posicionado na parte
interna no meio do tubo, a altura da bobina sensora. O fio de tungsténio é
aquecido por corrente elétrica através de uma fonte Keithley (modelo 228).

Para adicionarmos um forno ao sistema de geracao de campo e detecao
da magnetizacao, foi preciso isolar termicamente 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 fizemos passar uma lamina
de dgua de 3 mm. No interior do primeiro tubo, pode ser feito vacuo ou
pode-se arejar com algum gas inerte. Descobrimos que, arejando o tubo
com argonio em vez de fazer um vacuo primario, aumentamos a vida util do
fio de tungsténio e com isso o nimero de tratamentos com o mesmo forno.
Em torno do tubo maior esta posicionada a bobina sensora que se mantém
a temperatura ambiente. A Figura B.3 mostra como estao dispostos cada
elemento do histeresigrafo, inclusive o forno.

A precisao na medida da temperatura 7', respeita a tabela de calibracao
do termopar que estamos usando. Para o termopar tipo-S, AT =1 K.

B.4 Automacao

A automacao do histeresigrafo foi feita por partes, seguindo a mesma seqiiéncia
das secoes anteriores deste apéndice. O programa de automacao foi feito em

Turbo Pascal 7.0 para DOS usando uma placa de comunicagao padrao I[EEE-
2 488 (GPIB) da CEC.

B.4.1 Controle do campo H

Os materiais magnéticos doces tém um campo coercivo H. pequeno, da ordem
de 1 A/m. Por outro lado o campo de saturagdo destes materiais pode ser
bem grande, da ordem de kA/m. Ao distribuir os valores de campo para
a medida de M, é necessario ter uma boa definicao na regiao de campos
baixos em troca de uma resolucao mais baixa na regiao de campos mais altos.
Para isso, usamos o indice de seqiienciamento do programa e aumentamos a
densidade de pontos na regiao de campos baixos através de uma funcao nao
linear.
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Figura B.3: Esquema geral da montagem do histeresigrafo com forno mos-
trando o posicionamento de cada componente. O tamanho relativo dos com-

ponentes esta aproximadamente na mesma escala.
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Figura B.4: Distribuicao de valores de H em funcao do parametro b

O procedimento é simples. Tipicamente a distribuicao de valores de H,
segundo o indice de seqiienciamento, é definida como:

H = Hypoof (4), (B.7)

onde H,,,, ¢ o campo maximo aplicado escolhido pelo usuario, ¢ é o indice
do seqiienciamento que varia de 0 a 2P e f(i) é a fungao de distribuicao dos
valores de H variando no intervalo [—1, 1]:

f (i) = sinal (P; Z) X ‘2 ‘P; i

- 1‘17. (B.8)

Aqui, o parametro b define a concentracao de pontos em torno do campo
nulo. Para b = 1, a distribuicdo é uniforme, mas para b = 3, 80% dos
pontos se encontram na regiao [—Haz/2, Hmar /2] (veja Fig. B.4). Com
esta solucao, é possivel ter uma definicao arbitraria para campos baixos.

B.4.2 Obtencao da curva M x H

O sinal de tensdo na saida do integrador é proporcional & [ [e(t) + ¢] dt. Su-
pondo que H,,,, é suficiente para saturar a amostra e que ¢ = 0, obteriamos
a curva M x H cruzando as curvas ®(t) (c.f. Eq. B.5) e H(t). Note que o
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Figura B.5: Etapas do programa de tratamento de dados. (a) Campo H(t),
(b) medida de ®(t), (c) correcao de drift (¢ > 0), (d) curva M x H sem
corre¢ao do campo DC da terra (H,,), (e) curva M x H com correcdo do
campo DC da terra.

tempo é uma funcao da varidvel de seqiienciamento i. Para ¢ # 0, o valor de
®(t) é obtido removendo a reta a+ ct, onde a é uma constante que simetriza
a curva em relacao ao eixo M.

O ajuste da curva no eixo H também é importante para remover a com-
ponente DC oriunda do campo magnético da Terra. Para isso, a média dos
valores de H, obtidos na curva M x H “bruta” é somada ao valor de H sem
alterar o valor de M obtido pela rotina descrita no paragrafo anterior.

A Figura B.5 mostra como cada etapa do programa atua sobre a curva
“bruta”. Cada etapa faz parte de uma sub-rotina do programa principal de
aquisicao que trata os dados ao final de cada ciclo de medida. Esta subrotina
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inicio

Fonte de corrente: =0 A, V=20V
voltimetro: canais 3 e 4 ativos

mede a curva de histerese

ajustando o drift e simetrizando
em relagio a Me H

Entra com Tfinal s Hmm s Ab

o nio
(1/ T, ]}Ciiial

sim
I =1+AI
aplica 7ao forno

[ aplica =0 A ao fomo}

fim
nao

espera At segundos

e mede a tensdo no T ) S1m @
canal 3 (termopar) estabilizou?

Figura B.6: Fluxograma do programa de controle do histeresigrafo.

é mostrada esquematicamente no fluxograma do programa de controle (Fig.
B.6).
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B.4.3 Lista e descricao dos equipamentos usados nos

histeresigrafos
1. Campo H
(a) Fonte 1: Kepco, modelo BOP 20-20 controlada por GPIB (AI =1
mA).
(b) Fonte 2: Keithley, modelo K224 controlada por GPIB (Al =1
pA).

(c) Bobina de campo 1: Helmholtz com 74 espiras (diametro do fio
= 2,15 mm) cada elemento, 6 camadas de 13 espiras cada e 12,5
cm de raio (AH = 0,5 A/m) e fator de conversao corrente/campo
A =5,7078 Oe/A.

(d) Bobina de campo 2: Bobina cilindrica com densidade linear de es-

piras de 5800 espiras/m, 10 cm de comprimento e 5 cm de didmetro
(AH =5,8 x 10> A/m).

2. Detecao
(a) Bobinas sensoras 1: 1700 voltas (didmetro do fio 0,08mm), 2,5 cm

de raio, 1,0 cm de comprimento, 17 camadas de 100 voltas cada.

(b) Bobinas sensoras 2: 1300 voltas (didmetro do fio 0,08mm), 1,0 cm
de raio, 1,0 cm de comprimento, 13 camadas de 100 voltas cada.

(c) Integrador: Magnet Physik, modelo EF 4 com drift de 10°7 Vs
controlado por GPIB.

3. Forno

(a) Vécuo: bomba mecanica Edwards com vazio de 8 m? por hora.

(b) Forno: aquecido por corrente em fio de tungsténio de 0,075 mm,
12 cm de comprimento e 4 mm de cavidade.

(c) Temperatura: um termopar tipo-S com referéncia no gelo (AT =1

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



Apeéndice C
Medidas estruturais

Os nanocristais sao estruturas cristalinas que podem ocorrer em uma ou
miiltiplas fases e cuja a dimensao varia entre 5 e 50 nm (Inm = 107 m).
Vimos nos capitulos anteriores que uma das maneiras de se obter estes na-
nocristais pode ser através da cristalizacao controlada do precursor (solugao
sélida ou amorfo) usando o Aquecimento Joule por Variagao Linear de cor-
rente (AJVLC). Para observar o ordenamento estrutural assim como a dis-
tribuicao dos graos nanocristalinos em dimensoes nanométricas, sao usadas
técnicas como Difracao de Raios X, Espectroscopia Mossbauer, Microscopia
de Campo I6nico, Microscopia Eletronica de Transmissao entre outras. Nes-
te apéndice serao descritas as técnicas de Difracao de Raios X por Pé e de
Microscopia Eletronica de Transmissao, usadas, principalmente na caracte-
rizacao das amostras nanocristalinas de FeggZr;Cu;Bg .

C.1 Difracao de Raios X por P6

A difracao de Raios X é uma técnica antiga de caracterizagao estrutural
que usa o efeito da interferéncia de ondas eletromagnéticas, elasticamente
espalhadas por uma estrutura de um material. A intensidade da radiacao es-
palhada resulta, para um sélido cristalino, em um conjunto de picos estreitos
que aparecem em angulos especificos determinados pela simetria do cristal,
pela energia da radiacao usada e pela separacao entre os planos cristalinos.
Para o caso da difracao em pd, tais estruturas sao finitas e tém seus eixos
principais de simetria orientados aleatoriamente. Isso faz com que o espalha-
mento de cada estrutura passe a ter uma componente no difratograma que,
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ao ser somada em todas as diregoes também leva a uma estrutura de picos
Unica para cada simetria. Se a dimensao dos graos cristalinos, que formam o
po, forem menores que 1 pm, entao havera um efeito de alargamento dos pi-
cos de difragao que depende do tamanho do grao, (D). O alargamento total,
medido experimentalmente, apresenta uma importante componente oriun-
da da dispersao em energia do feixe de raio X incidente, que é somada ao
alargamento dependente de (D). Scherrer|70] propos que, uma vez isolada a
componente que depende de (D), o tamanho médio do grao poderia ser dado

por:
KA

- [ cos©

onde X\ e © sao o comprimento de onda da radiacao e o angulo de difragao;
B é o alargamento do pico cristalino, dado por 3% = B? — b2, com B sendo
o alargamento do pico de difracao medido experimentalmente e b sendo a
largura de linha minima detetavel pelo difratometro normalmente medida
nas proximidades do pico de interesse por uma amostra cristalina padrao;
K é conhecido como fator de forma e seu valor é =~ 0,9[71]. O célculo das
larguras dos picos respeita o critério de da largura integral, ou seja, a area
do pico é dividida por sua altura.

A Figura C.1 mostra um difratograma de raios X tipico de uma amostra
nanocristalina de FeggZr;Cu;Bg. A amostra nao se encontra completamente
cristalizada e portanto vemos as duas componentes (amorfa+cristalina) que
foram separadas para termos uma idéia da fracao cristalina, v.,, do material.
Para calcular v,,, usamos as areas do pico amorfo (A4,,,) e do pico cristalino

(Aer):

(C.1)

_ Acr
B Aam + Acr

As medidas de raios X foram feitas por um difratometro Philips modelo
PW 1840. Usamos a radiacao K, do Cu (A = 1,540562 A) com uma tensio
de aceleragao de 40 kV e uma corrente de 30 mA. A andlise dos difratogramas
de raios X (deconvolugao dos picos e o célculo de (D) e v,,) foram feitas com
a ajuda de um programa gratuito, chamado WinFit, dispnoivel na Internet!.

O erro na determinagao de (D) e v, estd relacionado ao percentual de
ajuste do pico cristalino na medida de difracao. Todos os picos medidos
foram ajustados com o WinFit usando a funcao Pearson IV que permitiu
ajustes com percentual de erro variando entre 4% e 8%. Analisando a regiao

(C.2)

VC?"

'Veja a pagina http://www.geol.uni-erlangen.de/html/software/winsift.html
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Intensidade (u.a.)

35 40 45 50 55
20(7)
Figura C.1: Difratograma de Raios X de uma amostra nanocristalina de
FeggZr;Cu; Bg e suas componentes amorfa (vermelho) e cristalina (preto). O

detalhe compara as larguras do pico cristalino (marrom) com a resolugao
experimental do equipamento (verde).
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em torno do pico, onde os desvios afetam mais significativamente o calculo
de (D), o ajuste segue o mesmo percentual da restante da curva. Portanto,
este percentual corresponde, grosseiramente, ao erro na estimativa de (D).
A estimativa do erro em v, a partir do percentual de ajuste sofre mais
com a remocao do ruido de fundo do que com o ajuste do pico cristalino.
Entretanto, este ruido pode sempre ser removido por uma linha reta com
inclinagao negativa. Embora a dependéncia entre o erro no ajuste e o erro
em v, seja complicada, assumimos aqui que eles sejam iguais.

C.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

Outra técnica utilizada para caracterizagao estrutural das amostras nanocris-
talinas de FeggZr;Cu;Bg foi a Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).
O microscépio eletronico de transmissao usa uma fonte de elétrons no lugar
de uma fonte de luz e detecta os elétrons transmitidos e espalhados pela
amostra. Em primeira aproximacao, este espalhamento pode ser considerado
elastico e portanto, podemos descrever seu funcionamento por um diagrama
de raios comumente usado em 6ptica geométrica[72].

A Figura C.2 mostra que o feixe de elétrons, gerado pela fonte, é focaliza-
do por uma lente condensadora e logo em seguida colimado para incidir sobre
a superficie da amostra. A amostra espalha o feixe que volta a ser focalizado
desta vez pela lente objetiva. A imagem gerada no plano focal da lente ob-
jetiva corresponde ao diagrama de difracao do volume de amostra iluminado
pelo feixe. A imagem formada no plano imagem corresponde a projecao, em
duas dimensoes, do volume iluminado pelo feixe. Uma terceira lente, cha-
mada projetora, pode projetar na tela de fésforo tanto a imagem formada
no plano focal como no plano imagem da lente objetiva. A reconstrucao da
imagem real no plano imagem ¢ feita a partir da imagem de difragao no plano
focal. Esta ultima pode ser manipulada de modo a aumentar o contraste na
formagao da imagem real.

Embora o MET possa ser descrito basicamente como um microscopio
optico, outras informacoes podem ser extraidas a partir da deteccao dos
elétrons espalhados pela amostra como simetria de rede, composicao quimica,
imagens magnéticas, efeitos qiianticos, excitagoes coletivas, entre outros.

No nosso caso particular, estamos interessados em estudar os nanocristais
de Fe que estao inseridos na matriz amorfa. Para isso, precisamos fazer
imagens de MET de tal forma a aumentar o contraste dos graos na matriz.
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Figura C.2: Diagrama esquemdtico de funcionamento de um microscépio
eletronico de transmissao.
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Isso pode ser feito através das técnicas de formagao de imagem por campo
claro ou campo escuro.

C.2.1 Microscopia a campo claro

Na microscopia a campo claro, o anteparo situado no plano focal (abertura
da objetiva na Fig. C.2) atua como selecionador da imagem difratada que
vai reconstituir a imagem real. Em um soélido policristalino, os cristais orien-
tados aleatoriamente em todas as direcoes fornecem um padrao de difracao
que apresenta uma série de anéis concéntricos em torno do feixe transmitido.
A reducao do nimero de anéis que contribuem para formar a imagem real
ajuda a aumentar o contraste entre os graos cristalinos e a matriz amorfa
que pouco difrata o feixe principal. O resultado é que a matriz amorfa apa-
rece mais clara que os graos cristalinos. A remoc¢ao dos anéis mais externos
compromete a definicao da imagem em grandes magnificagoes. Tipicamente,
uma imagem de campo claro de particulas acima de 5 nm pode ser feita com
uma magnificacao de 60.000 vezes usando o feixe transmitido e o primeiro
anel de difracao. Entretanto, para observar a estrutura atomica das particula
numa imagem de alta resolugao (magnificagdo de 500.000 ou 600.000 vezes),
todos os anéis devem contribuir (Figs. C.3 e C.4).

Na imagem de alta resolugao, podemos ver claramente como extraimos a
informacao cristalografica a partir da projecao do cristal em duas dimensoes.
As Figuras C.3 e C.4 mostram duas particulas de Fe orientadas nas direcoes
111 e 100 obtidas de uma amostra nanocristalina de FeggZr;Cu;Bg . A pro-
jecao bidimendional de uma rede bcc na direcao 111 é mostrada na Fig.
C.3. Vemos que o ntiimero de primeiros vizinhos de cada atomo de Fe nesta
projecao ¢ 6 e que o parametro de rede pode ser extraido diretamente da
imagem. O mesmo pode ser aplicado a direcao 100 onde o nimero de pri-
meiros vizinhos é 4 (Fig. C.4). Nos dois casos, o parametro de a medido vale
2,0 A o que confere com o valor medido por difracao de raios X[70] que é de
2,03 A.

C.2.2 Microscopia a campo escuro

Na microscopia de campo escuro, a imagem é formada apenas pelos anéis de
difracao, sem contar com o feixe transmitido. A imagem gerada é escura nos
lugares onde nao ha difracao e clara nos pontos onde ha difracao. Isso quer
dizer que a matriz amorfa aparecera escura e os graos cristalinos aparecerao
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Figura C.3: Projecao bidimensional de uma rede bcc na direcao 111 e a
correspondente imagem de MET de alta resolucao.
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Figura C.4: Projecao bidimensional de uma rede bcc na direcao 100 e a

correspondente imagem de MET de alta resolucao.
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Figura C.5: Imagens de MET a campo claro (esquerda) e a campo escuro
(direita).

claros. Esta técnica sofre as mesmas correcoes em resolucao da microscopia
a campo claro devido a contribuicao de um ou poucos anéis de difracao além
da remocao do feixe transmitido. Entretanto, esta técnica permite fazer
estatisticas sobre o tamanho de grao mais confidveis que na microscopia a
campo claro. A Figura C.5 mostra duas imagens de MET da mesma regiao

feitas usando a campo claro e a campo escuro numa amostra nanocristalina
de F686ZI'7CU1B6 .

C.2.3 Preparacao de amostras

As amostras usadas na microscopia de transmissao foram preparadas usando
o método da janela que é bastante conveniente no caso de fitas produzidas
por melt-spinning ja que elas tém espessuras de alguns pm. Uma amostra
circular de 3 mm didmetro é cortada e presa a uma grade. A forma da grade
é idéntica a de uma arruela. A amostra passa por um processo de desbaste da
sua superficie até que sua espessura atinja um valor da ordem de 10 nm. Este
desbaste é feito através de bombardeamento de ions de Ar acelerados por uma
diferenca de potencial de 4 kV contra a superficie da amostra formando un
angulo de 12°. Cada canhao de bombardeamento ataca um lado da amostra.
Com uma corrente de bombardeamento de 0,5 mA por canhao, o desbaste
dura cerca de 25 horas para se completar. Devido a alta energia dos ions de
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Ar incidentes na superficie da amostra, a temperatura na regiao de incidéncia
pode aumentar e provocar uma cristalizacao indesejada do material. Para
resolver este problema o sistema foi resfriado a uma temperatura de 77 K
(nitrogénio liquido). Um pequeno furo na amostra indica a regiao onde o
desbaste foi mais intenso. A borda deste furo é a regiao com espessura ideal
para visualizacao da amostra por MET.



Apéndice D
Resumo de atividades

O uso do tempo gasto para produzir esta tese envolveu o projeto e construcao
de alguns equipamentos de medida, a época nao disponiveis no nosso labo-
ratorio. Dentre estes equipamentos, incluo o sistema de tratamento térmico
por aquecimento Joule com todos seus acessorios (sistema de vacuo, suporte
de amostra e o programa de automacgao) e o sistema de medidas de curva
de histerese com a temperatura com todos os seus acessérios (bobinas de
campo, forno, sistema de vdcuo e programa de automacao). Também auto-
matizei a aquisicao de dados de outros dois sistemas de medidas magnética
ja existentes no nosso laboratério: o magnetometro de amostra vibrante e o
susceptometro AC. O conhecimento adquirido na construcao destes equipa-
mentos se associou ao aprendizado de novas técnicas de caracterizagao como
Difracao de Raios X por Pé, e Microscopia Eletronica de Transmissao.

Também confeccionei todos os programas de simulacao usados nos Capi-
tulos 1 e 4 e no Apéndice B usando a linguadem C. Além disso, também me
envolvi no desenvolvimento e confeccao dos programas usando o algoritimo
de Monte-Carlo usados na tese de doutorado do meu colega Edson Fernando
Ferrari.

Estive envolvido em uma série de colaboracoes técnicas estabelecidas pelo
Prof. Marcelo Knobel com pesquisadores do Brasil e do exterior na seguinte
ordem:

e Aquecimento Joule

— Hugo Sirkin, Javier Moya, e Victoria Cremaschi, Universidade de
Buenos Aires, Argentina
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— Sergio Gama, Departamento de Fisica Aplicada - IFGW - UNI-
CAMP

— Walter Botta Filho (Universidade Federal de Sao Carlos) e Alain
R. Yavari (Instituto Nacional Politécnico de Greobe, Franga)

— Hugo Tolentino e Jilio Cezar, Laboratério Nacional de Luz Sin-
crotron (LNLS)

— Mario Baibich e Marines Miranda, Instituto de Fisica da Univer-
sidade Federal do Rio Grande do Sul

e Medidas magnéticas

— Denise Santos e Iris Torriani, Departamento de Fisica de Estado
Sélido e Ciéncias dos Materiais - IFGW - UNICAMP

— Luiz Sampaio, Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF)

— Hélio Tolentino e Jilio Cezar, Laboratério Nacional de Luz Sin-
crotron (LNLS)

e Colaboracoes técnicas

— Vitor Pattiri, CPqD Telebras
— Carlos Reis, Faculdade de Engenharia Elétrica - UNICAMP

Durante este periodo também, fiz trés viagens ao exterior. A primeira
em mar¢o de 1997 para a Universidade de Buenos Aires (grupo do Prof.
Hugo Sirkin) onde trabalhei na obtencao de resultados de difragao de raios X
e espectroscopia Mossbauer nas amostras de FeggZr;Cu;Bg . A segunda em
agosto de 1998 para a conferencia Soft Magnetic Materials 13 que ocorreu em
Grenoble, Franca juntamente com um estagio em trés laboratérios: Tasi na
Roménia (grupo do Prof. Horia Chiriac), Turim na Itdlia (Grupo do Prof.
Paolo Allia) e Madrid na Espanha (Grupo do Prof. Antonio Hernando).
Na terceira em abril de 2000, para a conferéncia Intermag 2000 que ocorreu
em Toronto no Canada e uma visita ao National Institute of Standards and
Technology (NIST) em Boulder nos Estados Unidos. Participei também do
IV Latin American Workshop on Magnetism and Magnetic Materials and
their Applications que ocorreu em junho de 1998 em Sao Paulo.

Por fim, estive envolvido no desenvolvimento e confecao de 13 artigos
publicados ou aceitos em revistas internacionais durante este periodo. Uma
lista com as referéncias completas de cada trabalho é mostrada a seguir.
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e F.C.S. da Silva, E.F. Ferrari, M. Knobel, I.L.. Torriani e D.R. dos San-
tos, Artigo aceito para publicacao no Applied Physics Letters em Agos-
to de 2000.

e E.F. Ferrari, F.C.S. Silva e M. Knobel, “Influence of Magnetic Moment
Distribution on the Magnetization and Magnetoresistance in Granular
Alloys”, Phys. Rev. B 56, p. 6086 (1997).

e J.P. Sinnecker, J. Schoenmaker, F.C.S. Silva, M.L. Sartorelli e M. Kno-
bel, “An Automated System to Measure Magnetoimpedance and its
Relaxation in Soft Magnetic Materials”, J. de Physique IV PR2, pp.
665-668 (1998).

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

e M.G.M. Miranda, G.J. Bracho, A.B. Antunes, M.N. Baibich, 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
Nanoscale Materials (Proceedings of the Fifth International Workshop
on Non-Crystalline Solids), Eds. J. Rivas e M.A. Lpez-Quintela, World
Scientific (Singapura), pp. 519-528 (1998).

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

e M.N. Baibich, M.G.M. Miranda, G.J. Bracho 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
Magnetic Fields”, J. Magn. Magn. Mater. 196 pp. 45-47 (1999).

e F.C.S. da Silva, E.F. Ferrari e M. Knobel, “Precipitation and Dissolu-
tion of Co in Cu: Reverse Effects of Joule Heating”, J. Appl. Phys. 86
(12), pp. 7170-7178 (1999).

e D.R. dos Santos, I.L. Torriani, F.C.S. da Silva e M. Knobel, “Structural
and Magnetic Properties of the Nanocrystalline Alloy FeggZr;Cu;Bg”,
J. Appl. Phys. 86 (12), pp. 6993-7000 (1999).



116

Tese de doutorado

Marcelo Knobel, Edson Fernando Ferrari, and Fabio C.S. Silva, “Inves-
tigating Giant Magnetoresistance in Granular Alloys by Experiments
and Simulations”, em “Magnetism, Magnetic Materials and their Ap-
plications” Editor: Frank P. Missell, (Mater. Sci. Forum Vols. 302-
303), Trans Tech 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 characterization of Cobalt nanopar-
ticles embedded in a Copper Matrix” em “Magnetism, Magnetic Ma-
terials and their Applications” Editor: Frank P. Missell, (Mater. Sci.
Forum Vols. 302-303), Trans Tech 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 scattering study on the formation of a nanocrystalline soft-
magnetic alloy”, J. Appl. Cryst. (aceito).

F.C.S. da Silva, M. Knobel, E.F. Ferrari, J.C. Denardin, M.G.M. Mi-
randa, G.J. Bracho, A.B. Antunes, e M.N. Baibich, “Development Of
Granular Structure on Melt-Spun CugsCo;5 Ribbons Through Furnace
and Current Annealing”, IEEE Trans. Magn. (aceito)

Fabio C.S. da Silva, Marcelo Knobel, Daniel Ugarte e Daniela Zanchet,
“Influence Of Nanoparticle Size Distribution On Magnetic Properties
Of Nanocrystalline Soft Magnetic FeggZr;Cu;Bg”, IEEE Trans. Magn.
(aceito).
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