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RESUMO

No nosso trabalho utilizamos o fendmeno da magnetoimpedancia gigante (GMI) como uma
ferramenta de pesquisa na caracterizacdo de ferromagnetos amorfos. Estes materiais sdo muito moles
do ponto de vista magnético, o que pode servir para diversas aplicagdes, tais como na construgdo de
sensores ¢ de dispositivos de alta frequencia. Na primeira parte da tese veremos como a GMI se torna
uma técnica complementar na caracterizagdo da cristalizagdo em materiais amorfos. Na segunda parte
da tese estudamos uma fita que apresenta histerese na GMI, de modo inédito utiliza-se o método de
First Order Reversal Curves (FORC), em medidas da impedancia. Os resultados apresentam um
comportamento complexo, para os quais estamos propondo uma interpretacdo particular. Os materiais
que mostram este comportamento podem ser uteis nas aplicacdes de, por exemplo, armazenamento de
informacao.

Inicialmente, realizamos tratamento térmico convencional e por aquecimento Joule em fitas
amorfas de composi¢do FegsZr;Cu;Bs fabricadas pelo método melt spinning. Quando tratadas
termicamente ocorre a cristalizagcdo de particulas a-Fe, e no geral o tamanho das particulas aumenta
com o aumento da magnitude do tratamento (temperatura ou corrente). Nas medidas de magnetizagdo
vemos geralmente que a coercividade apresenta baixos valores e hd um endurecimento nas amostras
onde se observou um aumento no tamanho dos graos no inicio da cristalizagdo. Por outro lado, a fragdo
cristalina nas amostras tem uma tendéncia a0 aumento com o tratamento térmico, que se reflete nas
medidas de raios X e da magnetiza¢do de saturacdo M,. Vimos também que as medidas de GMI em
funcdo da frequéncia, apresentam resultados atipicos: diferente da relacdo com a raiz quadrada da
frequéncia, a GMI maxima apresenta curvas que indicam uma diminui¢do da resposta GMI para
frequéncias altas. Isto foi interpretado como sendo devido a ndo-homogeneidade da formagao dos
cristais no volume das amostras. Consideramos a relagdo inversa do coeficiente de penetracao ¢, com a
frequéncia. Vemos que com o aumento da frequéncia diminui a regido onde circula a corrente ac a qual
esta mais proxima a superficie, onde ha particulas maiores o que deixa o material magneticamente mais
duro.

Na segunda parte do trabalho apresentamos uma aplicagdo inovadora da unido da técnica de
caracterizacdo FORC com medidas de GMI. Utilizamos fitas amorfas, de composicdo (FexCo;.
x703112B1g (x = 0,045; 0,048; 0,049; 0,050) que foram fabricadas pelo método melt spinning. Nestas
induziu-se anisotropia transversal por meio de tratamentos térmicos junto a aplicacdo de tensdo. A
resposta GMI apresentou um comportamento histerético, o eu nos levou a querer usar a técnica FORC
para entender a causa deste. A forma de interpretacdo das curvas e diagramas FORC apresentou um
novo desafio. Sabemos que a variagdo da impedancia ¢ ocasionada pela variagdo da permeabilidade
transversal na amostra. Foi proposta a hipdtese de que o processo histerético se deve a uma
transformagao no tipo de paredes de dominio com o campo, de modo que cada tipo de parede tem uma
1 associada. Observou-se também a dependéncia da distribuicdo FORC com a frequéncia, anisotropia,
e relativa a componente da impedancia (parte real ou imaginaria).
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ABSTRACT

In this work, we used the giant magnetoimpedance (GMI) effect as a research tool to
characterize ferromagnetic amorphous materials. These materials have ultra-soft magnetic features,
which can be useful for various applications, e.g. sensors and high frequency devices. In the first part,
we will see how GMI becomes a complementary technique to characterize the crystallization in
amorphous materials. In the second place, we studied a ribbon that shows hysteresis in the GMI
response. The First Order Reversal Curves (FORC) method was applied in impedance measurements as
a novel technique. We are proposing a particular interpretation for the complex obtained results. The
applications of these materials with hysteretic behavior can be useful to magnetic recording, for
example.

In the first part of the work, we induced the crystallizations of a-Fe particles in amorphous
ribbons of composition FegsZr;Cu;Bg manufactured by melt spinning method, by thermal treatment
(conventional and Joule heating). In general, the size of particles increases with the temperature or
current of treatment. In magnetization measurements the coercivity has usually low values. There is a
hardening in samples with bigger size grains, at the beginning of crystallization. On the other hand, the
crystalline fraction in the samples has a tendency to increase with thermal treatment, which is reflected
in measurements of X-rays and the saturation magnetization M,. We have also seen that the GMI
measurements as a function of frequency show rather atypical results: the maximum GMI as a function
of frequency shows a decrease in the GMI response to high frequencies, that differ from the
relationship with the square root of frequency. This was interpreted as being due to non-homogeneity of
the formation of crystals in the volume of samples. If we consider the inverse relationship of
penetration coefficient with frequency o,, we can see that with the increase of frequency decreases the
region where the ac current flows, which, in turn, is closer to the surface. In this region there are larger
particles, making the material magnetically harder.

In the second part of the work, we present an innovative application of the junction of
characterization technique FORC with measurements of GMI. We use amorphous ribbons of
composition (FexCoj)70S112B1g (x = 0,045; 0,048; 0,049; 0,050)produced by melt spinning. A
transverse anisotropy was induced by thermal treatments with the application of stress. We applied the
FORC technique in order to help to understand the hysteretic behavior in the GMI response. The
interpretation of the GMI curves and FORC diagrams is a new challenge. We know that the variation of
impedance is caused by the change of transverse permeability sample g, We proposed the hypothesis
that the hysteretic process is due to a change in the type of domain walls with the field, so that each
type of wall has an associated z. We also observed the dependence of the FORC distribution with
frequency, anisotropy, and with the components of the impedance (real or imaginary part).
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INTRODUCAO

O efeito magnetoimpedancia gigante (GMI) se baseia na eletrodindmica cldssica e se relaciona
com as mudancas na profundidade de penetragdo magnética &, que ocorrem nos materiais
ferromagnéticos, ao aplicar um campo magnético dc axial. Também atua sobre a amostra um campo
magnético circular ac, gerado pela corrente alternada que se faz circular pela amostra. Enquanto
aumenta a frequéncia da corrente (ou a permeabilidade transversal com o campo externo), diminui a
regido onde circula a corrente, sendo proxima a superficie da amostra, fendmeno chamado efeito pele.
Isto resulta em valores mais altos da impedancia, segundo a relacdo inversa entre a impedancia e a
profundidade de penetragdo [1] (ver apéndice 1).

Desse modo, a mudanga da impedancia se deve a mudanca da permeabilidade transversal com o
campo magnético externo. Por sua vez, o comportamento da permeabilidade transversal esta
relacionado com a estrutura de dominios do material que estd determinada pelas anisotropias
magnéticas existentes no material. Tais anisotropias podem ser induzidas mediante diversos
tratamentos térmicos [2].

Os materiais amorfos, por serem moles magneticamente, sdo muito interessantes de ser
estudados pelas possiveis aplicagdes tecnologicas, dadas certas condigdes de geometria e anisotropia
induzida. Considerando que o efeito GMI ¢ a variagdo da impedancia, na presenca de campo magnético
ou tensdo mecanica, podem ser feitas aplicacdes utilizando as correlagdes entre os parametros fisicos e
fendmenos que estdo envolvidos. Vale lembrar que o efeito GMI também se produz pela tensdo ou
tor¢do da amostra [3]. Possiveis aplicagdes tecnologicas poderiam se direcionar a construgcdo de
sensores GMI, que comparados com outros sensores magnéticos, tais como Hall ou GMR, tém
melhores caracteristicas como, por exemplo, alta velocidade de resposta, baixo consumo, e um
tamanho relativamente pequeno [4]. Também sabemos que existem diversas possiveis aplicagdes na
industria automobilistica [5, 6, 7] como, por exemplo: auxilio nas medicdes na indastria e
automatizacao, biomagnetismo e na saude, sensores ambientais, forca elétrica e energia. Além disso, na
segunda parte do trabalho, veremos a analise do comportamento histerético da GMI, onde se imagina
que uma aplicacdo interessante possa ser na area de armazenagem magnética de informacao.

Neste trabalho de doutorado, foram desenvolvidas duas areas de pesquisa que incorporam

medidas baseadas no efeito GMI, para a caracterizagdo de fitas amorfas tratadas termicamente. A
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primeira area trata sobre a caracterizagdo da cristalizacao de materiais amorfos, por tratamento térmico,
através de medidas GMI. Na segunda area analisamos o comportamento histerético da impedancia num
material amorfo com anisotropia transversal utilizando a técnica FORC em medidas GMI. E
interessante notar que o fendmeno GMI se transforma numa nova técnica de caracterizagdo destes
materiais a qual, na primeira parte, entrega informacao sobre a distribui¢ao espacial de nanocristais e,
na segunda parte, sobre processos no material que originam a histerese da impedancia.

No primeiro capitulo, veremos um breve relato cronologico dos descobrimentos da GMI e
varios exemplos das primeiras pesquisas classificadas por tipo de material [8]. Neste capitulo sera feita
a descrigdo de varios conceitos e a defini¢do da GMI. Também veremos alguns exemplos do fendmeno,
mostrando a dependéncia da Impedancia com o campo e com a frequéncia [8, 9]. Revisaremos
didaticamente conceitos sobre a formagao das estruturas de dominio e logo descreveremos processos de
magnetizacdo em fitas amorfas. Também descreveremos as formas de induc¢do de anisotropia em
amostras e o resultado na resposta GMI. Finalmente, serdo descritos cada um dos trés regimes de
frequéncia, com seus respectivos sistemas experimentais e exemplos de resultados experimentais.

No segundo capitulo, sobre a experiéncia de cristalizagdo induzida em fitas amorfas por
tratamento térmico, veremos inicialmente as montagens experimentais e sistemas de medida.
Posteriormente, ver-se-ao as formas de tratamento térmico, convencional e por aquecimento Joule [10].
Em seguida, sera feita a analise estrutural através de medidas de raios X. Por ltimo, a parte principal
deste capitulo: a andlise magnética, com o qual poderemos obter informacdo das caracteristicas
magnéticas do material nanocristalino [11, 12]. E possivel extrair, a partir das medidas magnéticas,
informacdo sobre as caracteristicas estruturais dos materiais nanocristalinos, especificamente a
distribuigdo dos nanocristais no material por meio das medidas da GMI. Utilizar este fendmeno para
caracterizar um material, magnética e estruturalmente, ¢ uma das motivagdes deste trabalho.

No ultimo capitulo desta tese, encontra-se talvez o elemento mais interessante, dada a novidade
do assunto. Pela primeira vez ¢ realizada a aplicacdo da técnica FORC em medidas de impedancia para
a analise do comportamento histerético. E importante assim entender os conceitos que fazem parte da
técnica FORC na teoria, exposta didaticamente no inicio do capitulo [13]. Assim, veremos conceitos
como a histerese € a sua representacdo matematica. Também entenderemos como se realizam as
medidas e calculos que dardo origem aos resultados expressados em diagramas FORC, e analisaremos
tais diagramas [14]. Devido a esta técnica ter sido principalmente aplicada em medidas da
magnetizacdo, definiremos as novas formas de célculo para o caso da impedancia [15]. Posteriormente,
na descricao do experimento, conheceremos o sistema experimental utilizado e a forma de realizacao

das medidas. Também descreveremos as fitas utilizadas e proporemos uma hipotese para explicar a
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histerese na GMI. Finalmente, na analise de resultados, entenderemos como interpretar os diagramas
FORC obtidos para este grupo de amostras [15], considerando parametros como a frequéncia,
anisotropia, assim como a parte real ou imaginaria da impedancia.

Alguns assuntos complementares, ndo menos importantes para entender o fendmeno da GMI,
serdo colocados nos dois primeiros apéndices, nos quais aparecem o desenvolvimento detalhado do
calculo da impedancia num condutor (no regime de frequéncias moderadas) [16] e a exposicdo dos
diferentes modelos tedricos [1], respectivamente.

O terceiro apéndice apresenta o primeiro trabalho realizado no doutorado [17], que nao foi
incluido no corpo da tese. Com carater introdutorio ao assunto de tratamento térmico em materiais
amorfos, realizando diversas analises estruturais e magnéticas nos materiais nanocristalinos. A segunda
publicagdo realizada durante meu doutorado corresponde ao exposto no capitulo terceiro, de forma

mais extensa que na publicagdo [15].
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1. MAGNETOIMPEDANCIA GIGANTE

1.1 INTRODUCAO

Este capitulo apresenta uma introdugdo tedrica fenomenologica do efeito da
magnetoimpeddancia gigante (GMI, sigla em Inglé€s) que serd util ao longo de toda a tese. Inicialmente,
mostraremos, cronologicamente, aspectos sobre o entendimento do fendmeno e das pesquisas
experimentais relacionadas ao tema. Posteriormente, através de uma revisdo bibliogréfica,
apresentaremos alguns resultados importantes obtidos por outros grupos, assim como a descri¢do de
varios conceitos que influem no processo, tais como o efeito pele, estrutura de dominios e processos de
magnetizacdo. Seguindo o procedimento estabelecido na literatura, o fenomeno da GMI sera
apresentado de forma resumida, tanto do ponto de vista tedrico como experimental, em trés regimes de
frequéncias distintos, a saber: baixas frequéncias (de 1 a 10 kHz), frequéncias moderadas (entre 10-100
kHz e 1-10 MHz) e altas frequéncias (na ordem dos GHz).

O contexto histdrico da ciéncia mostrava um forte interesse na pesquisa de materiais usados na
construcdo de tecnologias de gravacdo e armazenagem de informagdo, o que gerou um boom no estudo
das propriedades de transporte dos materiais. Assim o estudo do efeito da magnetoimpedancia gigante
foi desenvolvido paralelamente as descobertas da magnetoresisténcia gigante GMR [18].

O efeito GMI corresponde a brusca variagdo (da ordem dos cem por cento no regime de
frequéncias trabalhado) da impedéancia de um material magneticamente mole, quando ¢ colocado num
campo magnético ndo muito alto (poucos Oe). Estas caracteristicas garantem um alto potencial em
aplicacdes tecnologicas para diversos tipos de sensores, em fungdo de diversos parametros que
influenciam o efeito. Sabe-se que os sensores GMI apresentam grandes vantagens quando comparados
a sensores baseados em outros efeitos elétricos (sensores GMR, Hall, etc.) [4].

Devido aos varios parametros fisicos que tém influéncia no efeito da GMI, veremos como o
fendmeno ¢ interessante para o estudo das caracteristicas magnéticas e estruturais dos materiais, sendo
assim forte candidato a se tornar uma ferramenta de pesquisa em magnetismo. Por tanto, utilizar o
fendmeno para caracterizar um material ¢ uma das motivagdes fundamentais deste trabalho.

Os primeiros registros que encontramos sobre GMI datam de 1935 e 1937 [19, 20]. Harrison
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observou experimentalmente a variagdo da resisténcia efetiva, medida utilizando corrente elétrica
alternada e na presenca de um campo magnético externo aplicado. O material estudado foi uma liga de
Niquel e Ferro, de alta permeabilidade, preparada em forma de fio com cerca de um 78% de Niquel.

Muito tempo depois, em 1991, no trabalho de Makhotkin et al. [21], o efeito da GMI reaparece
como proposta de aplicagdo em um sensor magnético. Utilizando fitas magnéticas, foram construidos
sensores confiaveis, termicamente estaveis e de tamanho reduzido.

Outros resultados experimentais do efeito GMI foram obtidos em 1993, para fitas e fios com
magnetostricao desprezivel, por Machado et al. [22] e Mandal e Ghatak [23] independentemente.
Nestas publicagdes, um mecanismo de espalhamento microscépico (o mesmo envolvido com o
fenomeno da GMR) foi utilizado como possivel explicagdo. Mas, como visto em muitos trabalhos
posteriores (Barandiaran et al. [24] e Vazquez et al. [25]), esta contribuicdo ¢ muito modesta em
materiais que apresentam efeito de GMI pronunciado.

Finalmente, em 1994, Panina e Mohri [26] e Beach e Berkowitz [27], interpretaram o fenomeno
corretamente, como sendo devido ao efeifo pele, conceito que tinha sido introduzido e considerado
muito anteriormente por Harrison et al. [19, 20].

Sucederam nos anos seguintes, no mundo inteiro, diversos trabalhos na literatura reportando o
efeito em diferentes geometrias e estruturas, tais como (apenas alguns exemplos) [8]:

» materiais amorfos rapidamente solidificados,
o fios (Blanco et al. 2001 [28]; Brunetti et al. 2001 [29]; Knobel et al. 2002 [30]; Vazquez 2001

[31D e

o fitas (Ahn et al. 2001 [32]; Pirota et al. 1999 [33]; Sommer e Chien 1995 [9]; Tejedor et al.

1996 [34));

» filmes obtidos por sputtering (Panina et al. 1995 [35]; Sommer e Chien 1995 [9]);
o filmes multicamadas,
o com isolante (por exemplo, o trabalho de Morikawa et al. 1996 com camadas
CoSiB/Si102/Cu/Si102/CoSiB separando os condutores com um isolante [36]); e
o com condutor (por exemplo no trabalho de Zhou et al. 2001 [37] temos o filme multicamadas
com condutor no centro FeSiB/Cu/FeSiB);
o filamentos de permalloy (Ciureanu et al. 1996 [38]; Vazquez et al. 1998 [39]; Ripka et al. 2003
[40]);
« microtubos eletrodepositados (Beach et al. 1996 [41]; Sinnecker et al. 2000 [42]);
o ligas nanocristalinas (Chen et al. 1996 [43]; Guo et al. 2001 [44]; Knobel et al. 1995 [45]; Tejedor
et al.1998 [46));
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« microfios cobertos por vidro (Chiriac et al. 1998 [47]; Chiriac et al. 1999 [48]; Kraus et al. 2003
[49]; Pirota et al. 2000 [50]; Vazquez et al. 1998 [51]);

« fios finos atacados por 4acido (para remover camada externa) (Yoshinaga et al. 1999 [52]);

o Mumetal (Nie et al. 1999 [53]);

o fios de ferro (Hu e Qin 2001b [54]); e

o aco com Si (Carara et al. 2000 [55]), entre outros.

Nos dias de hoje trabalhos publicados em GMI se concentram no desenvolvimento de modelos
tedricos para explicar efeitos de assimetria da impedancia com respeito ao campo aplicado [56, 57, 58],
assim como na caracterizacdo de novos materiais e geometrias, que favorecam as possiveis aplicagdes
tecnoldgicas [59, 60, 61], assim como as aplicagdes propriamente ditas.

Um dos importantes objetivos para se estudar o efeito GMI, sdo as possiveis aplicagdes com
diversos materiais. Os materiais devem ser magneticamente moles, com adequadas anisotropia e
geometria. Podem ser construidos sensores em base a correlagdo entre as variagdes no campo
magnético, ou também o efeito GMI que se produz pela tensdo ou tor¢do da amostra. Os tipos de
sensores que existem sdo: sensores de campo, sensores de corrente, de posi¢ao e de rotacao (aplicagdes
que derivam da deteccao de campo); sensores de tensao; aplicacdes de microondas [4, 7]. Comparados
com outros sensores magnéticos, tais como Hall ou GMR, tem melhores caracteristicas, como por
exemplo: deteccdo de campos muito pequenos, alta velocidade de resposta, baixo consumo, € um
tamanho relativamente pequeno.

As areas de aplicacdes sao diversas [5, 6]: industria automobilistica, medi¢des na industria e
automatizacdo, computadores e tecnologia da informagdo, biomagnetismo e na saude, sensores
ambientais, for¢a elétrica e energia, seguranga e prevencao, e medidas de propriedades fundamentais.

Ja vistos alguns dos materiais estudados e as possiveis aplicagdes, observamos a importancia de
estudar o fendomeno da GMI. Na proxima secdo revisaremos conceitos e definigdes da GMI, assim

como alguns resultados experimentais.
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1.2. O EFEITO GMI

Como ja mencionado, o fendmeno da Magnetoimpedancia Gigante consiste na brusca mudanga
da impedancia elétrica Z de um metal magnético quando submetido a um campo magnético estatico H.
Este efeito ¢ observado em metais magneticamente moles, os quais tém a caracteristica de variar sua
magnetizacao na presenc¢a de um campo magnético relativamente baixo.

Como sabemos, a impedancia elétrica de um material pode ser escrita em termos de suas
componentes real e imaginaria como Z = R + iX (sendo R a Resisténcia e X a Reatancia).

A figura 1.1 mostra o esquema simplificado do sistema de medicdo de GMI para uma amostra

com simetria cilindrica, mas que também pode ser para uma fita. .

Figura 1.1. Esquema do sistema de medidas GMI para frequéncias relativamente baixas (f <1 GHz). Fio
pelo qual passa uma corrente alternada i, a que gera um campo alternado h transversal. Aplica-se
também um campo estatico externamente a amostra (H,.). Mede-se a tensdo U, nos extremos da amostra

e calcula-se a impedancia através do quociente entre este € a corrente iy,.

Comumente, nas publica¢des relacionadas ao tema, se utiliza como figura de mérito para
caracterizar uma determinada amostra com respeito ao efeito apresentado, a variagdo relativa

percentual de Z, ou seja:

{lz)|-|z(H,,,)
1Z(H )

}-100% (1.1)
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Onde |Z(H)| ¢ o valor do mddulo da impedancia para um determinado valor de campo

magnético de medida (com |Z|*=R*+X°); ¢ Z(H

) € s€u valor para campo magnético maximo, o que
geralmente define um estado de saturagdo magnética na amostra. A expressdo 1.1 denomina-se razdo

GMI, e nos graficos se representa com este simbolo: %GMI .

1.2.1. ASPECTOS BASICOS E FENOMENOLOGIA

Como ja mencionado, a impedancia complexa linear de um elemento eletronico linear, pelo qual

passa uma corrente elétrica alternada de frequéncia angular @, ¢ dada por:

2(@) = Up/ie = R+iX (1.2)

Sendo i,. a corrente elétrica alternada harmoénica com frequéncia @ que flui através do
elemento, e U, € o sinal de tensdo alternada medido nos extremos do mesmo.

A relagdo (1.2) nao ¢ totalmente aplicavel a condutores ferromagnéticos porque estes materiais
usualmente ndo sdo lineares. Isto acontece porque U, geralmente ndo ¢ proporcional a i,
apresentando, inclusive harmonicos de ordem superior [62]. Entretanto, na condi¢do em que o material
¢ atravessado por correntes elétricas de baixa amplitude, os condutores ferromagnéticos podem ser
considerados como elementos lineares, assim a expressdo para a impedancia complexa, chamada
“aproximacao linear” (eq. 1.2), pode ser utilizada.

Na aproximacao linear, a expressdo (1.2) para a impedancia pode ser escrita da seguinte forma

[1]:

,
0 (13)

Onde R, ¢ aresisténciadc, j_(S)¢ a componente axial da densidade de corrente na superficie e < jz>q

¢ a sua média no condutor de sec¢do transversal g.
A densidade de corrente j (ou o campo magnético # gerado pela corrente alternada i,.) pode ser
obtida através da eletrodinamica classica dos meios continuos, ou seja, através da solu¢do simultanea

das equagdes de Maxwell e a equacdo de movimento da magnetizagdo de Landau—Lifshitz [63]. Para
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uma aproximag¢ao de baixo sinal (baixos valores de i, e, consequentemente baixos valores de 4), tais
equacdes podem ser linearizadas, de esta maneira no Sistema Internacional de Unidades, se obtém a

seguinte expressao [1]:

%h=%m—VVDn (1.4)
0 0

Vih-
Onde o, ¢ a profundidade de penetracdo ndo magnética e m ¢ a componente ac da
magnetizacao.

A equacdo de movimento de Landau-Lifshitz, linearizada [63]:

ﬂMOJ+M0xh@, (1.5)

igm:mx(Hefoﬂ'
H 7M

4
Onde M, e H, séo as componentes dc de equilibrio da magnetizagdo ¢ do campo efetivo,

respectivamente. /,, a componente ac do campo efetivo, y a razéo giromagnética e & ¢ o parametro

de Gilbert de amortecimento.
Utilizando a simples relagdo m = yh, ao invés da equagdo 1.4, teremos as solugdes da equacao

1.3 sdo bem conhecidas [63]:

1. para um fio cilindrico de raioa:

VA J, (ka)
Rk (1.6)
dc 1 a)
2. para um filme infinito de largura ¢ :
£=k£cot(k£j (1.7)
R, 2 2

Onde Jj e J; sdo as fungdes de Bessel, de ordem zero e um respectivamente, assim como a

constante de propagacao k esta dada por:
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_Armiocou, 1+
¢’ 0,

m

k2

(1.8)

e a profundidade de penetracdo o, esta dada por:

5 =— (1.9)

\27ou, @

onde ¢ ¢ a velocidade da luz, @ ¢ a frequéncia angular com w=2xf, o a condutividade e ur
permeabilidade transversal magnética (ou g, permeabilidade circular magnética, aplicada para o caso

de geometria cilindrica, fios).

O célculo da impedancia para um condutor em forma de fio, para frequéncias moderadas, e a
explicagdo para um na forma de filme expressados nas equagdes (1.6) e (1.7), se calculam
detalhadamente no Apéndice I. Sabe-se que a permeabilidade transversal muda quando varia o campo

aplicado dc externo. Entdo varia a profundidade de penetragdo o, da equacdo (1.9), que determinara o

valor da impedancia através das expressoes (1.6) e (1.8).

1.2.2. O EFEITO PELE

O efeito pele ¢ o responsavel pelo efeito GMI a moderadas e altas frequéncias. Este fenomeno ¢
descrito pela eletrodindmica cldssica (Landau e Lifshitz, 1975 [63]) e consiste em que a corrente
alternada de alta frequéncia ¢ distribuida ndo uniformemente no condutor, e estd confinada

aproximadamente numa casca proxima a superficie, com uma espessura 6, nomeada “profundidade de

penetracdo” da onda eletromagnética, descrita anteriormente pela expressao (1.9). Observa-se que este
comprimento de penetragdo estd relacionado com o inverso da raiz do produto entre frequéncia e
permeabilidade magnética do material em estudo.

Este processo aparece como uma consequéncia das correntes parasitas (em inglés eddy
currents) induzidas no condutor, que aparecem devido a Lei de Lenz (ver figura 1.2). O efeito destas
correntes ¢ que se opdem a variagdo de fluxo magnético do campo alternado gerado na amostra pela
passagem da corrente alternada (ver figura 1.2). Porém, a intensidade dessas correntes varia no volume
da amostra, pelo carater circular destas correntes elas serdo mais intensas perto do centro, em oposigao
a dire¢do da corrente primaria. No volume proximo a superficie se geraram correntes parasitas na
mesma dire¢do a corrente primaria. Por isto a corrente de medida efetiva circulara preferencialmente na
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regido proxima a superficie.

CAMPO
, CORRENTE AUMENTA
MAGNETICO H _.-="" PELO EFEITO PELE
& »
/B _CORRENTE DIMINUI
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¥ )
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Figura 1.2. Esquema das correntes parasitas provocadas pela variacao de fluxo de campo magnético

gerado pela passagem da corrente alternada [64].

Pela explicacdo anterior ¢ que se diz que a corrente ac (de alta frequéncia) ¢ distribuida nao

uniformemente no volume do condutor, sendo confinada aproximadamente numa casca com espessura

Om proxima a superficie. Na figura 1.3 (a) se representa a distribuicdo da corrente continua, na se¢ao

transversal de um fio; e alternada na figura 1.3 (b).

Figura 1.3. Distribuicdo da densidade de corrente num condutor, quando percorrido por:

a)

(@)

uma corrente continua, ou (b) uma corrente alternada [65].
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Em materiais muito moles magneticamente, o efeito pele aparece a frequéncias bem menores
que o esperado para um condutor ndo magnético com condutividade equivalente. Considerando valores
tipicos de p=130 pQcm e x4 =10°, a profundidade de penetragio é 10 < 8 <2000 A para 10
<f<10" Hz [66].

Para o fendmeno de GMI acontecer € necessaria uma alta eficiéncia do campo estatico externo
em modificar a permeabilidade transversal no material. Isto influenciara na profundidade de penetragado
e, consequentemente, na sua impedancia.

Além disso, sabemos que, em metais ferromagnéticos, a permeabilidade transversal ndo pode se
considerar como uma grandeza escalar, pois esta depende da orientacdo do campo magnético alternado
(gerado pela passagem da corrente ac) e a direcdo de medida da magnetizacdo. Além disso, dependera
do campo magnético estatico Hy. (aplicado externamente) e das contribuicdes de anisotropia magnética
(cristalina e de forma) presentes na amostra. Também depende da frequéncia da corrente, assim como
da distribuicdo das tensdes e a estrutura de dominios particulares da amostra. Sendo assim, ¢ de se
esperar que igualmente no caso da impedancia, a permeabilidade seja um tensor e que pode, em
principio, possuir componentes ndo diagonais. No caso do presente trabalho, se mede a impedancia na
direcdo da fita e com uma corrente aplicada na mesma direcdo, se medindo um dos elementos da
diagonal do tensor da impedancia. Sistemas experimentais e resultados de medigdes dos elementos fora

da diagonal podem também ser realizados [67, 68].

1.2.3. REVISAO DE ALGUNS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Durante os ultimos anos, tém sido obtidos resultados em variados materiais nos diversos
regimes de frequéncia, assim como diferentes aplicacdes do fendmeno. Como exemplo, Moron et al.
[69] estudaram a dependéncia da GMI com a frequéncia em fios cobertos por vidro, em frequéncias de
1 kHz a 10MHz, realizando tratamentos térmicos com vacuo a temperaturas acima de 600 °C por uma
hora. Também analisaram a dependéncia da constante de magnetostricdo com o tempo de tratamento
térmico. Por outro lado foi observada magnetoimpedancia gigante em fios CoNiFe eletrodepositados
num fio de cobre, se obtendo uma alta porcentagem GMI de até 257% [70].

Como exemplo de aplicacdo do fendmeno, entre muitas outras formas, foi construido um

medidor de campo magnético [71], com uma fita a base de Cobalto, revelando uma alta sensibilidade e
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uma boa estabilidade térmica. Também foi construido um sensor de campo magnético linear [72],
utilizando uma fita tratada termicamente, baseando-se no efeito da magnetoimpedaincia gigante
assimétrica (AGMI), o que permite determinar a dire¢do do campo.

Encontraram-se valores maximos da razdo GMI de 600%, ver figura 1.4, para microfios
amorfos de composicao Cogs2sFessSii225B1s, com frequéncia de 15 MHz, em campos até de 10.000
A/m (centenas de Oe) [50]. A sensibilidade representa a variagdo porcentual em relagdo a variagdo do

campo magnético, que neste trabalho citado teve o alto valor de 320% /Oe.

500 -
-1 i et 00 '!
—=— 50 mA /10 min/ 0 MPa ) :
5004 _a—70mA/ 10 min/ 0 MPa i :

4 =—50mA [ 10 min /0 MPa

gmi (%)

Figura 1.4. Estrutura de duplo-pico em microfios amorfos de CoggasFes sSij225Bis, frequéncia de
15 MHz. Inset: estrutura de duplo pico em campos proximos de zero, que indica

anisotropia induzida pelo tratamento térmico [50].

A frequéncias maiores, foram observados no trabalho de Raposo et al. [73], valores maximos de
GMI que vao desde 500% até proximos a 3000%, em fios amorfos de composicao Coes 15Fes 355112.5Bs.
Um parametro interessante de se observar ¢ a dependéncia com a frequéncia da corrente de
medida. Por exemplo, para a fita nanocristalina Fe;;ApSi14BssCuNbs s (ver figura 1.5) vemos uma

mudanga na estrutura do perfil GMI, de um pico para dois picos, quando aumenta a frequéncia [8].
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Figura 1.5. Perfil GMI para varias frequéncias, da fita nanocristalina Fe;; A;S1;4Bg sCuNbs s. No

inset, mostra a dependéncia do maximo GMI com a frequéncia [8].

Observou-se também a mudanga de um pico para dois picos no perfil GMI, aumentando a
frequéncia, nos trabalhos feitos no regime de altas frequéncias [74, 75]. Aumentando ainda mais a
frequéncia os picos se separaram como observamos no resultado de Le et al. [76].

Outro parametro que tem sido considerado para estudar a dependéncia da resposta GMI com o
campo magnético externo ¢ a aplicacdo de tensdo mecanica na amostra. Por exemplo, num microfio
amorfo de composicao Cogs sMng sSij9Bs (com magnetostricdo negativa e proxima a zero), com uma
corrente de frequéncia de 10 MHz [77], aplicou-se uma tensdao de 60 MPa obtendo-se um maximo de
GMI de 130%, para um campo magnético de 180 A/m. Com a aplicacdo da tensdo mecanica, foi
induzida uma anisotropia transversal, que ajuda ao aumento da razao GMI. Sem a aplicagdo desta
tensao nao teria se obtido tal variacao.

Um resultado muito interessante aprecia-se na figura 1.6 que mostra a dependéncia da
frequéncia e o campo magnético estatico com a impedancia para uma fita amorfa magneticamente mole
sem tratamento térmico, de composicao Fe;s sCuNb;Si;3 sBg chamada FINEMET [8, 9]. Observando o
valor da impedancia na saturagdo, a relagdo com a frequéncia atende ao esperado como a raiz quadrada
da frequéncia (equagdo 2.6) [27]. Veremos esta relagdo teoricamente no regime de altas frequéncias, da

ordem dos GHz, no capitulo 2.6.

30



Figura 1.6. Impedancia em fun¢do do campo magnético, da fita amorfa Fe;3 sCu;Nb3Si;3sBg

como produzida, para varias frequéncias [8].

E importante notar nas curvas de figura 1.6, a evolugdo da estrutura de duplo pico na
proximidade do campo de anisotropia. Mostra-se um claro deslocamento dos picos até campos maiores,
assim como alargamento destes, quando aumenta a frequéncia.

Devido ao comentado até o momento, o efeito GMI possui alto potencial para aplicagdes em
sensores diversos. Sendo assim, um dos parametros importantes a ser verificado ¢ a sensibilidade do
efeito perante a variacdo do campo magnético H aplicado. Como exemplo, foi verificada uma
sensibilidade méxima de campo, em torno de 10%/Am™, obtida numa regido de campo muito baixo
(tipicamente de menos que 100 Am™) [78].

Um exemplo de sensor GMI foi construido recentemente em pequena escala (74,6 um x 248,8
pm, razdo = 3.3), por Kim D. et al. [79], exibindo uma razdo GMI de 110% e uma sensibilidade
maxima de 15.4%/0Oe num campo de operagdo de 443,1 Oe.

Entendidos os aspectos basicos do fendmeno da GMI, aprofundaremos a analise nas proéximas
secodes. Estudaremos as diversas estruturas de dominio e os processos de magnetizacdo. Vale destacar

que estes conceitos serdo utilizados ao longo de todo o trabalho experimental.
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1.3. ESTRUTURAS DE DOMINIO E PROCESSOS DE MAGNETIZACAO

A formacdo da estrutura de dominios nos materiais ferromagnéticos amorfos deve-se a
necessidade de ter minimizada a energia livre magnética total no material, o que leva a magnetizagao
espontanea se quebrar em varias regides magnetizadas em diferentes diregdes e sentidos, chamadas
dominios magnéticos. Esta configuracdo ¢ mais energeticamente favoravel do que um monodominio,
dependendo do tamanho da amostra.

Primeiramente, podemos expressar a energia livre total de um ferromagneto da seguinte forma:

E.=FE,+E +E,+E,, (1.10)

Onde E, é a energia magnetostatica devido ao campo desmagnetizante, E_ ¢ a energia
magnetoeléstica, £, € a energia magnetocristalina e £, ¢ a energia de parede de dominio.

A energia magnetostatica E,,, resultado da interagdo entre a magnetizacdo € o campo

desmagnetizante gerado pelos polos induzidos pela magnetiza¢do ndo nula do material. Ela depende da
geometria do material e do quadrado da magnetizagao de saturacdo do material M;. Afim de minimizar
tal termo de energia a estrutura de dominios tende obedecer a uma configuracao livre de pdlos

magnéticos. Impondo a condigio de contorno A(7)IM, =0, vemos que a magnetizagio tende a se

alinhar paralelamente a superficie do material, e ao longo do seu eixo principal, devido ao reduzido
campo desmagnetizante. Pode-se dizer que este comportamento se deve a uma anisotropia de forma no
material.

O termo da energia magnetoelastica £ estd intimamente ligado com a magnetostricdo de

saturacdo A, a qual ¢ isotropica num ferromagneto amorfo. Esta energia se origina do acoplamento
spin-orbita, e ¢ proporcional aos termos de interagdo entre tensdes internas e a magnetostricao do
material.

O termo da energia magnetocristalina £, existente principalmente em materiais cristalinos, se

deve ao material ser magneticamente anisotropico. Isto implica uma dependéncia da energia interna
com a direcdo da magnetizacdo espontanea, também devido ao acoplamento spin-orbita.

Como exemplo, podermos considerar um sistema onde na conformacao das paredes de dominio
podem-se visualizar apenas dois termos de energia, o de troca e o de anisotropia cristalina. Assim a

energia de troca se pode escrever:

E, =-2JS" cos ¢, (1.11)

X
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Onde J € a integral de troca, S ¢ 0 momento magnético total de cada atomo e ¢, ¢ o ngulo entre

as dire¢des de cada momento.

Em um material cristalino, a mudanca de dire¢do dos momentos magnéticos em uma parede de
dominio ocasiona um aumento da energia de anisotropia cristalina. Assim a espessura da uma parede de
dominio se vé determinada pelo balanco entre as energias de troca e de anisotropia cristalina, a soma

destas energias recebe o nome de energia de parede de dominio £, . Observamos que energia de troca

diminui com o aumento da espessura da parede, e que a energia de anisotropia cristalina aumenta com
o aumento da espessura. Num ferromagneto amorfo a anisotropia magnetocristalina ¢ muito pequena,
pelo qual as paredes de dominio normalmente sao mais largas que em cristais.

Finalmente, aprecia-se que a estrutura de dominios esta determinada pelo equilibrio entre as
energias de anisotropia existentes no material, visando minimizar a energia livre total do material.

Essencialmente existem dois tipos importantes de paredes de dominio: paredes de Neél e
paredes de Bloch. No desenho da figura 1.7, se mostra que na primeira ocorre uma rotagdo da
magnetizacao no plano da amostra (fig. 1.7(a)), diferentemente para as de Bloch onde a magnetizagao

gira perpendicular ao plano dos dominios (fig. 1.7(b)).

Parede de Neél

o

—

Parede de Bloch

PR

2N

Figura 1.7. Esquema simplificado das paredes de dominio do tipo (a) Neél e (b) Bloch. Na parede de
Neél a rotagdo da magnetizagdo ocorre no mesmo plano dos dominios, e na parede de Bloch

ocorre variando no plano perpendicular ao dos dominios.

33

R T W— W



Devido ao o chamado efeito de anisotropia de forma, a magnetizacdo tende a se alinhar na
direcdo paralela ao eixo da fita, porque o efeito desmagnetizante ¢ menor nesta direcdo.

Em materiais ferromagnéticos devido a suas altas magnetizagdes de saturacdo, a energia
magnetostatica pode chegar a ser superior as energias de anisotropia e de parede de dominio. Entdo
para tentar minimizar esta energia, a magnetizacdo espontanea tende a se alinhar a superficie da fita,
criando os dominios de fechamento.

Considerando o trabalho de Kronmiiller et al. [80], a estrutura de dominios nas fitas amorfas
como fabricadas se caracterizam por uma composicao de laminas de dominios largas e de retalhos de
laminas finas, formando estruturas de fechamento, como pode ver-se no esquema da figura 1.8. Tal
estrutura de dominios foi comprovada experimentalmente em varios trabalhos, via microscopia de

efeito Kerr [80, 44].

- DOMINIOS DE FECHAMENTO

Figura 1.8. Modelo do esquema de dominios mostrando dominios em forma de laminas largas e de

retalhos de laminas finas, com suas estruturas de fechamento [80].

Estas estruturas se formam durante o processo de fabricacdo devido a tensdes de tragdo e
compressao.

Para a observacdo das estruturas de dominios em fitas amorfas, duas técnicas diferentes podem
ser utilizadas: 1) Bitter [81] quando se trata do estudo dos dominios na superficie em amostras como
fabricadas (as cast, amostra sem tratamento térmico), ii) e a técnica de microscopia magneto-otica do
efeito Kerr [80] que requer que a superficie seja polida. Entdo a primeira técnica ¢ util para o estudo do
efeito da rugosidade da superficie nas paredes de dominio, enquanto a segunda ¢ apropriada no estudo
do comportamento das paredes de dominio mediante a influéncia de campo magnético, e ou da
passagem de uma corrente ac.

Resultados interessantes foram observados, ver na figura 1.9, com microscopia magneto-otica
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do efeito Kerr longitudinal (LMOKE). Trabalho realizado por Santos et al. [82], onde se estuda o

desenvolvimento da estrutura de dominios na fita amorfa Co7g4Fes6S1;5B1¢, na qual tinha se observado

GML

Figura 1.9. Observagdo dos dominios de amostra na mesma posi¢ao, com técnica LMOKE [82]. De

acima para abaixo, o campo magnético longitudinal, aplicado durante o tratamento térmico, ¢

H=0.08;0.11; 0.27; 0.45; 0.57; 0.68; e 0.72 Oe, respectivamente.

Nesse material se realizou um tratamento térmico com um campo magnético aplicado
perpendicularmente ao eixo da fita. Nesta regido do campo aplicado, proximo ao campo coercitivo,
ocorre sO magnetizagdo por rotagdo dos dominios. Este processo de magnetizagdo serd estudado na

seguinte secao.
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1.3.1. PROCESSOS DE MAGNETIZACAO EM FITAS AMORFAS

Considerando fitas amorfas com uma anisotropia uniaxial, vemos que existem os seguintes
processos de magnetizagdo quando aplicado um campo [80]:

Para campos baixos, a magnetizagdo ocorre principalmente por movimentos de paredes de
dominio de 180° das laminas de dominio largas. Em um primeiro estdgio, hd um crescimento dos
dominios de fechamento (com magnetizagdo na direcdo do campo aplicado) por ser energicamente
favoravel, como indica na figura 1.10 (a). Num outro estagio, de campo maior, processos de rotacao
dominam a magnetizagdo das laminas finas, como vemos na figura 1.10 (b), os dominios giram na
dire¢do do campo aplicado.

E provavel que acontecam os dois estagios simultaneamente, e finalmente as laminas finas
ficam alinhadas paralelamente ao campo aplicado no valor de campo Hy = 2K¢/Js, onde Jg € a

polarizacao de saturacdo e K¢ corresponde a energia de anisotropia dentro dos dominios de fechamento.

CRESCIMENTO DE
- DOMINIOS DE FECHAMENTO

, ROTACAO DE DOMINIOS

Figura 1.10. Processo de magnetizacdo das laminas finas (a) crescimento dos dominios de
fechamentos, para campos baixos. (b) Rota¢do da magnetizacdo espontinea das

laminas finas, em campos maiores [80].

O resultado experimental obtido por Guo et al. [44] apresenta a evolucdo da estrutura de
dominio de uma fita amorfa de FeCuNbSiB no estado desmagnetizado quando tratada termicamente. A
fita no estado amorfo as cast possui caracteristicas ja conhecidas, composto de dominios de laminas
largas e retalhos de laminas finas (fig. 1.11 (a)). Depois quando a amostra € tratada com 550°C por 1 hr

(fig. 1.11.(b)) se observa a formagdo de dominios transversais.
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Eixo
da fita

Figura 1.11. Perfis de dominios da fita Fe;; sCu;NbsSij35sBg no estado desmagnetizado: a) as cast,

b) tratada a 550 °C por T,=1 hr [44].

Na seguinte secdo expomos cada um dos regimes de frequéncia, onde o efeito de GMI tem
diversas explicacdes. Veremos como em cada regime o sistema de medidas ¢ diferente, assim como

apresentaremos um resultado tipico em cada intervalo de frequéncia.
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1.4. REGIMES DE FREQUENCIA

O efeito da magnetoimpedancia gigante pode ser classificado segundo o regime de frequéncia
da corrente que passa na amostra. Sendo assim, existem trés regimes definidos, em cada qual o efeito

tem um comportamento diferente, e um sistema de medida diferente também.
1.4.1. BAIXAS FREQUENCIAS (na faixa de 1 a 10 kHz)

Neste regime, o fendmeno da variagao da impedancia na amostra sob um campo aplicado, ¢
devido principalmente a contribuicdo da indutancia interna L;, a qual € proporcional a permeabilidade
transversal ur (ou circunferéncial 144 para um condutor magnético com geometria planar (ou cilindrica)
exemplos destes tipos de condutores sdo, respectivamente, uma fita magnética e um fio magnético [35].

A baixa frequéncia ocorre que a corrente de medida (alternada) gera um campo magnético

alternado com simetria circunferencial, numa posig¢ao radial r, de acordo com a seguinte relagao:
. 2
H, :21acr/ca (1.12)

Sendo i, a amplitude da corrente alternada, @ o radio do fio condutor e ¢ a velocidade da luz (no

sistema CGS de unidades).
Por sua vez, o campo magnético alternado ocasiona uma varia¢do do fluxo circular e gera um

campo elétrico longitudinal, representado pela seguinte equagdo de Maxwell:

VxE=-198 (1.13)
c Ot

Este campo elétrico longitudinal é o que faz aumentar a diferenca da voltagem indutiva nos
extremos da amostra.

Desenvolvendo esta equacdo e considerando so os termos na dire¢do angular, teremos que a
componente radial do campo € nula, assim:

o8, 18,
or ¢ Ot

(1.14)
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Calculando a derivada de B, com relagdo ao tempo considerando B, = u,H e a expressdo
(1.12) onde se substitui a expressdo para a corrente: i, = i, eXp [—i a)t] . Finalmente se obtém a

seguinte equacao diferencial:

L=, H, (1.15)

onde por sua vez a permeabilidade g, pode depender do campo magnético externo, da frequéncia, e/ou

da corrente u,(1,H,,, f).

Agora, considerando a condi¢do de contorno de ter uma amplitude de corrente constante [35], a

diferenca de potencial V, nos extremos da amostra depende da indutancia interna na amostra Li, como

V,=E,(a)l =—(io/c’)Li, (1.16)

Em outras palavras, a voltagem induzida esta determinada pela indutancia Li, a qual depende da

distribui¢do espacial da permeabilidade transversal na amostra. Logo se o fio for homogéneo, com ,

independente da posi¢do, a indutancia ¢ simplesmente:
L,=pu,l/2 (1.17)
Temos que quando uma corrente variando no tempo passa por uma amostra ferromagnética, nos

extremos dela aparecera uma tensdo alternada total V7, que tera a contribui¢do da tensdo resistiva

Ohmica V3 e da indutiva V;:
V,=V.+V, (1.18)

Quando o campo magnético continuo ¢ aplicado externamente, o campo efetivo dentro da
amostra muda. Como consequéncia, tanto a componente circular da magnetizagdo quanto a da
permeabilidade circular, mudam também, dando uma variagdo na tensdo nos extremos do fio. Por

conseguinte, a impedancia variard com o campo externo da seguinte maneira:
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Z :I./—Tszc—(ia)/cz)Li (1.19)

ac

Vemos que ¢ possivel concluir que a baixas frequéncias a dependéncia da impedancia com o

campo se atribui a parte indutiva, a qual ¢ simplesmente proporcional a permeabilidade circunferéncial
4, (I H, . f ) Portanto, a baixas frequéncias a mudanga na impedancia dos materiais ¢ devida

exclusivamente ao efeito magneto-indutivo originado do processo de magnetizagao circular.

O sistema experimental de medi¢do neste regime de frequéncia ¢ de constru¢do muito simples
(figura 1.12). Pode-se utilizar o conhecido método de quatro pontas, devido a que a amostra apresenta
baixos valores de resisténcia. Duas delas se conectam nos extremos da amostra e, com uma fonte de
corrente AC, se faz circular uma corrente de amplitude constante. As outras duas pontas se conectam
numa regido interna da amostra para se medir a voltagem, utilizando um amplificador Lock-in [83]. Se
ndo fosse necessdria a informacao da fase, pode ser usado um voltimetro AC para medir a voltagem no

elemento magnetoindutivo.

Amostra

> Amplificador
T Lock-in
. . i wt
lpe=I,e'” —‘—

-

Figura 1.12. Esquema do sistema que se utiliza usualmente para medidas de GMI no regime

de baixa frequéncia.

Um exemplo a citar ¢ uns dos primeiros trabalhos feitos por Panina et al. [35] para fios amorfos
a base de Ferro, com a composi¢do de (Co;.x Fex)72551125B15s. Mediu-se a propor¢ao de aumento do
efeito magnetoindutivo para diferentes fios tratados termicamente, com diversas tensdes aplicadas
(stress). As medidas foram realizadas na frequéncia baixa de 10 kHz, como pode se ver na figura 1.13.

No trabalho se fizeram as seguintes observagdes: numa variagdo pequena do campo magnético (2 a 10
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Oe) se obtém uma variacdo da impedancia de 50%. Em comparacdo do fio sem tratar (as cast) nos fios
tratados com tensdo, ha uma variacdo mais brusca da impedancia, devido a que tem uma anisotropia
circunferencial mais perpendicular ao eixo. Esta anisotropia ¢ circunferencial na dire¢do paralela a
superficie perpendicularmente ao eixo. A variagdo de impedancia ¢ maior se a anisotropia ¢ maior,

porque desde a saturagdo até campos pequenos a orientagdo da magnetizacdo varia de forma mais

significativa.
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Figura 1.13. Voltagem indutiva para diferentes tipos de fios tratados termicamente com

corrente no regime de frequéncias baixas, € com aplicacao de tensdo [35].

1.4.2. FREQUENCIAS MODERADAS (entre 10-100 kHz e 1-10 MHz)

Neste regime de frequéncia, as mudangas da impedancia complexa, com a aplicagdo de um
campo magnético externo, foram originalmente identificadas como sendo o préoprio efeito GMI. Tais
mudangas s3o devido ao efeito pele cldssico (descrito na sec¢do 2.2.2. neste capitulo). Nos condutores
magnéticos com alta permeabilidade magnética efetiva, ha uma forte dependéncia da permeabilidade
transversal com o campo magnético DC externo [84]. Basicamente, o campo externo gera mudancas
na permeabilidade transversal (ou circular) da amostra e, consequentemente, também na profundidade
de penetragdo o, (eq. 1.9) que, finalmente resulta na variagdo da impedancia (eq. 1.6 e 1.7) [30].

O sistema experimental a ser usado no regime de frequéncia moderadas, se descreve a

continuacao:
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A amostra € colocada no centro da bobina de Helmholtz, deixando o campo magnético aplicado
paralelo a amostra. Faz-se circular uma corrente alternada pela amostra, para isto utilizou-se um
gerador de corrente que trabalhava como fonte de tensdo. Com um amplificador Lock-in mede-se a
diferencia de potencial nos extremos da amostra, a que por sua vez ¢ proporcional a impedancia.

Para controlar o valor da corrente se coloca um sensor de corrente, o qual mede a corrente que
passa pela amostra num fio condutor anterior a amostra. Depois através de um software se faz a
comparagdo entre a medi¢do da corrente e um intervalo de confianga da corrente. Se o valor medido
entrar no intervalo, se consideraria essa medida. Outra possibilidade ¢ trabalhar usando um resistor de
referéncia, colocando-o em série com a amostra, medindo a diferencia de potencial nos extremos dele,
para controlar a corrente que passa pela amostra.

Os parametros que podem variar sdo: a frequéncia da corrente, amplitude da corrente, a
tolerancia de erro na obtengdo da corrente, time constant (correspondente ao tempo de integracdo) do
amplificador Lock-in [83], os valores do campo aplicados € a ordem dos harmonicos a serem medidos.

No trabalho de Kleber Pirota, nesse tempo aluno de mestrado, foi obtido o resultado [30, 85]
que motivou parte da experiéncia neste projeto de doutorado, no qual o perfil de GMI apresenta uma
histerese em campos baixos. Na figura 1.14 observa-se a fita de composi¢ao (Fe.0s3C00.947)70S112B1s,
como produzida na parte (a), € na parte (b): com um pré-tratamento € um tratamento térmico com
tensdo aplicada (ver detalhes do tratamento no pé da figura), usando uma corrente de 5 mA e frequéncia
de 900 kHz. Os graficos apresentam tipicos perfis de uma amostra as cast com um Unico pico. Ja a fita
tratada com o comportamento de duplo pico indica que foi induzida uma anisotropia magnética bem
definida, perpendicular ao eixo da fita. Uma tentativa de explicagdo ao processo que ocasiona a
histerese na curva de GMI (fig. 1.14 (b)), serd a motivacdo para desenvolver a técnica FORC em

medidas de impedéncia no capitulo terceiro da tese.
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Figura 1.14. Dependéncia da impedancia com o campo magnético para uma fita de composi¢ao
(Feo.053C00.947)70S112B13, (a) sem tratamento térmico, € no inset a impedancia em fun¢do da frequéncia. (b) Fita
com tratamento térmico prévio de 1 hora a 360°C, seguido por um tratamento por 1 hora a 340°C com tenséo

aplicada de 400 MPa; o inset apresenta um zoom no centro dos picos maiores, onde se observa uma histerese.

Outro resultado tipico da magnetoimpedancia gigante, obtida para um fio amorfo rico em
cobalto, sem tratamento, de composi¢do (Feg06C0¢.94)72.55112.5B15, se mostra na figura 1.15 [86]. O
material ¢ muito mole magneticamente, devido a ter uma magnetostricdo de satura¢do negativa e
pequena de As=-1x10". A medida feita com uma amplitude de corrente de 1 mA e frequéncia de 500
kHz. No grafico (figura 1.15) vemos que parte real (R) e imaginaria (X), da impedancia (Z) decrescem
rapidamente quando ha um campo pequeno, aplicado paralelamente ao eixo do fio. Também se mostra
que o comportamento da impedancia total esta principalmente determinada pela resisténcia R, devido

ao baixo valor relativo da reatancia X.
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Figura 1.15. Curvas da resisténcia R e reatancia X no fio amorfo, e impedancia Z, no fio amorfo

(Feo.06C00.94)72.55112.5B15[86].

Um resultado interesante onde o sinal da impedancia apresenta histerese ¢ o obtido por Kraus et
al. [87]. A medicdo de GMI feita com uma corrente de 10 mA com frequéncia de 100 kHz, para
amostras tratadas termicamente com diferentes tensoes aplicadas (figura 1.16). A apari¢cdo da histerese
na permeabilidade e GMI, observado nas figuras 1.16 (b) e (c) respectivamente, explicou-se ser devido
a mudangas pequenas da estrutura de dominios. Também observamos nestas medidas a estrutura de
duplo pico a qual indica a inducdo de anisotropia magnetolastica devido ao tratamento térmico com

tensdo que a amostra sofreu.
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Figura 1.16. (a) Curvas de magnetizacdo, campo aplicado longitudinalmente. (b) Permeabilidade
transversal e (¢) efeito GMI numa fita amorfa de composi¢do Cog;FesCr;SisB 4, tratada

termicamente com aplicacdo de tensdo mecanica o, (dada na primeira figura) [87].

1.4.3. ALTAS FREQUENCIAS (na ordem dos GHz)

Nos dias de hoje ¢ aceito que o efeito GMI estd diretamente relacionado a ressondncia
ferromagnética (em inglés FMR). A resposta GMI de uma fita foi demonstrada ser rigorosamente
equivalente a resposta da mesma amostra no experimento de ressondncia ferromagnética FMR [88].
Neste trabalho pioneiro foi apresentado o céalculo da impedancia superficial Z; no enfoque da FMR .

Logo como a impedancia total Z ¢ proporcional a impedancia superficial Z, o célculo da variagdao da
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impedancia Z ¢ equivalente em ambos os sistemas de medida. Posteriormente Yelon et al. [88] chegou
propor que GMI e FMR sao equivalentes em qualquer regime de frequéncia. Spinu [89] também coloca
no seu trabalho que a condi¢do de ressonancia, no limite da frequéncia tendendo a zero se da para o
campo igual ao de anisotropia, pois no limite de baixas frequéncias o modelo retoma os resultados

obtidos nos modelos quase estaticos.

A densidade de corrente de um condutor j(r) pode ser calculada a partir das equacdes de

Maxwell. Em um metal ferromagnético, onde as correntes de deslocamento podem ser desprezadas (D

= 0), entdo estardo valendo as relagdes j=FE/p e B=u,(H+ M), logo trés das equagdes de Maxwell

(no Sistema Internacional de Unidades) podem se escrever:

VxH=j (1.20)

Vx j=—H0 v 0 (1.21)
Yo,

VI(H +M)=0 (1.22)

Aplicando o operador V x na equacdo (1.20) e substituindo por Vx j e VIH das equagdes 1.21

e 1.22, teremos a seguinte equacao [90]:

Vi - Ho g = Hopr vvim (1.23)
PP

Logo conhecendo a fungdo M(7t) e resolvendo a equacdo (1.23) para H(rt) poderemos calcular
a densidade de corrente pela equacdo (1.20). A partir da densidade de corrente j(7;¢) podemos calcular o
campo elétrico pela Lei de Ohm: j=oFE . Tendo os campos magnético e elétrico, a partir da equagdo
(AL36) (do Apéndice I), se pode calcular a impedancia da amostra.

A distribuicdo espacial e a evolug@o temporal do vetor M(%¢) num material ferromagnético pode

ser escrito pela equagdo de movimento de Landau-Lifshitz:

M:nyHef—MiMxM—l(M—MO) (1.24)
’ T

N

46



onde y ¢ arazdo giromagnética, M ¢ a magnetizagdo de saturacdo, H, € o campo magnético efetivo
no interior da amostra e M, 6 ¢ a magnetizagdo estatica. Dois termos fenomenologicos de

amortecimento sdo usados para descrever a relaxagdo magnética [90]. O segundo termo do lado direito,
caracterizado pelo pardmetro o, ¢ o chamado “termo de amortecimento de Gilbert”. Este tipo de
amortecimento preserva a magnitude do vetor de magnetizagdo M e € o apropriado para ferromagnetos
cristalinos perfeitos. O terceiro termo ¢ caracterizado pelo tempo de relaxacdo 7 que ¢ o termo de
amortecimento modificado de Bloch-Bloembergen. Este termo nao preserva o médulo da magnetizacao
macroscopica, mas pode ser usado para descrever alguns processos de relaxagdo em materiais com
ordem ferromagnética imperfeita, tais como ligas amorfas e nanocristalinas [90].

O campo efetivo que aparece na equagdo (1.24) pode ser calculado a partir da densidade de
energia magnética livre do sistema e pode conter termos de contribuigdes Zeeman, de anisotropia,
desmagnetizagdo e troca, ou seja [90]:

H,=H+H, + 2wy (1.25)
* M

N

onde D= 2A/ ( MM S) e A ¢ a constante de troca. O campo interno H ¢ a soma dos campos aplicados,

alternado e continuo, e do campo desmagnetizante.

As equagdes (1.23) e (1.24) sdo diferenciais parciais ndo lineares que sdo muito dificeis de
resolver analiticamente. Para simplificar a solu¢ao do problema, assim como em problemas de FMR, a
linearizagdo das equacdes ¢ um procedimento comumente utilizado. Se a amplitude da corrente de
medida i, ¢ suficientemente pequena, o campo ac induzido /4, sera muito menor que o campo estatico

H, de modo que podemos assumir que [90]:

H=Hy+h, H,=H

efo+hef e M=M,+m,

onde:
it

h,h, a e

sdo as componentes ac dos vetores. Comparando os termos da ordem zero nas equacdes (1.23) e (1.24)

obtemos as equagdes para o campo magnético estatico interno Hy:
V’H,=-VVIM, (1.26)

MyxH =0 (1.27)
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para a distribuicdo da magnetizagdo estatica M (r). Comparando os termos de primeira ordem

obtemos a equagado de “onda”:

V-2 =2l Vi (1.28)
50 50

Onde 6 =+2p/0u, ¢ a profundidade de penetracdo nao magnética, € a equacdo de movimento

linearizada fica [90]:

/4

N s

) M
12 m+ Hef0+ia9—° xm—M,x ha+£V2m =M,xh (1.29)
. y M M

onde @ =w—ilt e hy=H, /M n(n-m). Fazendo @ = omitindo o termo de relaxacio de Bloch-

Bloembergen, pois estaremos assumindo T ~o0. As equagdes (1.28) e (1.29) sdo as equagdes basicas da
teoria da ressondncia ferromagnética FMR. Como podemos ver, a equagdo (1.29) depende da funcao

M, (r), isto ¢é, da estrutura magnética particular da amostra.

A solugdo das equacdes (1.28) e (1.29), que conforma um sistema de seis equagdes diferenciais
parciais de segunda ordem, ¢ complexo, sendo que algumas simplificagdes se fazem necessarias. Se o
efeito de troca for desprezado na expressao para o campo efetivo, a equagdo (1.29) fornece uma relagdo
linear entre os vetores & e m a partir da qual o tensor da susceptibilidade pode ser calculado e subtituido
na equacdo 1.28 [35, 91]. Para simplificar ainda mais o problema, apenas a dependéncia de tais vetores
ac com uma coordenada (perpendicular a superficie) sera considerada. Sendo assim, as equagdes
basicas da FMR se reduzirdo a um sistema de equagdes diferenciais ordinarias de segunda ordem [90].

Para frequéncias acima de 10 MHz o sistema experimental recomendavel ¢ a utilizacdo de
cavidades de microondas. Para cada tipo de amostra tem diferentes tipos de cavidades: para fios,
consistem em linhas coaxiais [92, 93, 94], enquanto que para fitas, as linhas de transmissdo sdo mais
indicadas (porta-amostra chamado stripline) [95].

No caso de linhas coaxiais para amostras com simetria cilindrica, a amostra faz o papel do
condutor central de uma cavidade curto-circuitada, modelada de forma a ter uma impedancia

caracteristica conhecida (ver figura 1.(a)). O desbalangamento provocado pela amostra pode ser medido
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através do sinal refletido, por um analisador de espectro, para cada valor de frequéncia e campo
magnético aplicado. [92, 93]. Neste sistema experimental, se o comprimento de onda A da corrente ¢
maior que quatro vezes ao comprimento da amostra, ou / << A/4, a onda eletromagnética pode ser
considerada como independente da posi¢do na amostra [96].

Na figura 1.17 (a) e (b) observam-se as linhas coaxiais para fios, a primeira figura ¢ um
esquema do interior e a segunda uma fotografia externa. A figura 1.17 (c) ¢ um porta mostra micro

stripline, que foi construido no laboratério LMBT, UNICAMP.

a) b)

|
|

Figura 1.17. a) esquema linha coaxial b) linha coaxial c) micro stripline.

O mesmo procedimento descrito anteriormente pode ser utilizado pela cavidade em forma de
linhas de transmissdo (stripline), onde a amostra ¢ colocada entre dois planos de contato (ver figura
1.18). Desde que a largura da amostra seja muito menor que a da cavidade, o célculo da impedancia
caracteristica ¢ simples. A cavidade tem sido desenhada para apresentar uma impedancia caracteristica
a que serd desbalanceada pela amostra presente (filme + substrato). E necessaria uma cuidadosa
calibragdo para garantir que o substrato da amostra ndo seja o responsavel pela maioria do
desbalancamento.

a) b)

Figura 1.18. (a) cavidade stripline para fita: 1- cabo coaxial dielétrico, 2- condutor coaxial

interno. 3- amostra e 4- condutor externo de latdo. (b) Micro stripline para fita.
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No Laboratorio de Materiais em baixas Temperaturas, realizaram-se medi¢cdes da GMI para
moderadas e altas frequéncias, com o equipamento VNA (Analisador de Rede Vetorial). Foi estudada a
amostra (Cogos Fep0s)70S112B1s pelo aluno de mestrado Luis Costa [97], com a utilizagdo do porta
mostras micro stripline da figura 1.18 (b), provido pelo Dr. Jacob Torrejon.

Mostram-se alguns resultados para altas frequéncias, em 100 MHz e 1 GHz. No perfil GMI da
medida em 100 MHz se observa um comportamento histerético perto do campo zero (figura 1.20(a)). O
mesmo caso de histerese sera estudado neste trabalho para frequéncias entre 0.1 e 0.9 MHz. Vemos

entdo que a histerese desaparece a partir da frequéncia de 1 GHz (figura 1.20(b)).

H(Oe) H(Qe)

Figura 1.20. Perfil GMI da fita de composicao (Cog 95 Feo 05)705112B13, nas frequéncias: (a)
100 MHz e (b) 1 GHz [97].

Esta medida expde que o comportamento da GMI se mostra com caracteristicas muito
diferentes no regime de altas frequéncias, diferenca que se deve ao maior amortecimento do

movimento das paredes de dominio.

J& estudados o fendmeno e o sistema de medidas em cada regime de frequéncia, veremos um

ultimo elemento descritivo do fendmeno em amostras nas que se induz anisotropia magnética.
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1.5. INDUCAO DE ANISOTROPIA E EFEITO NA RESPOSTA GMI

1.5.1. INDUCAO DE ANISOTROPIA PELA APLICACAO DE TENSAO

Geralmente o efeito GMI é observado em materiais caracterizados por uma magnetostri¢ao
baixa (baixo valor da constante de magnetostricio de saturagdo A). E possivel induzir anisotropias
magnetoelasticas ao aplicar tensao mecanica o, que pode gerar mudangas significativas no processo de
magnetostricdo. Existem duas usuais formas de aplicagdo desta tensdo em fitas e fios: tensdo
longitudinal (no eixo da fita) e tensdo por rotacdo. A tensdo longitudinal em materiais de
magnetostricao positiva gera um eixo magnetoelastico facil na direcdo longitudinal. Isto promove a
criacdo de dominios com magnetizacdo longitudinal. A resposta GMI, nestes casos, apresentard um
perfil de um pico centrado no campo nulo.

Quando se aplica tensdo o num material de magnetostri¢ao negativa (fio, ou fita) o acoplamento
magnetoelastico induz a criacdo de um eixo de facil magnetizagdo transversal, ou o eixo longitudinal se
transforma num eixo magneticamente duro, com um campo de anisotropia H¢=-34s0/Js. E a
estrutura de dominios essencialmente se converte em circunferencial no caso de um fio, ou transversal
numa fita. Uma resposta GMI tipica de um material de magnetostricdo negativa com anisotropia
transversal ¢ um perfil de dois picos com maximos em torno ao campo de anisotropia. Os processos
que descrevem este tipo perfil se explicam no seguinte paragrafo.

Com a indugdo de anisotropia o processo de magnetizagdo circular ou transversal ¢ fortemente
modificado [98]. Quando o campo magnético dc ¢ aplicado ao longo da dire¢do longitudinal (eixo
duro), a magnetizagdo de cada dominio gira na dire¢do do campo aplicado. A permeabilidade
circunferencial (ou transversal), assim como também a impedancia Z, aumenta com o acréscimo do
campo atingindo um maximo quando o campo se iguala ao campo de anisotropia transversal H;. Para
campos suficientemente maiores ocorre o decréscimo da permeabilidade efetiva até uma constante de
valor muito baixo. Materiais que apresentam uma magnetostricdo negativa geralmente sdo os a base de
cobalto, sejam fitas ou filmes. Contrariamente materiais com magnetostri¢do positiva sdo os que estao
construidos a base de ferro.

Vimos a indug@o de anisotropia via aplicacdo de tensdo, geralmente se combina este método
com o método seguinte que consiste no tratamento térmico das amostras. Também, opcionalmente, se

pode aplicar juntamente um campo magnético.
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1.5.2. INDUCAO DE ANISOTROPIA POR TRATAMENTO TERMICO

Tratamento térmico convencional, realizado em forno com temperatura homogénea, gera uma
diminuicdo da resposta GMI em amostras com magnetostri¢do positiva. Mas melhora a resposta GMI
de um material com magnetostricao negativa.

Na fita que serd utilizada no experimento do terceiro capitulo, a base de cobalto, se observou

uma anisotropia transversal depois de tratamentos térmicos junto a aplicagao de tensdo mecanica. A
breve introdugdo realizada aqui, serve-nos para entender a finalidade deles [85, 15]. Outro resultado

interessante de tratamento térmico com aplica¢do de tensdo que mostra a otimizagdo da resposta GMI,
se observa no trabalho de Tejedor et al [99]. Neste se realizaram diversos tratamentos térmicos numa
fita de composi¢dao Coge3Fes;7S112B1gs com uma tensao aplicada de 500 MPa, a sensibilidade de GMI

medida, a 3 MHz, chegou a 83%/Oe [99].

1.5.3. PERFIL GMI: ESTRUTURA COM UM OU DOIS PICOS

O perfil da curva GMI, seja de um ou dois picos, depende do tipo de processo de magnetizacao.
Explica-se o processo de magnetizagdo segundo o modelo quase-estatico [100], para baixas frequéncias
a seguir.

Perfis de um pico se observam quando hé deslocamento das paredes de dominio, apresentando
um maximo em H = 0 e contribui¢do nula para H > H, onde a amostra estd saturada. O comportamento
de perfis com dois picos se deve a um processo rotacional das paredes de dominio. Tendo uma
contribui¢do nula em H = 0 e apresenta valores maximos em H = + H,.

Se a dire¢do de facil magnetizacdo € paralela ao eixo do condutor, as paredes de dominio ndo
irdo contribuir com a GMI. Atkinson e Squire (1998) [101] pesquisaram o efeito da anisotropia obliqua
com a susceptibilidade rotacional. Eles mostraram que quando aumenta o angulo entre a dire¢ao facil e
o eixo do condutor, a forma da curva GMI se transforma num perfil de um pico para um de dois picos.

O modelo quase-estitico pode ser usado s6 para muito baixas frequéncias, onde a

magnetoimpedancia ¢ muito pequena. Devido a que em ferromagnetos metdlicos o0 movimento de
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paredes de dominios ¢ fortemente amortecido, o modelo quase-estatico ndo pode ser considerado
totalmente. Porque se considerarmos o deslocamento de paredes de dominio, também deve se tomar em
conta que as correntes parasitas (eddy currents) amortecem o movimento das paredes. Isto pode ser
analisado com mais detalhe no apéndice II, especificamente na parte “Modelo de amortecimento do
movimento de paredes de dominio, pelas correntes parasitas”. Onde veremos que para descrever
fenomenologicamente o fendmeno, Machado e Rezende [66] usam uma for¢a de atrito viscosa
representando o amortecimento do movimento de paredes. Eles propdem finalmente uma relagao entre

a susceptibilidade transversal e a frequéncia.
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2. CRISTALIZACAO INDUZIDA POR TRATAMENTO TERMICO

2.1 INTRODUCAO

O objetivo principal desta parte do trabalho foi investigar o processo de cristalizagdo em ligas
magnéticas amorfas, através de medidas de magnetizacdo e magnetoimpedancia gigante (GMI).
Destaca-se neste capitulo a importancia da GMI como forma de caracterizacdo de materiais. Assim,
neste capitulo apresentam-se resultados sobre medidas de GMI, realizadas em fitas amorfas de
FegsZr;Cu;Bs. As amostras deste material foram tratadas termicamente por aquecimento Joule,
utilizando varias correntes. Também foi realizado tratamento convencional das amostras, utilizando um
forno.

O efeito da magnetoimpedancia gigante (GMI), como foi anteriormente explicado no capitulo I,
¢ a brusca variagdo da impedancia elétrica de um material ferromagnético quando este ¢ colocado na
presenca de um campo magnético externo. O efeito depende da profundidade de penetragdo, que vai
determinar a area efetiva onde circulard a corrente na amostra, a qual, por sua vez, depende da
permeabilidade magnética efetiva do material, conforme a equacdo 1.9. Desta maneira, uma descri¢dao
precisa do comportamento da impedéancia em func¢ao do campo aplicado e da frequéncia e amplitude da
corrente de sonda dard informagdes diretas sobre a resposta dindmica da magnetizagado [26, 27].

Os materiais amorfos magneticamente macios sao muito atrativos por suas caracteristicas
magnéticas, sendo, por exemplo, extremamente adequados para aplicagcdes em dispositivos sensores de
campo [61]. Este trabalho explora a possibilidade de utilizar o efeito da GMI como ferramenta de
caracterizacdo no processo de cristalizacdo das fitas (homogeneidade, propor¢ao dos cristalitos
formados, etc.). Medidas magnéticas e de impedancia foram mais bem interpretadas com ajuda da
analise estrutural das medidas de difracdo de raios X. Finalmente, realizando a analise dos resultados
obtidos percebe-se que a relacdo entre os valores maximos de GMI em fungdo da frequéncia da
corrente de medida pode estar relacionada a ndo homogeneidade de cristalizacdo nas amostras.

Na primeira secdo deste capitulo sdo descritas com detalhes as montagens experimentais
utilizadas para realizar os tratamentos térmicos por aquecimento Joule e convencional, assim como
para as medidas de GMI. Logo veremos as caracteristicas dos tratamentos térmicos realizados,
convencional e por aquecimento Joule, baseando-se em medidas da magnetizagdio em fungdo da

temperatura, e da resisténcia em fungdo da corrente, respectivamente.
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Com o intuito de analisar estruturalmente os materiais amorfos nanoestruturados, realizamos
uma sequéncia de medi¢des de difracdo de raios X. Posteriormente se analisa a informacdo obtida
comparativamente para os dois tipos de tratamento, respeito das caracteristicas da cristalizagao:
tamanho médio das particulas e fragao cristalina. Por ultimo realizamos a analise magnética, também
em forma comparativa. Compreendem-se medidas de magnetizagdo e GMI. Com as primeiras busca-se
obter informacao a respeito da tendéncia da magnetizagdo de saturagdo, e da coercividade. As medidas

de GMI sdo analisadas em relagdo a diversos pardmetros: magnitude de tratamento e da frequéncia.

2.2 SISTEMAS EXPERIMENTAIS DE TRATAMENTO TERMICO EM FITAS E DE
MEDIDAS GMI

O sistema de aquecimento Joule foi construido no LMBT pelo aluno de doutorado Fabio C.S.
da Silva [102], quem estudou, a partir de medidas estruturais e magnéticas, materiais amorfos tratados
termicamente [103, 104]. O sistema consta dos equipamentos que serdo descritos a seguir ¢ de um

software que automatiza o sistema de medidas.

Neste projeto foi construida uma nova montagem do sistema de aquecimento Joule junto ao
sistema de medidas GMI, que permite a medi¢do de magnetoimpedancia imediatamente depois de
realizado o tratamento térmico. Realizou-se esta adaptagdo para evitar a manipulagdo da amostra, que
fica muito quebradica depois de ser tratada termicamente. A descri¢do de cada um dos sistemas

aparece a seguir.

2.2.1. MONTAGEM EXPERIMENTAL DOS TRATAMENTOS TERMICOS

2.2.1.A. AQUECIMENTO JOULE

Usou-se o sistema de aquecimento Joule (ver figura 2.1), como forma de tratamento térmico de
uma fita. Este funciona colocando a fita ligada longitudinalmente em série com um resistor de precisdo
e uma fonte de corrente marca KEPCO, a qual faz circular uma corrente elétrica continua pela amostra.
Logo, para verificar se a corrente elétrica aplicada se encontra dentro do valor esperado, ¢ medida a
voltagem no resistor padrdo que se colocou em série com a amostra. Se for necessario, sdo feitas
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corregoes por meio de um fluxograma especialmente desenvolvido, utilizando um programa na

linguagem LabView.

T, Contaros em

-

! vacno

Figura 2.1. Esquema elétrico do sistema de aquecimento Joule [104].

Paralelamente ¢ medida a tensdo da amostra com um multimetro digital KEITHLEY-2000, e
assim ¢ calculado o valor da resisténcia. O porta-amostra ¢ colocado dentro de uma camera de vacuo,
utilizando uma bomba de vacuo marca KINNEY, com um valor aproximado de 1,2 x 107 torr. Existem
duas formas de fazer o tratamento térmico: por corrente constante, durante um intervalo de tempo
determinado; e por passo de corrente, no qual a corrente aumenta passo a passo ficando um intervalo
de tempo determinado em cada valor. Cada um deles serdo apressentados na secdo 2.4 junto aos

diversos resultados experimentais obtidos.

2.2.1.B. TRATAMENTO TERMICO CONVENCIONAL

J4

Para fazer um tratamento térmico em fitas amorfas num forno convencional, é necessario
colocar um ou mais pedacos da fita as cast dentro de um tubo de quartzo levemente estrangulado na
ponta aberta. Logo, realizamos vacuo no interior do tubo para evitar a oxidagdo da amostra, fechando o
extremo aberto com ajuda de um magarico e da rotagdo dos extremos.

Utilizou-se um forno resistivo, construido no LMBT por Adelino Coelho, com uma resisténcia
de arame Kanthal A1 e isolado com fibra ceramica. Coloca-se o tubo dentro do forno na temperatura
desejada, deixando-o por um tempo determinado. O forno possui um visor eletronico que indica o
tempo e a temperatura nesse instante. Quanto terinado o tratamento térmico, o tubo se extrai do forno e

deposita-se numa vasilha com agua dando um choque térmico. Finalmente, se quebra a ampola ¢ as
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amostras se guarda cuidadosamente.
Realiza-se este procedimento para cada amostra tratada para diferentes temperaturas, visando

que o tempo fosse exatamente igual para todas as amostras (¢ = 30 minutos).

2.2.2. MONTAGEM EXPERIMENTAL GMI

O sistema experimental de medidas GMI consiste em conectar a amostra no porta-amostras, que
¢ colocado no centro de um sistema de bobinas de Helmholtz, ou um solendide, que aparecem nas
fotografias das figura 2.3 (a) e figura 2.4 respectivamente. Pelas bobinas se faz circular uma corrente
continua, com uma fonte marca Keithley, a que gerara um campo magnético continuo no interior das
mesmas (paralelamente ao eixo da amostra). Este campo variard entre 100 e -100 Oe (sinal negativo
indica a mudanca da direcdo do campo). Por outro lado, uma corrente alternada circulara na amostra,
chamada de corrente de medida (ou de sonda). Realiza-se a medida da impedancia com um
amplificador /ock-in, medindo a diferencia de potencial nos extremos da amostra. Neste caso, o lock-in
modelo SR 844, marca Standford Research Systems, mediu a parte real (R) e imaginaria (X) da
impedancia, assim como a fase ().

Em nosso sistema experimental, a corrente de medida € originada por um gerador de fung¢des
Agilent 33250A. Este equipamento trabalha como fonte de tensdo (alternada) de amplitude constante e
ndo de corrente constante, como desejado. Como o sinal de GMI depende fortemente do campo
transversal gerado pela corrente de medida alternada, se faz necessario garantir um valor constante para
esta durante todo o processo de medida.. Devido a que a impedéancia da amostra estd variando, a
corrente tende a mudar também. O valor da corrente se controla colocando uma pequena sonda (marca
Tektronix, modelo P6022), muito sensivel, em torno ao fio que conduce a corrente na amostra e
modificando a voltagem.

Utiliza-se um dispositivo relé para controlar, antes da aquisi¢do de cada ponto experimental, o
moddulo e a fase de referéncia da corrente na amostra (ver figura 2.2). O relé serve para controlar,
medindo ora a corrente ora a impedancia (equivalente a medir o potencial nos extremos da amostra).
Utilizando o programa LabView podemos comparar a medicdo da corrente com o valor desejado

(dentro da tolerancia do erro experimental previamente estabelecido).
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Figura 2.2. Esquema do sistema de medidas GMI, com relé.

Os parametros possiveis de serem modificados sdo: frequéncia da corrente, amplitude da
corrente, a tolerancia para o valor da corrente aplicada, constante de tempo do /ock-in e os valores do
campo aplicado. Também se pode determinar o nimero de medidas para cada valor dos parametros
especificados. O programa desenvolvido em LabView, por Joao Paulo Sinnecker, apresenta o valor final
como sendo a média das medidas realizadas.

Dependendo do tipo de tratamento, utilizaram-se dois tipos de porta-amostras e de geragcdo do
campo externo. Nas amostras tratadas por aquecimento Joule, para fazer as medidas de GMI usamos o
mesmo porta-amostras utilizado no tratamento térmico. Este procedimento foi realizado para evitar a
manipula¢do da amostra, devido a que depois do tratamento térmico ela fica muito fragil. O porta-
amostras consiste em dois pares de terminais de cobre que apertam a amostra como se observa na
fotografia da figura 2.3 (b). Os contatos nos extremos da amostra, estdo separados uma distancia de 8
cm.

Com este tipo de porta-amostras se utilizam as bobinas de Helmholtz para a geragdo do campo
externo figura 2.3 (a). Estas bobinas tém um raio de 12,7 cm e uma largura de 3 cm cada uma. Estao
separadas a uma distancia igual ao raio da bobina. Foram enroladas em cada bobina 78 espiras com um

fio de 2 mm de didmetro. Colocadas desta maneira, ¢ possivel ter um campo magnético uniforme de até
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117 Oe (depende do limite da fonte KEPCO com corrente e voltagem maximos de 20 A e 20 V,
respectivamente). O campo gerado ¢ razoavelmente homogéneo em quase todo o volume dentro das

bobinas.

Figura 2.3. Fotos do sistema de porta-amostra na realizagdo do tratamento térmico por aquecimento
Joule e nas medidas de GMI. Nas fotografias (a) bobinas de Helmholtz e porta-amostras no
centro, cobertos posteriormente por uma campana de vidro para possibilitar a evacuagdo, €

(b) porta-amostras com contatos metalicos a pressao.

Quando se realiza o tratamento no forno convencional, a fita fica menos quebradiga, e o porta-
amostras utilizado para medir magnetoimpedancia foi uma placa de circuito impressa (figura 2.4).
Coloca-se a amostra com contato de tinta prata nos dois terminais, por onde se fara circular a corrente.
Foram construidos dois circuitos diferentes devido as diferengas de tamanho nas amostras, com uma
distancia entre os contatos de 7,5 cm e 14,5 cm, respectivamente. Para a geracdo do campo externo foi
utilizado um solenoide pelo qual se faz circular uma corrente gerando assim um campo magnético. O
circuito foi desenhado com um tamanho especifico para que encaixasse no solendide (com didmetro
interno de 10 cm), e a amostra ficasse proxima ao centro bem paralela ao eixo da bobina, como ¢

mostrado na fotografia (figura 2.4).
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Figura 2.4. Foto porta-amostra de placa de circuito impressa dentro do

solenoide.

Antes de realizar a medida foi necessaria a calibra¢ao das bobinas. Considerando a relag¢do entre
a corrente dc aplicada nas bobinas, e o campo gerado por ela, para correntes baixas, como diretamente
proporcionais: H = «l, sendo H o campo magnético dc e / a corrente dc que circula nas bobinas.
Determina-se o fator da bobina & fazendo um ajuste linear entre as medidas do campo ap6s aplicagao
de diferentes valores de corrente dc.

Na calibracdo das bobinas de Helmholtz, realizada junto com o aluno de iniciacdo cientifica
Gabriel Soares, obteve-se o fator de proporcionalidade com muita exatiddo. Mediu-se o campo
magnético com um gaussimetro marca LakeShore modelo 460, para diferentes correntes aplicadas nas
bobinas. Fazendo um ajuste linear obteve-se a = (6,9 £ 0,2) (Oe/A). Logo na calibragdo do solendide,

obteve-se o seguinte o = (9,16 = 0,03) (Oe/A) do ajuste linear.
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2.3 MEDIDAS MAGNETIZACAO EM FUNCAO DA TEMPERATURA E TRATAMENTO
TERMICO CONVENCIONAL

Nas fitas amorfas, desordenadas estruturalmente no estado sélido, quando tratadas termicamente
nelas ha um re-ordenamento dos dtomos e vé-se a formagao de cristais. Logo para identificar a partir de
quais temperaturas ocorre esta cristalizagdo realizamos medidas de magnetizagdo em funcdo da
temperatura. Esta medi¢ao nos entregara informagao do inicio da cristalizagdo mostrando um aumento
brusco na magnetizagdo. Utiliza-se um magnetdmetro de amostra vibrante VSM (do inglés vibrating
sample magnetometer) de marca LakeShore que serve para medir o momento magnético de pequenas
amostras para diferentes campos magnéticos. Este equipamento trabalha detectando a voltagem
induzida no arranjo de bobinas pick-up pela variagdo da magnetizagdo associada a amostra vibrante
[105]. Coloca-se um campo magnético externo com uma intensidade suficiente para saturar a amostra
na temperatura ambiente (de 1.000 Oe). Logo, com a ajuda de um pequeno forno com argdnio, se
aumentou a temperatura e mediu-se magnetizagdo em um pequeno pedago da amostra, obtendo a curva

observada no grafico da figura 2.5.
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Figura 2.5. Curva de magnetizagdo em fun¢ao da temperatura, campo magnético aplicado

perpendicularmente a superficie da amostra de 1000 Oe.
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Vemos, no grafico da figura 2.5 que hd uma transicdo entre os estados ferromagnético-
paramagnético na temperatura de Curie 7¢ de matriz amorfa (aproximadamente em 70°C) concordante
com a ¢ obtida por Gorria et al. [106] . Depois da transi¢ao a magnetizagdo permanece muito baixa até
os 500 °C. Nesta temperatura a magnetizagdo aumenta, o que indica o comego da cristaliza¢dao de graos
de a-Fe na fase amorfa de FeZrCuB. A magnetizacdo atinge um maximo na temperatura de 590 °C.
Logo, a magnetizacdo diminui até chegar num valor préximo de zero em T = 770°C. Sabe-se que a
temperatura na qual o ferro transita da fase ferromagnética a paramagnética, chamada temperatura de
Curie, ¢ T, = 768°C [107].

Vemos a superposicao de outro pico depois da temperatura de 700 °C, referente a formagao das
fases cristalinas de Fe-Zr, como foi citado no trabalho de Goémez-Polo et al. [11]. Porém, neste trabalho
nos focalizaremos no estudo da cristalizagao das particulas de a-Fe principalmente.

O tratamento térmico convencional, realizado em um forno descrito anteriormente, realizou-se
em diferentes pedacos da fita com temperaturas diferentes, por um tempo de trinta minutos. Baseando-
nos na curva da magnetizagdo em fun¢do da temperatura mostrada na figura 2.5, decidimos realizar
diferentes tratamentos térmicos nos diversos estagios antes e apoOs iniciada a cristalizacdo, para depois
medir a magnetoimpedancia. Para tanto, escolhemos as seguintes temperaturas de tratamento: 400°C,

500°C, 570°C, 710°C, 800°C.

2.4. TRATAMENTO TERMICO POR AQUECIMENTO JOULE

A analise termodinamica do aquecimento Joule indica que uma parte do calor liberado pelo
efeito Joule ¢ usado no aumento da temperatura T da amostra e a parte restante ¢ dissipada. O calor ¢é
dissipado principalmente por radiacdo e pode ser modelado pela teoria de Stefan de radiacdo do corpo
negro (taxa de emissdo aumenta com a quarta poténcia da temperatura do corpo). A taxa de variagao da
temperatura na fita de comprimento L e secdo transversal S, ¢ dada pela equagdo de calor de Fourier

[108]:

dT I’R d’T 4 ma
= = = 4 - p(r*-t 2.1
P 1 SL e (7*-1) @D
calor retido calor fornecido  termo espacial calor dissipado
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Onde C,¢ o calor especifico por unidade de volume da amostra, y ¢ o coeficiente de

condutividade térmica, P € proporcional a constante de Stefan-Boltzmann, R ¢ a resisténcia elétrica do
material e 7y € a temperatura ambiente.
Em temperaturas abaixo de qualquer mudanga estrutural num material amorfo metélico, vemos

que a resisténcia varia linearmente com a temperatura:
R=R,[1+a(T-T,)] 2.2)

onde R ¢ a resisténcia a temperatura ambiente € « € a constante chamada coeficiente térmico de
temperatura.
Na regido de homogeneidade espacial da temperatura (d°T / dx* =0), o comportamento da

temperatura T e resisténcia R da amostra: em correntes baixas R,T oc I, e em correntes

altasR, T oc JI . Pode se dizer que a temperatura sempre aumenta com a corrente quando o sistema nao

apresenta mudangas estruturais.

Agora considerando que no material amorfo ha transformacdes estruturais, podemos ver que o
processo de cristalizacdo dos graos € exotérmico e apresenta etapas de nucleagdo e crescimento. Ou
seja, os grdos se formam em torno uma semente distribuida uniformemente no material e cresce
isotropicamente de acordo com o tempo de duragdo do tratamento e com a vizinhanga de cada grao
[109]. Porém no trabalho de Silva et al. [10] foi sugerido que a cristalizacdo comecgava pela superficie
em as mesmas amostras tratadas por aquecimento Joule neste trabalho.

Utilizou-se um programa feito em LabView, que realiza dois tipos de medida dependendo do
tipo de tratamento desejado, elaboradas por F.C.S. da Silva no LMBT [102, 103, 10]:

1) passo de corrente: medida da resisténcia em fungdo da corrente de tratamento com certo passo
de corrente Al
2) por corrente constante: medida da resisténcia em fung¢do do tempo, para uma corrente de

tratamento térmico fixa

Para os dois tipos de medida, o programa mostra um grafico dos valores da resisténcia dc como
fun¢@o do tempo ou da corrente de tratamento térmico, dependendo da medida.
Analisaremos o comportamento da resisténcia, realizando o aquecimento Joule por variagdo

linear de corrente (descrito no método 1) [103], com um passo de corrente de 0,021 A. Vemos, na
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figura 2.6, que no inicio ha um decréscimo da resisténcia devido a relaxagdo de tensdes no material ao
aumentar a temperatura. Posteriormente ocorre um incremento aproximadamente linear da resisténcia

(segundo eq.2.2).

Resisténcia (Q2)
~
()]
L
/l
1 l

1.60 -— 77—+
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
Corrente (A)

Figura 2.6. Resisténcia em fun¢do da corrente, num passo de corrente de Al = 0,021 A e um tempo para

mudar a corrente de At =10 s. As setas indicam as correntes nas quais se tratou cada amostra.

O tratamento térmico sobre uma temperatura critica promove o ordenamento dos dtomos e se
privilegia a ordem cristalina, o qual reduz a resisténcia inicial do material [102]. Assim vemos que
depois de um aumento da resisténcia com a corrente, ocorre a diminui¢cdo da resisténcia devido a
formagdo de cristais. Pois um material cristalino tem menor resisténcia que um material amorfo [110].
Neste grafico de resisténcia em funcdo da corrente vé-se um pico na corrente I = 1,3 A, o qual indica
que o comeco da cristalizagdo € proximo a esta corrente.

Considerando as transformacdes estruturais devemos agregar um termo a equagao 2.1. Este
termo inicialmente contribui para aumentar a resisténcia do material porque o processo de cristalizagdo
¢ exotérmico.

A mudanga na resisténcia com a temperatura passa agora a ser descrita por:

R=R,+a,(T-T,)-yf(?) (2.3)
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onde o, ¢ o coeficiente térmico de resisténciae y =R, — R, € a diferenga entre as resisténcias do

estado amorfo e cristalino.

Vemos no grafico que a resisténcia diminui até atingir um minimo, para logo aumentar. Isto nao
indica o cesse da produgdo de cristais e sim ¢ resultado da competicdo entre o aumento normal da
resisténcia (proporcionada pelo aumento da temperatura) e a formag¢do de novos graos cristalinos
(contribuindo para seu decréscimo).

As setas no grafico anterior (figura 2.6) indicam as correntes nas quais foi posteriormente
realizado cada tratamento térmico com corrente fixa durante um tempo de 350 s. Se escolheram pontos,
no inicio e durante a cristalizacdo. Realizou-se a medida da resisténcia, em fun¢do do tempo, enquanto
se fez cada tratamento térmico por aquecimento Joule, mostrando-se as curvas seguintes para diferentes

correntes de tratamento constantes.
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Figura 2.7. Resisténcia em fun¢do do tempo, para amostras tratadas em diferentes correntes.

Resultados similares se exibem nos trabalhos de Silva et al. [102] e no anterior de Holzer et al.
[12], onde mostram que para correntes de tratamento baixas (/<1,35 A ) ha um rdpido aumento da
resisténcia elétrica devido ao rapido aquecimento da amostra, segundo a equagdo 2.2 da resisténcia em
funcdo a temperatura sem considerar transformacdes estruturais. Isto € seguido de um comportamento
plano da curva que descende suavemente e que corresponde a um estado estacionario de fluxo de calor
entre a amostra ¢ o ambiente. Este comportamento ¢ teoricamente esperado, segundo o modelo de Allia

et al. [108].
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Conforme vai aumentando a corrente de tratamento (figura 2.7), sobre 1,35 A comega a ser
visivel uma cristalizagdo parcial nas amostras, no aumento brusco da resisténcia seguido de uma queda
continua dela. Veremos com melhor detalhe no trabalho de Santos et al. [10], para tratamentos a partir
de 1 A, um pico da resisténcia chegando ao seu ponto maximo em menos de 5 segundos e este tempo
diminui enquanto aumenta a corrente de tratamento. A posterior queda da resisténcia acontece quando
se inicia a cristalizagdo, devido ao fato que a resisténcia de um material no estado cristalino ¢ menor
que a do material amorfo.

Holzer et al. [12] descreve o processo comentando que na brusca queda da resisténcia ha uma
rapida cristalizacdo e que na variacdo monoOtona acontece uma cristalizagdo lenta. Esta diferenca de
velocidades de cristalizagdo ocorre porque no comego da cristalizacdo ha uma grande quantidade
amorfa a ser cristalizada, que logo diminui de forma lenta. Veremos em nossas curvas experimentais
(figura 2.7) que a queda da resisténcia acontece em tempos menores nas curvas de amostras tratadas
para correntes maiores, o que indica uma mais rapida cristalizagdo nelas.

Vé-se num trabalho prévio [10] que a intensidade méxima do pico da resisténcia nas diversas
curvas aumenta enquanto aumenta a corrente de tratamento em cada amostra, conforme a relagdo

proporcional da temperatura e a resisténcia (equagao 2.2).

2.5 ANALISE ESTRUTURAL POR DIFRACAO DE RAIOS X
2.5.1. INTRODUCAO: ANALISE DE DIFRACAO POR RAIOS X

A difracdo de raios X ¢ uma técnica de caracterizacdo estrutural que se baseia no efeito da
interferéncia de ondas eletromagnéticas, elasticamente espalhadas pela estrutura cristalina de um
material. Para um soélido cristalino a intensidade da radiacdo resulta num conjunto de picos estreitos
que aparecem em angulos especificos determinados pela simetria do cristal, pela energia da radiagao

usada e pela separagao entre os planos cristalinos.
A formula de Scherrer [111] permite calcular o tamanho médio do gro:

KA
<d> - pcosf

(2.4)
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onde A e & s3o os comprimentos de onda da radiagdo e o angulo de difrag¢do , B € o alargamento do
pico cristalino. Sendo o alargamento do pico de difragdo, extraido dos dados experimentais como o
comprimento a meia altura do pico. e K ¢ conhecido como fator de forma e seu valor ¢ estimado sendo
0,94, de cristais esféricos com simetria cubica [112].

As amostras tém diferentes fragdes cristalinas que coexistem com a fase amorfa. Se observa,
nos perfis de difracdo, a contribuicdo amorfa e o pico cristalino. Por exemplo, na figura 2.8 apresenta-

se o padrao de difragcdo para amostra tratada termicamente com uma corrente de 1.9 A.

= 19A
.ﬂ — ajuste fase cristalina
7 —. ajuste fase amorfa
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Figura 2.8. Ajustes de curva respeito da fase amorfa e a cristalina, para posteriormente ser

calculada a fragao cristalina.

Neste difratograma observamos as componentes amorfa e cristalina com os respectivos ajustes

das curvas relativas a cada fase. Logo calculando as areas embaixo de cada curva no programa obtemos

a fracdo cristalina em cada amostra, utilizando a seguinte relagdo [102]:

(Aam + Acr )

onde A e A_ s3o as 4reas embaixo das curvas dos ajuste relativos as fases amorfa e cristalina,

100%

Vo (%) (2.5)

respectivamente.
As medidas de difragdo por raios X foram realizadas, durante duas oportunidades, no

Laboratério Nacional de Luz Sincrotron LNLS, na linha XRD 1, em Campinas - Brasil.

Foram medidos os diversos difratogramas de raios X, entre os angulos de 20° a 80°, para cada
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amostra tratada, e logo comparados com os padrdes de picos para diversas estruturas cristalinas (de
composicdo em base dos elementos que compdem a matriz amorfa). Com ajuda do programa
PCPDFWIN, que contém a base de dados do JCPDS (do inglés: Joint Committee on Powder
Diffraction Standards). Vé-se que todas as amostras coincidem com o padrdo de picos das particulas da
fase a-Fe (nome dado aos cristais de ferro que se encontram estaveis desde a temperatura ambiente até
911°C). Também identificamos que o pico principal € correspondente ao conjunto de planos (110). As
particulas sdo pertencentes ao grupo espacial /m3m, e possuem uma estrutura cristalina cuibica de corpo

centrado BCC.

2.5.2. RESULTADOS RAIOS X - AQUECIMENTO JOULE E TRATAMENTO
CONVENCIONAL

Os perfis das medidas de difracdo (figuras 2.9 e 2.10) mostram a contribuicdo da fase amorfa e
a cristalina juntas, sendo que os picos representam a fase cristalina. A contribuicado amorfa aparece nos
resultados como ja foi descrito pelo ajuste de curva segmentada na figura 2.8 anterior.

As medidas de difracdo por raios X, realizadas no LNLS, do grupo de amostras tratadas no
forno convencional, apresentam menor definicdo em relacdo ao grupo tratado por aquecimento Joule,
devido ao menor tempo de medida. Para as amostras tratadas por tratamento convencional e
aquecimento Joule vemos os seguintes padrdes na figuras 2.9 e 2.10, onde se destacam principalmente
dois picos centrados nos angulos 51,7° e 76,2°. Os picos adicionais, presentes em amostras tratadas em
altas temperaturas ou correntes, correspondem as fases de Fe-Zr.

Vé-se na figuras 2.9 e 2.10 que, quanto maior a corrente ou a temperatura de tratamento, mais
intensos ¢ melhor definidos sdo os picos. O aumento na intensidade e o estreitamento dos picos
indicam o incremento da fracdo cristalina e do tamanho dos grdos cristalinos na amostra,
respectivamente. Vé-se também que a altura dos picos aumenta devido a que existe alta quantidade de
planos difratados na dire¢do definida pelo angulo do pico 20, o que aportard um maior nimero de

contagens (quantidade de particulas difratadas).
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Figura 2.9. Difracdo de raios X, amostras de FegsZr;Cu;Bg, tratadas termicamente convencionalmente.

Difratograma completo, no inset: zoom do pico principal.
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Figura 2.10. Difracdo de raios X, amostras de FegsZr;Cu;Bg, tratadas termicamente por aquecimento
Joule. Cristaliza¢do de particulas de Ferro. Difratograma completo, no inset: zoom do pico

principal.
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Tamanho medio (nm)

Analisando os padrdes de difracdo, calcula-se o tamanho médio do grao, utilizando a formula de
Scherrer (equacao 2.4). Utilizamos os dados de e freferentes ao primeiro pico, € consideramos f
como a largura a meia altura FWHM (do inglés full width at half maximum), correspondente a 2,355¢
(com ¢ como o desvio padrao do ajuste da normal da curva). Este calculo foi realizado utilizando o

programa Origin 7.5 com ajustes gaussianos de cada pico.

Calculando o tamanho médio dos graos (d)de a-Fe encontramos particulas da ordem
nanométrica, como se observa nos graficos das figuras 2.11 (a) e (b). Nos dois tipos de tratamento se
observa um comportamento similar, um crescimento dos graos substancial no inicio da cristalizagao.
Observa-se este aumento no tamanho médio das nanoparticulas tanto nas amostras tratadas com a
temperatura 500 °C quanto com a corrente de tratamento 1,3 A. Posteriormente, se vé uma diminuigao
de (d) e depois, conforme o aumento da temperatura ou corrente de tratamento, ha novamente um

crescimento do tamanho médio.
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Figura 2.11. Tamanho médio do grdo (preto) e fracdo cristalina (vermelho), em fun¢do da (a) temperatura

e (b) corrente de tratamento.

A pesar de termos poucos pontos experimentais, no primeiro pico do tamanho médio das

particulas nas figuras 2.11, sabemos que este comportamento ja foi observado em outros trabalhos [11].
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Os erros associados ao calculo do tamanho médio se devem a medicdo dos parametros: fe do
angulo 6, considerando os erros instrumentais e de medida. O erro foi propagado a partir da fungdo
utilizada para calcular o tamanho médio (eq. 2.4). Observamos erros maiores nos valores de (d)
maiores, amostras nas que a largura do pico de raios X € menor.

Também realizaram-se ajustes de curvas normais ou gaussianas, relativas a fase amorfa e a

cristalina, no pico principal somente. Logo se mediu as areas A, e A_ embaixo da curva. Foi

am
calculada a fracdo cristalina a partir dos dados de difracdo, com a andlise descrita anteriormente,
usando a equagdo 2.5. Vemos os resultados (figura 2.11) nos graficos da fracdo cristalina calculada para
cada amostra tratada com diferente temperatura ou corrente. Observamos um crescimento da fragao
cristalina proporcional ao aumento da temperatura ou corrente de tratamento, o que € esperado.

No célculo do erro da fragdo cristalina, se propagou o erro relativo a formula dada pela equacao
2.5 anterior, considerando o erro experimental associado a cada um dos céalculos das areas amorfa A, €
cristalina A.,.

Analisando os graficos 2.11 (a) e (b) com relagdo ao tamanho médio do grao, vemos que este
aumenta em excesso no inicio da cristalizacao devido a baixa fragdo cristalina. Por exemplo, viu-se que
a fracdo cristalina nas amostras tratadas com correntes de 1 A e 1,3 A (figura 2.11 (b)) apresenta uma
tendéncia a se manter constante, porém, o tamanho médio dos grdos sdo de 6,1 e 23,1 nm,
respectivamente. Este fato pode ser explicado devido a que, ao aumentar a temperatura ou corrente de
tratamento, resulta mais favoravel energeticamente o aumento do tamanho médio dos graos existentes

do que a formacdo de novos graos. De esta forma, no geral, se minimiza o total das areas de superficie
dos graos (ver esquema figura 2.12 (a)). Este resultado ja foi observado no trabalho de C. Gémez-Polo

et al. [11] no qual, para uma amostra tratada em 450 °C calculou-se um tamanho médio de particula, no

inicio da cristalizacdo, de quase o dobro que para amostras tratadas a temperaturas superiores.
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Figura 2.12. Esquema do tamanho médio de nanocristais formados na fita (a) no inicio da cristalizacdo

com um tamanho médio grande (b) diminui¢cdo do tamanho médio devido a formagao de

novos graos menores.

Apoés este aumento inicial contundente vé-se uma diminui¢do brusca do tamanho médio do
grao, representado na figura 2.12 (b). Lembrando que esse célculo de ('d) corresponde ao valor médio
de todas as particulas do sistema, interpretamos a diminui¢do no valor do tamanho médio ser devido a
formagdo de novos graos de tamanhos menores aos existentes (esquema figura 2.12 (a)).

Posteriormente se observa uma leve variacdo do tamanho médio nas amostras tratadas
convencionalmente, assim como nas tratadas por aquecimento Joule. Sabe-se que nestes estagios a
fragdo cristalina estd aumentando o que em média entrega um valor do tamanho do grao pouco
variante. Depois se observa o aumento do tamanho médio, chegando a aumentar desde as dezenas de
nandmetros a valores superiores de 50 nm, nos dois tipos de tratamento.

Com respeito a fracdo cristalina, observamos nos resultados das amostras tratadas por
aquecimento Joule, figura 2.11 (b), que a v, aumenta com o incremento do valor da corrente de
tratamento. Observa-se mais de 50% de fragdo cristalina nas amostras tratadas com correntes acima de
1,45 A. No trabalho de Santos et al. [10] vemos resultados similares para corrente acima de 1,2 A.
Como foram utilizadas amostras do mesmo material, atribui-se esta diferencia ao valor de vacuo
utilizado nos dois experimentos (10 torr nesse trabalho de Santos et al. em comparagdo com 107 torr
no nosso caso). Logo, no nosso sistema, ha a necessidade de aplicacdo de correntes mais elevadas para

se obter a cristalizagdo com caracteristicas similares ao trabalho realizado por Santos et al. [10].
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2.6. ANALISE MAGNETICA

Realizou-se o tratamento térmico nas fitas FegsZr;Cu;Bs por aquecimento Joule, e para
comparar o comportamento da resposta GMI, também se fez o tratamento num forno convencional, o

qual sera considerado como uma referéncia.

Nos dois grupos de amostras nas que realizamos tratamento térmico, mediu-se a
magnetoimpedancia para diversas frequéncias da corrente de medida (entre 200 e 900 kHz). Depois

calculamos a variacdo porcentual, chamada razao GMI (calculada com a equagdo 1.1).

Por razao de conveniéncia, a partir deste ponto, denominaremos “curva GMI” o grafico da razio
GMI versus campo magnético externo. Por sua vez, os valores maximos atingidos pela curva GMI os
denominaremos como “maximo de GMI”, abreviado nos graficos como: % GMI ;. Também a forma
da curva se denota as vezes como “perfil GMI”. Por exemplo, veremos que nos graficos da GMI em
fun¢do do campo magnético externo H, que as curvas podem apresentar um perfil de um pico tinico ou
de duplo pico.

A impedancia da amostra tratada a 400°C ¢ mostrada na figura 2.13. Onde se grafica o modulo

da impedancia versus o campo magnético externo, para trés frequéncias diferentes.
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Figura 2.13. Impedancia em fun¢do do campo magnético da amostra tratada termicamente a
400°C durante 30 min, para diversas frequéncias (200, 500 e 900 kHz).
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Vemos que hd um aumento da variagdo da impedancia quando a frequéncia aumenta. Esta
relacdo com a frequéncia se observa para todas as amostras cristalizadas homogeneamente segundo a

seguinte formula, que vem da expansao da impedancia (ver expressao 1.6) em altas frequéncias [35]:

z =R(ij(ﬁ i) (2:6)

20

com a permeabilidade complexa dada por &, = 1, +u." , e fazendo:

Hg :|/UT|+/UT"> H :|/JT|_/UT"

Utilizando o amplificador lock-in ¢é possivel medir a parte real, imagindria e a fase entre tais
componentes da impedancia. Com ajuda do programa feito em Lab View, podemos visualizar na tela e
extrair os dados das partes real (R), imagindria (X) e modulo (Z) da impedancia observando as curvas.

A figura 2.14, mostra em diferentes escalas do modulo da impedancia, a parte real e a sua parte
imagindria. Observa-se a diferenca na forma entre as curvas da parte real e imagindria, e a proximidade
da curva da parte real a curva de Z, devido ao carater resistivo desta amostra. Por isto observam-se

valores pequenos de X, em comparagdo com R.
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Figura 2.14. Comparacao das curvas da parte real R, imaginaria X e do modulo da impedancia Z.
Amostra tratada por aquecimento Joule com corrente de 1.6 A. Medida de GMI realizada

com corrente 1 mA a 500 kHz.
Podemos observar na curva GMI uma estrutura de duplo pico no graficos de R e X. Este tipo de

perfil significa ha uma anisotropia na amostra. O tratamento térmico por aquecimento Joule induz uma

anisotropia devido ao campo magnético circular continuo gerado pela corrente de tratamento.
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2.6.1. RESULTADOS GMI

A partir das medidas da impedancia Z, foi calculada a razdo GMI, dada pela equacdo 1. As
medidas comegam desde um campo maximo positivo de 100 Oe (suficiente para saturar
magneticamente a amostra). Para algumas amostras observamos uma diferenga no valor da impedancia
no campo magnético de 100 Oe, depois de completado todo o ciclo de medida (100 a -100, e de volta
a 100 Oe), ver figura 2.15. Acreditamos que esta diferenca seja devido ao aquecimento dos contatos
que fazem que o valor da impedancia seja diferente no comego e no final da medida de cada curva. Mas
esta diferenca se reflete na razdo GMI apenas em um valor ndo maior de 0,7% no campo de saturacao

positivo. Sendo este valor desprezivel comparado com os valores maximos obtidos, até¢ 20%.
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Figura 2.15. Perfil GMI para amostra tratada com corrente 1,4 A, na frequéncia de

900 kHz, com a diferenga no campo inicial.

Observando o tipo de perfil para cada um dos tipos de tratamento térmico, na frequéncia de 500

kHz, vemos as diferengas entre as figuras 2.16 (a) e (b).
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Figura 2.16. Perfil GMI, para cada amostra tratada pelo método (a) tratamento convencional e (b)

aquecimento Joule.

Os perfis GMI das amostras com tratamento convencional (figura 2.16 (a)) apresentam uma
estrutura de unico pico, € vemos que a resposta GMI aumenta enquanto aumenta a temperatura de
tratamento. Porém a amostra tratada em 400 °C ndo apresenta uma resposta GMI superior a amostra
como produzida (as cast) e s6 € possivel ver um estreitamento do pico na base. Contudo as curvas das
amostras tratadas nas temperaturas em 710°C e 800°C nio hd nenhuma evidéncia notavel do efeito
GMI. Sabemos que a estrutura de inico pico se observa em amostras com anisotropia muito baixa, ou
com anisotropia longitudinal.

De forma diferente, vemos no grupo de amostras tratadas por aquecimento Joule, onde hd uma
estrutura de duplo pico nas curvas GMI. Este tipo de perfil das amostras tratadas igual e sobre 1,4 A
indica que existe uma anisotropia transversal nelas. Diferentemente do tratamento convencional, no
tratamento por aquecimento Joule hd uma importante inducdo de anisotropia transversal nas amostras
[113].

No caso do tratamento térmico por aquecimento Joule, sabemos que a corrente continua gera
um campo circular continuo, que induzird uma anisotropia nessa direcdo. A anisotropia gerada devido

ao campo circular sera de carater transversal nas fitas. Resultados similares se observaram nos
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trabalhos onde se comenta que o método de tratamento térmico por aquecimento Joule ¢ muito util para
a indugdo de anisotropia transversal em fitas [29, 114, 96, 113], o que pode provocar uma melhora da
resposta GMI.

Mediu-se a impedancia em diversas frequéncias da corrente de sonda (entre 100 kHz ¢ 900
kHz). Depois se mediu a razdo GMI para cada amostra tratada. Por exemplo, para a amostra tratada
com corrente de 1.3 A, temos na figura 2.17 (a), o perfil GMI nas frequéncias da corrente de medida
desde 200 kHz até 800 kHz. No perfil GMI de um tnico pico, se observa um aumento da resposta GMI
com a frequéncia. A medida na frequéncia de 900 kHz segue o mesmo comportamento, porém a curva
estava muito proxima a medida realizada com 800 kHz, motivo pelo qual ndo foi colocada neste
grafico. Este resultado ¢ esperado, devido a relacdo da impedancia proporcional a raiz quadrada da
frequéncia (eq. 2.6). Veremos posteriormente que, para amostras com correntes de tratamento
superiores a 1,45 A, ndo teremos esta relagdo devido a influencia dos efeitos de ndo homogeneidade na
cristalizacao da amostra e que ¢ um resultado interessante deste trabalho.

As medigdes de impedancia foram na pratica medicdes da diferenca de potencial nos extremos
da amostra realizada com o instrumento digital LOCK-IN. O erro associado a esta medi¢do vem do
erro instrumental na medi¢ao da voltagem, correspondente a 10 mV. Logo no célculo da razdo GMI
tem as duas variaveis (Z(H) € Zmmay = 100 Oe) com 1déntica incerteza. Propagando erro calcula-se a

incerteza associada a cada dado nas graficas da %GMI e %GMIuax, que no geral ndo superam o 0.1%.

a) b)
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1 I1=16A 1,3A
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Figura 2.17. Curvas de GMI, para varias frequéncias, das amostras tratada com correntes (a) [=1,6 Ae

(b) I=1,3 A. Nos insets: zooms das curvas, préximo ao campo zero.
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GMI, (%)

De todos os tratamentos térmicos realizados por aquecimento Joule, a amostra que apresentou a
maior variagdo na magnetoimpedancia foi a aquecida com a corrente de 1,6 A, apresentando um valor
maximo na frequéncia de 200 kHz (figura 2.17 (b)). Neste grafico das curvas GMI, podemos
observar um perfil de duplo pico para todas as frequéncias da corrente de medida. Vé-se que a resposta

GMI diminui sua intensidade enquanto aumenta a frequéncia, o que defere do comportamento esperado.

Analisando as diversas curvas GMI, tomaremos como referéncia de comparacdo o valor
maximo %GMIyax de um dos picos de cada curva. Faremos o grafico %GMIyax em funcdo da
magnitude de tratamento, seja a temperatura figura 2.18 (a) ou a corrente figura 2.18 (b). De modo
geral, se observa que a resposta GMI aumenta com o aumento da magnitude de tratamento. Porém se
observa uma reducdo significativa da resposta GMI em amostras tratadas acima de 710°C (figura 2.18
(a)). Este resultado ja foi observado em fitas a base de ferro onde houve um maximo de GMI em
amostras tratadas com 600°C, mas depois a GMI se reduziu a zero na amostra tratada em 703 °C [115].
Do mesmo modo no outro tipo de tratamento, a resposta GMI diminui depois de atingir um maximo na
amostra tratada com corrente 1,6 A. Em amostras com correntes maiores de tratamento ha um

endurecimento magnético o que faz diminuir a resposta GMI [113].
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Figura 2.18. Maximo de GMI em funcido da magnitude de tratamento: (a) temperatura e (b) corrente.
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Por outro lado, em relagao a frequéncia, vé-se no primeiro grafico que a resposta GMI aumenta
com a frequéncia (figura 2.18 (a)). Diferentemente se comportam as curvas no segundo tipo de
tratamento da figura 2.18 (b) no qual a resposta GMI diminui com o aumento da frequéncia, a partir de
300 kHz e em amostras tratadas acima de 1,3 A.

Devido a este comportamento diferente com a frequéncia, foi necessario analisar a resposta
GMI com respeito a frequéncia, em cada uma das amostras. Vemos esta analise nos graficos da figura
2.19 (a) e (b), para os grupos de amostras tratadas pela maneira convencional e por aquecimento Joule,
respectivamente.

As amostras tratadas convencionalmente apresentam o comportamento esperado para materiais
cristalizados homogeneamente [116]. Vemos que a GMI aumenta monotonicamente, como se observa
nas curvas da figura 2.19 (a). Amostras tratadas por aquecimento Joule se comportam similarmente;
amostras as cast e as tratadas com corrente igual e inferior a 1,3 A (figura 2.19 (b)), mostram o
comportamento esperado (proporcional a raiz quadrada da frequéncia).

Comparando as amostras tratadas com diversas correntes, para uma dada frequéncia (ver figura
2.19 (b)) observou-se que, quanto maior a corrente de tratamento, maior foi a GMIyax obtida. Esta
relacdo se observa nas curvas das amostras tratadas até a corrente de 1,6 A, porque para correntes
maiores a intensidade diminui.

De maneira diferente se comportam as curvas das amostras tratadas por aquecimento Joule, com
correntes superiores a 1,3 A, onde o tratamento ndo ¢ homogéneo e portanto a cristalizagdo também nao
[104]. Nas amostras tratadas por aquecimento Joule com corrente de 1,4 A (figura 2.19 (b)) vé-se um
pico na curva do maximo da GMI com respeito a frequéncia. Este pico implica um aumento da resposta
GMI para frequéncias baixas, correspondente ao comportamento descrito para o tratamento térmico
convencional. Porém, para cada amostra a posicdo do pico ¢ diferente. Na amostra com corrente de
tratamento 1,4 A, o pico ocorre na frequéncia 400 kHz. Na amostra aquecida com corrente 1,45 A, o
pico se obtém em 300 kHz, e nas com corrente 1,6 A e 1,8 A os picos se ddo em 200 kHz. Em
conclusdo, vé-se que ha um deslocamento do pico para valores menores de frequéncia enquanto a
corrente de tratamento aumenta de valor. Uma possivel explicagdo deste pico e do seu deslocamento a

esquerda, ¢ dada a seguir.

A resposta GMI das amostras com correntes de tratamento superiores ou iguais a 1,4 A, nas
curvas dos maximos de GMI em fungao da frequéncia, pode estar relacionada a ndo homogeneidade
volumétrica na estrutura nanocristalina do material. Assim a diferenca do comportamento da GMI com

a frequéncia, em amostras tratadas convencionalmente, ao comparar com as tratadas por aquecimento
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Joule, pode ser devido a uma formagao mais homogénea dos cristais.

Ocorre um fendmeno interessante com a corrente alternada aplicada na amostra para realizar as
medidas da GMI. Descrito no capitulo I, o efeito pele faz a corrente circular essencialmente numa
regido transversal da amostra cada vez menor enquanto a frequéncia aumenta. A profundidade de
penetracdo o, define a espessura desta regido, segundo a equacdo 1.9, na qual expressa uma relacao

inversa com a raiz da frequéncia.
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Figura 2.19. Maximo da GMI em funcdo da frequéncia para amostras de FegsZr;Cu;Bs, tratadas

termicamente por (a) tratamento convencional, (b) aquecimento Joule.
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Existem trabalhos na literatura [10, 12], no qual se descreve um crescimento maior dos graos
proximos a superficie, em comparagao ao interior da amostra, quando se realiza tratamento térmico por
aquecimento Joule. Isto foi comprovado experimentalmente no trabalho de Holzer et al. [12] onde se
faz a comparagdo das caracteristicas das nanoparticulas produzidas por tratamentos térmicos em forno

convencional e por aquecimento Joule.

Sabemos que a profundidade de penetracdo o, (equagdo 1.9 ) € menor para frequéncias altas.
Logo, quando se aumenta a frequéncia da corrente de medida, a corrente estara circulando
preferencialmente numa regido da amostra onde as particulas sao maiores (esquema 2.20 (b)), onde a
anisotropia magnetocristalina serd maior e mais duro magneticamente serd o material, obtendo uma
magnetoimpedancia menor [4]. No seguinte esquema se comparam graficamente as caracteristicas da
cristalizacao nos valores extremos de frequéncia, nos quais se calculou a profundidade de penetracao
Om com a equacdo 1.9. Com valores tipicos em materiais ferromagnéticos [66]: resistividade p = 1,30
uQm e permeabilidade pur= 10, vemos que as variagdes do J,, estdo entre 1,8 e 6 um, para frequéncias

de 900 e 100 kHz, respectivamente.

Porém considerando que a espessura da amostra ¢ em média 25 pm, largura 2.73 mm e
comprimento 8 cm podemos calcular a resistividade dela. Obtemos os valores seguintes: p= 1,58 nQQm
no inicio da cristaliza¢do, ¢ p = 1,39 pQm no valor minimo da resisténcia experimental medida.
Obtemos valores extremos respectivamente: J, = 1,9 ¢ 2,18 um (em 900 kHz) e 9, = 6,41 ¢ 7,28 um
(em 100 kHz).
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Figura 2.20. Comparacdo esquemadtica entre as formas de distribuicdo espacial da cristalizagdo para
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baixas e altas frequéncia.

Ao diminuir a frequéncia, a corrente circula por uma secdo transversal maior da amostra, onde
h4 uma maior heterogeneidade de tamanhos das particulas, que inclui as particulas maiores, proximas a
superficie, e as menores, que se localizam no centro (ver desenho esquematico do material na figura

2.20 (a)). Portanto, em média o material ¢ mais macio magneticamente, obtendo-se uma variagdo maior
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da impedancia com a aplica¢do do campo.

O maximo deste pico se observa cada vez em frequéncias menores enquanto a temperatura de
tratamento aumenta. Isto ¢ devido a que as particulas crescem cada vez mais enquanto aumenta a
corrente de tratamento. O pico indica o valor maximo da variagdo de GMI, refletindo num méximo de
amolecimento magnético. Vemos que em amostras tratadas numa corrente menor, 0 maximo ocorre
numa frequéncia mais alta em relacdo a uma amostra tratada com uma corrente maior, onde as

particulas sdo maiores, € mais duro se torna o material.

Também vemos que, por conta do crescimento das particulas, a intensidade do pico da GMI

diminui nas amostras tratadas em correntes a partir de 1,8 A.

Observou-se também que nas amostras com tratamento convencional, as particulas geradas
tinham maior tamanho na regido proxima a superficie [11], mas os valores observados sdo sempre
menores dos achados em amostras tratadas por aquecimento Joule. Também se ressalta que nos
materiais produzidos por melt spinning, os dois lados da fita sdo diferentes, pois no processo de
fabricagdo um deles estd em contato com a roda de esfriamento. O lado que ndo esteve em contato com
a roda ndo teve uma taxa de resfriamento tdo alta quanto a do lado que estd em contato com a mesma,
favorecendo neste lado a cristalizacdo devido a formagdo de centros de nucleagdo durante o processo

de solidificagdo [12].

2.6.2. MEDIDAS DE MAGNETIZACAO

Mediram-se as curvas de histerese para cada amostra, com o magnetometro de indugdo AC
(chamado também “histeresigrafo”) desenvolvido no LMBT pela pesquisadora Fanny Béron e aluno de
iniciacdo cientifica Gabriel Soares [117]. Obtendo-se a magnetizagdao em fun¢do do campo magnético
longitudinal, com uma ampla sensibilidade. O sistema foi utilizado para amostras tratadas
convencionalmente e por aquecimento Joule. Utilizou-se o programa desenvolvido em MatLab por
Fanny Béron, para calcular alguns dos parametros extraiveis de uma curva de magnetizagdo:
coercividade H,., magnetizacao de saturacdo Mj, e a remanéncia M, .

As medidas de magnetizacdo se realizam para a obtencdo da magnetizacdo de saturacdo e da
coercividade, entendendo que estas podem nos entregar informagdo sobre as caracteristicas da

cristalizagdo. Considerando a relagdo do Modelo de Anisotropia Aleatoria, que indica que o
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comprimento de correlagdo ferromagnético entre as particulas se define L,, =/ 4/K, . Onde A denota a

dureza de interagdo de troca, e K; ¢ a constante de anisotropia magnetocristalina de cada cristalito. Por
outro lado se define a média da constante de anisotropia K (que se relaciona com a coercividade com a

seguinte relagio K = H M /2) a qual aumenta com a sexta potencia do tamanho d da particula [118]:

K*'
(K)=—5d (xx)

A relagdo anterior se cumpre na condicdo de que o tamanho das particulas seja menor que o
comprimento de correlagdo. Desta maneira, quando aumenta a quantidade de nanoparticulas esperamos
tanto que aumente a magnetizacdo de saturagdo, como a coercividade do material aumente com o
tamanho das particulas. Porém se a distancia entre as particulas for maior que L., havera menos
interacdo entre as particulas, gerando um endurecimento magnético do material.

Veremos nesta secdo que o comportamento ascendente da magnetizacdo de saturagdo coincide
com as conclusdes que se extraem de medidas de raios X, relacionadas ao aumento da fragao cristalina.
Da mesma forma, o comportamento da coercividade coincide com o aumento do tamanho das

particulas e da fragdo cristalina.

O magnetometro de indu¢do AC ¢ um sensivel instrumento de medicdo de curvas de
histerese, com o qual obtemos uma pequena variagdo do campo. Este sistema estad desenhado para
poder fazer a medida na fita mais longa, sem necessidade de cortd-la como ao medir no VSM
(Vibrating Sample Magnetometer). De esta maneira, é preferivel a utilizagdo deste instrumento, em
comparag¢do ao do VSM, porque, com um pedago pequeno de fita, teriamos que contar com a influéncia
de um campo desmagnetizante maior que para um pedaco mais alongado. Testes experimentais,
variando o comprimento das amostras, demonstram que o campo desmagnetizante influi sobre o campo

de saturacao na medida, e pode ser da ordem de alguns Oe.

Primeiramente observamos na figura 2.21, as amostras tratadas pelo sistema
convencional (com forno). Vé-se que amostras tratadas com temperaturas inferiores a 710°C, tém uma
baixa coercividade (valores inferiores a 2 Oe), em comparacdo aos altos valores das amostras tratadas
acima desta temperatura, que chega a valores superiores de 30 Oe (ver resumo dos valores de H. na
figura 2.23 (a)). O aumento excessivo da coercividade, com o aumento da temperatura de tratamento,
pode se explicar como sendo devido a cristalizagdo no material. Certas caracteristicas estruturais da
andlise das medidas de difracdo de raios X nos servem para a compreensdo do aumento da coercividade
para altas temperaturas de tratamento, Tais como: o aumento do tamanho das particulas
(aproximadamente de 13 nm para 48 nm) e a fragao cristalina (superior a 65%).
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O comportamento da coercividade responde ao esperado, e apresenta resultados
similares nos dois tipos de tratamento. Nos materiais tratados convencionalmente, vemos uma leve
diminui¢do da coercividade em relacdo a fita as cast. Isto devido 4 diminui¢do de tensdes que a

temperatura provoca nos materiais amorfos, no momento prévio a cristalizagao.
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Figura 2.21. Curvas de histerese para amostras tratadas por tratamento convencional, para diversas

amostras tratadas em diferentes temperaturas.

Posteriormente na amostra tratada em 500°C observa-se um leve aumento da coercividade, o
que responde ser devido ao aprisionamento das paredes ocasionado pelas incipientes particulas criadas,
de tamanho pequeno e em propor¢do menor. Logo assim que o tamanho das particulas cresce ha uma
maior interacdo que incentiva a mudanca da magnetizacdo amolecendo o material, e vemos uma
diminuicdo na amostra tratada a 570°C. Para temperaturas de tratamento maiores sabemos que o
tamanho médio das particulas aumenta, ¢ o comportamento concorda com o descrito pelo modelo de
anisotropia aleatoria, aumentando a coercividade muito bruscamente.

Sobre a forma das curvas, podemos notar uma diferenca entre todas as curvas na amostra tratada
a 800°C. Nesta se observam dois diferentes campos de inversdo, isto se deve possivelmente a dois
processos acontecendo na amostra. Sabe-se por medidas de difragdo de raios X, que ha a apari¢do, em
altas temperaturas de tratamento, de outra fase cristalina, relativa a formagao de graos de Fe-Zr. Esta

outra fase, talvez possa se associar a queda na curva.
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No grafico das curvas da magnetizacdo das amostras tratadas por aquecimento Joule, figura
2.22, observamos que a magnetizacdo de saturacdo M; aumenta proporcionalmente com a corrente
corrente aplicada. Pois, como vimos na analise estrutural (figura 2.11 (b)), a fracdo cristalina aumenta
com a corrente de tratamento. Para a amostra tratada em 1,8 A a M; diminui, nesta também se observa
um efeito de histerese na regido proxima a saturacao (ver figura 2.22). Esta histerese na curva pode ser
devida ao crescimento de particulas das fases Fe-Zr [11], observada nas medidas de raios X (figura 2.11

(b)) porém nao caracterizadas neste trabalho.
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Figura 2.22. Curvas de histerese para amostras tratadas por aquecimento Joule, com diversas correntes.

Inset: mostra um zoom na origem, para mostrar a inclinagdo da curva.

Os resultados para estes dois primeiros parametros se resumem nos graficos da figura 2.23, nos

quais com diferentes escalas se graficam o campo coercitivo H. em preto, € a magnetizacao de
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Figura 2.23. Coercividade H. ¢ magnetizacdo de saturacao M, para cada grupo de amostras tratadas

termicamente por (a) sistema convencional e (b) aquecimento Joule.
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saturacdo M, em vermelho. Estes pardmetros foram graficados em fungdo a temperatura de tratamento

ou a corrente de tratamento, para cada amostra, segundo o tipo de tratamento.

A magnetizagdo de saturacao, tanto nas amos<ZAtras tratadas convencionalmente como nas por
aquecimento Joule, apesar das flutuagdes tem uma tendéncia marcada ao crescimento. Este
comportamento se deve ao aumento da fracdo cristalina para altas temperaturas ou correntes de
tratamento, respectivamente.

Vé-se que todas as fitas tratadas com aquecimento Joule apresentaram valores baixos para a
coercividade (menores que 0.4 Oe). Na amostra tratada com corrente de 1.3 A se manifesta um brusco
endurecimento, previsto pelo modelo de anisotropia aleatoria, devido a fortes aprisionamentos das
paredes de dominio pelos cristais pequenos (e hd uma baixa fragao cristalina) [10]. Comparando nossos
resultados (figura 2.23 (b)) com os obtidos por Holzer [12] vemos que a coercividade apresenta o
mesmo comportamento que o obtido em amostras tratadas por aquecimento Joule. Apresentando um
pico numa temperatura concordante, e com todos os valores inferiores a 1 Oe. Marin et al explica este
inicial endurecimento magnético associando isto com um aumento da contribuicdo magnetoelastica da
anisotropia, onde os graos tém didmetros de poucos nandmetros e a fracdo cristalina ¢ baixa [119].

Um comportamento similar da coercividade foi observado para amostras a base de ferro tratadas
convencionalmente [11], onde se observa um pico para uma dada temperatura, no inicio da

cristalizacao.

E importante no trabalho experimental considerar os possiveis erros experimentais. Um
deles ¢ o pequeno tamanho de algumas amostras com respeito ao jogo de bobinas de detec¢do do
histeresigrafo. Também nas medidas da magnetizagdo obtida pelo histeresigrafo se considera o pequeno
erro do instrumento na medi¢do da magnetizacdo. Como os valores da magnetizacdo foram divididos
pelas massas das amostras medidas, nisto vimos provaveis erros no calculo da massa efetiva das
amostras maiores que o detector, para as quais foi necessario recalcular a massa proporcional ao
comprimento do detector. Assim o erro na massa € na magnetizagdo esta determinado pelo erro na
medida do comprimento. No comprimento temos os erros, instrumental e na aproximagao de considerar
a amostra perfeitamente retangular. Contudo vemos que este calculo influi s6 na magnetizagdo, € nao
deveriam afetar a coercividade. Faz-se necessaria a calibracdo do histeresigrafo neste sentido,
identificando a dependéncia do tamanho das amostras respeito da magnetizacdo medida. O erro na
coercividade, depende do erro instrumental da medigdo do campo magnético, determinado como sendo

1 mOe.
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2.7. CONCLUSAO

Neste capitulo observamos como o fendmeno da magnetoimpedancia gigante (GMI) serve para
caracterizar a cristaliza¢do via tratamento térmico de um material amorfo. Apresentamos os resultados
das medidas de GMI na fita amorfa de FegsZr;Cu;Bs, a qual foi tratada termicamente com os sistemas
convencional e de aquecimento Joule.

Primeiramente podemos concluir, através dos dados obtidos por medidas de raios X, que ha no
comego da cristalizagdo um tamanho médio grande das particulas. Isto se entende que como ao
aumentar a temperatura ou corrente de tratamento os graos crescem ao invés de se criar mais graos
novos. O anterior se explica ser devido a minimizag¢do de energia minimizando a area superficial de
todas as particulas do sistema. Logo ao aumentar a temperatura ou corrente de tratamento se criam
novas particulas menores as existentes, fazendo diminuir o valor do tamanho médio das particulas.

Nas medidas de magnetizacdo obtivemos baixos valores da coercividade, principalmente nos
materiais tratados por aquecimento Joule. No tratamento convencional, observamos um endurecimento
excessivo nas amostras tratadas nas temperaturas de 710°C e 800°C, devido ao qual também nio se
observou sinal GMI.

Comparando os valores coercividade, vemos 0o mesmo comportamento nas amostras com
diferente tipo de tratamento térmico. Observa-se um pico na coercividade no inicio da cristalizagdo, o
que significa que ha um aprisionamento dos pequenos cristais presentes na amostra em baixa
porcentagem. Posteriormente a coercividade diminui para logo aumentar rapidamente de acordo ao
previsto pelo Modelo de Anisotropia Aleatdria. Coincidindo desta maneira, os resultados observados
por medidas de raios X e da magnetizagao.

Outro calculo importante a partir dos difratogramas ¢ da fragdo cristalina %V,,, a qual tende a
aumentar com a temperatura ou corrente de tratamento. Esta caracteristica se reflete também nas
medidas de magnetiza¢do de saturacdo M, , a qual tem a mesma tendéncia de aumento respeito da
magnitude de tratamento, nos dois tipos de tratamento.

Outra das conclusodes, foi a que nos permitiu identificar a ndo-homogeneidade espacial da
cristalizagdo nas amostras tratadas por aquecimento Joule através de medidas GMI. A resposta GMI em
relagdo a frequéncia geralmente se comporta de forma monotonica crescente, como vimos nas amostras
tratadas convencionalmente. De forma distinta observamos neste trabalho, onde a resposta aumentou

até¢ dada frequéncia para logo diminuir em frequéncias maiores. Esta diminuicdo se deve a que em
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frequéncias altas a regido onde circula a corrente de medida ¢ menor e esta mais proxima a superficie
(definindo a espessura desta regido com o ¢, da equacao 1.9). No contexto de que ha particulas maiores
na regido proxima a superficie, entendemos que se a regido de medida possui particulas muito grandes
a dureza do material apresentara uma resposta GMI inferior, que diminuird com o aumento da
frequéncia da corrente de medida. Nas curvas da resposta da GMI maxima respeito da frequéncia
apresentam um pico para amostras tratadas com correntes superiores a 1,4 A. Mas os picos se ddo para
frequéncias cada vez menores enquanto aumenta a corrente com a qual foi tratada cada amostra. Isto se
entende ser devido a que nas amostras tratadas com maior corrente o tamanho das particulas no geral é
maior, assim este comportamento se v€ marcado em frequéncias menores.

O efeito GMI se transformou numa ferramenta 1til de caracterizacdo, que promete interessantes
aplicacdes nas pesquisas de materiais. Sem davida este novo enfoque do fendmeno ¢ um aporte

inovador a ciéncia.
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3. APLICACAO DA TECNICA FORC
NA MEDIDA GMI

3.1. INTRODUCAO

O objetivo especifico deste trabalho € caracterizar o comportamento histerético da GMI numa
fita com anisotropia transversal. Aplicaremos a técnica de caracteriza¢do de curva de inversio da
primeira ordem (first-order reversal curve, FORC) em medidas da GMI. Sendo esta uma idéia
totalmente inovadora, que resulta em uma interessante interpretacdo dos resultados da unido destas
duas técnicas de caracterizagao.

Primeiramente apresentaremos parte da teoria do método FORC, necessaria para entender a
andlise. Este método experimental ¢ reconhecido como um instrumento Util para a caracterizacdo de
materiais, que se aplica especificamente em materiais que apresentam um comportamento histerético.
Portanto, seu principal uso € na pesquisa sobre a origem da histerese nestes materiais [120]. Exemplos
de materiais ja pesquisados foram arranjos de nanofios de Ni e Cu, e de CoFeB, também com filmes
finos de oxido de Vanadio VO,. O método FORC se baseia no modelo de Preisach [121], e foi
desenvolvido por Mayergoyz [120]. Sua principal vantagem ¢ ter como resultado a distribuicdo de
propriedades estaticas a partir de uma medida fisica global do sistema. Assim, com a técnica FORC, a
partir desta medida ¢ possivel obter o conjunto de processos irreversiveis elementares chamados
histerons (do inglés hysterons), que podem representar cada um de estes processos dentro do material.
Por exemplo, medindo a magnetizagdo macroscopica em um sistema poderemos obter informagao de
processos locais (ex. informagdo especifica das nanoestruturas).

Desde 1985 este método tem sido utilizado com sucesso em diversos sistemas, sendo mais
comum a aplicagdo em medidas da magnetizagdo em fun¢do do campo magnético [122, 123, 124].
Porém, ja foi aplicado em medidas da resisténcia em fungdo da temperatura [125]. Neste trabalho, de
forma inédita, se aplica o0 método em medidas da GMI, propondo uma interpretagdo dos resultados
para ser encontrado o significado fisico.

Apresentaremos os resultados e andlise da aplicagdo do método no sistema de medidas GMI.
Trabalhou-se com uma amostra que apresenta histerese na medida da impedancia, em funcdo do

campo magnético. O sistema estudado ¢ um material amorfo, em forma de fita, no qual se induziu
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uma anisotropia transversal tratando-o termicamente, e assim criando nele uma estrutura de dominios
magnéticos transversais.

Ap6s da apresentacdo e andlise dos resultados das curvas FORC para a impedancia, e calculos
a partir delas, poderemos chegar a proposta de um novo modelo. Este modelo ¢ baseado no modelo
matematico descrito anteriormente, onde sera necessaria a incorporacao de novos elementos tedricos.
O modelo, chamado de duplo-histeron, simbolizara dois processos fisicos particulares dentro do nosso
sistema magnético.

Finalmente, sera analisada a dependéncia de outros parametros de medida: comparando a parte
imaginaria e real da impedancia, assim como a influéncia da frequéncia da corrente de sonda na
medicdo GMI, bem como a anisotropia das amostras.

A anélise exposta neste capitulo foi publicada no artigo: “Hysteretic giant magnetoimpedance
effect analyzed by first-order reversal curves” [15], submetido para a revista Journal of Magnetism

and Magnetic Materials.

3.2 METODO DE CURVAS DE INVERSAO DA PRIMEIRA ORDEM (FORC)

Nesta secao apresentaremos o método FORC, do inglé€s first-order reversal curve (traduzido
como curva de inversdo da primeira ordem). Este método ¢ uma ferramenta muito Util para a
caracterizacdo de materiais com comportamento histerético. Por tanto, seu principal uso ¢ a pesquisa
sobre o comportamento da histerese nestes materiais [120]. Alguns materiais pesquisados foram
arranjos de nanofios de Ni e Cu, e de CoFeB, também filmes finos de VO, [126, 127, 125].

Desde 1985, este método tem sido aplicado com sucesso em varios sistemas, para estudar, por
exemplo: a histerese da magnetizagdo em fun¢do do campo [122, 123, 124] e o comportamento
histerético da resisténcia em fun¢do da temperatura [125]. Assim como no comportamento histerético
da ferroeletricidade [128], pressdao [129], e magnetoresisténcia gigante (GMR) [1].

O objetivo geral desta técnica consiste na obtencao das propriedades individuais a partir de um
comportamento histerético global. Sua principal vantagem é que ¢ possivel obter a distribui¢do de
propriedades estaticas, as quais podem ser cruciais quando, por exemplo, se trabalha em sistemas
nanoestruturados. Este método ¢ baseado no modelo de Preisach [121], que postula que o
comportamento global da histerese estd associado a uma cole¢do de curvas irreversiveis simples

(quadradas) chamadas “histerons matematicos” e representam os operadores de histerese [120].

94



A técnica em si consiste em medir curvas parciais de histerese, que sao medi¢des realizadas na
regido histerética, e entre cada curva retorna-se ao ponto de saturacdo apagando a memodria do
sistema. Com o conjunto de curvas se calculard a func¢do de distribuicdo FORC prorc, que sera
descrita, assim como o significado da mesma, na sec¢ao 3.2.3.

Uma caracteristica muito importante que as medidas FORC proporcionam em sua anélise ¢ a
extracao de propriedades individuais a partir de um comportamento global. Assim, por exemplo,
medindo em um material nanoestructurado, poderemos obter informagao de processos locais a partir
de medidas gerais. Logo, a partir da medida global de histerese de um material, com a técnica FORC,
pode-se obter um conjunto de processos irreversiveis elementares chamados histerons que podem
representar cada uma das nanoparticulas e seus respectivos campos: coercitivo e de interagdo.
Podemos observar esta idéia no seguinte esquema (figura 3.1), porém nas sec¢des seguintes

aprofundaremos mais nos conceitos de histerese e histeron.

M A X »
F
m=p Média l . \
H 4
-
Processos
Comportamento global irreversiveis
elementares

Figura 3.1. Medida global da histerese corresponde & média do conjunto de processos

irreversiveis.
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3.2.1. CONCEITO DE HISTERESE

O método FORC, originalmente, se baseia no modelo classico de Preisach [121]. Neste
modelo matemadtico, a histerese pode ser modelada com um conjunto de processos elementares: os

operadores chamados histerons. E muito importante considerar que os histerons ndo tém
necessariamente um significado fisico, por isso ¢ preferivel serem chamados de “histerons

matematicos” [120].

A aplicacdo do método FORC requer que o sistema tenha um comportamento histerético.
Entende-se por um fenomeno histerético, quando aplicado certo valor de uma grandeza fisica no
sistema (entrada) existem variados possiveis valores medidos de outra grandeza fisica dependente da
anterior (saida). Por exemplo, na curva principal de histerese para a magnetizagdo, num mesmo valor
de campo magnético ha dois valores diferentes de magnetizagdo. Outra caracteristica geral num
comportamento histerético, ¢ que a curva descreve dois caminhos diferentes entre os pontos de
saturacdo, desta forma havera curvas distintas dependendo se o campo aumenta ou diminui.

Num material que exibe histerese, ¢ necessdrio que sejam distinguidas duas grandezas
experimentais: a excitagdo X € a resposta Y. Frequentemente, os termos sinal de entrada e sinal de
saida sao também utilizados para X e Y; respectivamente [131]. Definido isto, vemos que a histerese
estd relacionada com a memoria numa propriedade de um sistema. E por sua vez, esta memoria deve-
se a uma defasagem no tempo do sinal de saida respeito do sinal de entrada. Veremos que o modelo
matematico de histerese precisa manter na memoria os valores extremos prévios [120].

Outros conceitos e caracteristicas, que conformam a terminologia de um processo histerético,
precisam ser definidos. Por exemplo, uma curva caracteristica de um processo histerético, obtida
experimentalmente, serd chamada de curva (ou lago) principal. Para obtencdo do lago principal, o
valor de X ¢ inicialmente elevado até que a resposta Y atinja a parte reversivel da curva. A regido
considerada como reversivel ¢ aquela na qual, para um determinado valor de excitacdo, s6 ha um
unico valor de resposta. Para materiais magnéticos, esta regido normalmente corresponde a saturagao.
Finalmente, desde a parte reversivel da curva, o valor de X ¢ reduzido até que a resposta Y atinja a
outra parte reversivel da curva. Assim se descreve a curva principal completa, denominando as duas
partes desta curva diferentemente.

Segundo Mayergoyz [120], de um ponto de vista matematico, um fendmeno histerético pode

ser descrito como um transdutor. Este pode ser chamado transdutor de histerese se a relagdo de
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entrada-saida tem multiplos ramos. Neste transdutor, a transi¢ao de ramo para ramo ocorre para cada
novo valor extremo de entrada.

Depois de ter definido o conceito de histerese, ¢ importante ver outro conceito similar, que € o
da irreversibilidade. Consideramos, primeiramente, que a histerese ¢ uma consequéncia de um
processo irreversivel. Mas na pratica, igualmente que a descricdo de histerese anterior, o sistema
irreversivel apresenta diferentes valores de saida para um mesmo valor de entrada. Um exemplo de
um processo irreversivel ¢ o da inversdo brusca (flip) da magnetizagdo para diferentes campos
magnéticos dependendo se ele ¢ ascendente ou descendente. Este processo resulta na expressao da
curva de histerese para a magnetizagao.

S6 o caso de histerese ndo linear estatica sera estudada. O termo estatico significa que o sinal
de saida ndo dependerd da taxa de variagdo da varidvel de entrada no tempo. Como o modelo de
Preisach so representa a histerese estatica, ¢ necessario ter um sistema experimental com condic¢des o
mais proximas das estaticas. Entdo, as medidas da magnetizacdo devem ser feitas com a variagdo
lenta do campo, atingindo o equilibrio em cada valor de campo, para ndo terem lugar processos

dindmicos.

3.2.2. HISTERON MATEMATICO

O objetivo da técnica FORC ¢ a obtencdo da distribuicdo dos processos irreversiveis
elementares que dao lugar a histerese, descritos na secdo 3.2 anterior. Logo, para representar os
processos histeréticos elementares, se utilizam os operadores chamados histerons matematicos.
Definimos o histeron biestdvel simples (figura 3.1 (a)), que na presenga de um campo magnético
externo H pode assumir um dos estados estaveis (+1 ou -1) de maneira abrupta. Nota-se na figura 3.1
(a), que a variavel de saida y pode tomar dois valores y==1, e os campos de chaveamento (ou de
transi¢do) sdao H, e H [132]. Teremos assim dois niveis, chamados inferior e superior, ou positivo e
negativo, respectivamente.

Outra caracteristica importante a ser notada ¢ a dire¢do das transi¢cdes. Na figura 3.1 a) aparece
um histeron com dois estados. Quando o sistema encontra-se no estado superior e diminui-se o
campo, permanece nesse mesmo estado, s6 até o valor de H,. No campo H, ocorre a transi¢do ao
estado inferior, indicada por uma seta descendente. Estando no estado inferior, o campo pode diminuir

e sempre o sistema se mantera nesse estado. Mas, se o campo aumenta até o valor H, veremos a
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transi¢do para o estado superior. Logo, estando no estado superior, € possivel se movimentar a campos
superiores mantendo-se no mesmo estado.

Ao visualizar a imagem do histeron, vemos as setas de transicdo no sentido anti-horario. Por
outro lado, definimos um anti-histeron como aproximadamente uma imagem refletida do histeron e
terd invertida a direcao das setas no sentido horario (figura 3.1 (b)). Contudo, as posi¢des de H, e H

permanecem iguais que na representacao do histeron.

Figura 3.1. (a) Modelo matematico de histeron biestavel simples que compreende 2
estados, e dois valores de transicao H e H; [120]. (b) Modelo de anti-histeron

proposto, corresponde a reflexao do histeron [15].

Para medidas FORC com a magnetizagdo, pode se usar a mudanga de variaveis incorporando

os parametros, H. ¢ H,, como mostrado nas equagdes seguintes:

by _H-H, y _H*H,

3.1
c 2 u 2 ( )

as quais nos dao uma nog¢do fisica, o que facilita a compreensdo do processo. H. e H, sdo
representados graficamente no histeron da figura 3.2 seguinte. Definem-se os parametros dos

histerons: H,. como a metade da largura, e H, como o deslocamento do centro do histeron respeito do
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eixo vertical, por convengdo ao lado direito. Sendo chamados H,: campo coercitivo, ¢ H, campo de
interacdo. Parametros que correspondem ao significado fisico da coercividade e do valor do campo de
interacdo do processo irreversivel da magnetizagdo. A observacao do deslocamento ao lado esquerdo
do centro do histeron, determinado pelo valor H,, pode ser atribuida a presenga de um campo dipolar

entre os elementos ou a presenca de um campo bias, por exemplo.

Figura 3.2. Esquema de histeron, incluindo os parametros H, e H,.

O principal objetivo das medidas FORC ¢ a obtengdo dos parametros (H,H, e/ou H., H,) de
cada histeron matematico do sistema.

E importante notar que a memoria do sistema se reflete no conjunto de histerons que
descrevem o sistema. Por sua vez, estes representam caracteristicas sobre as particularidades do

sistema.

3.2.3. MEDIDAS E CALCULOS

Os detalhes de medida serdo expostos a seguir. Desde o ponto de saturacdo positiva Hy,, faz-se
diminuir a variavel independente (por ex. campo magnético H). Logo, a partir de diferentes valores de
entrada, chamados pontos de inversdo, aumenta-se a variavel independente medindo-se a resposta até
que se atinja o ponto de saturacdo positiva novamente. Por exemplo, a medida da magnetizagdo a
partir do campo de inversdo H, (no caso de histerese na magnetizagdo em relagdo ao campo

magnético aplicado). Depois se diminui o campo, para descrever outra das curvas parciais, que
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comegarda num novo valor de H,, menor que o anterior em AH,. Assim sucessivamente se descrevem
todas as curvas parciais, até se obter a quantidade necessdaria para o calculo da fungdo de distribuicdo
FORC prorc. Antes de ver a definigdo da mesma, vejamos um esquema didatico para o entendimento
fenomenoldgico do modelo, que seréd descrito a continuagao.

Consideremos um sistema especifico de histerons, como por exemplo, um sistema de nanofios
no que se mede a magnetizagdo no eixo facil (representado na sequéncia de figuras 3.3, 3.4 ¢ 3.5)
Cada histeron do sistema pode apresentar dois estados possiveis para a magnetizagcdo “positivo” ou
“negativo”, e possui campos de inversdo caracteristicos. Inicialmente o sistema ¢ colocado no estado

saturado, e a magnetizacao de todos os histerons aponta na mesma dire¢do (figura 3.3).

Figura 3.3. Esquema de um sistema de histerons num sistema saturado.

Abaixando o campo num determinado valor H, se inverte a magnetiza¢ao dos histerons com

coercividade menor que o campo de inversdo, por exemplo, como mostra-se na figura 3.4:

FATE

Figura 3.4. Esquema do sistema de histerons num determinado campo H,, onde se observa a inversao

da magnetizacao de alguns histerons com a coercividade menor.
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Logo, aumentando o campo até certo ponto onde se inverte a magnetizagdo de dois histerons,
se observa uma variacao de magnetizagdo entre estes dois pontos, AM (ver figura 3.5). Pode-se dizer
que esta AM ¢ proporcional a quantidade de histerons invertidos para magnetizacao “positiva”, entre
estes dois pontos (de campo magnético). Assim, descreve-se uma curva de magnetizacdo chamada
“curva de inversdo de primeira ordem”, esquematizada na figura 3.5 com uma linha azul. E

importante notar que as medicdes se realizam somente entre o campo de inversdo H, e o campo de

saturacao.
a
M Curva de Inversao
de Primeira Ordem .
Saturagao
Campo de /
INVersao, H, amemmm—""

Figura 3.5. Esquema de histerons, num campo H, onde se observa uma variacao da magnetiza¢ao AM,

proporcional as quantidades de histerons invertidos na dire¢ao superior.
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Pode-se observar, na figura 3.6, um conjunto de curvas FORCs. Notam-se os pontos extremos:
campo maximo H,,,, € minimo H,;,. Assim, também se v€ o campo de reversao H, onde comeca cada

curva, € o campo de saturagdo Hy,,.

M/Ms 0.0

-0.54

=1.04 4
I - I y ] 1 X I 1
-6000 -3000 0 3000 6000 9000
Campo Magnético, H (Oe)

Figura 3.6. Grupo de FORCs experimentais, de um arranjo de nanofios de CoFe (por razdes praticas ¢
apresentada s6 uma de cada quatro curvas). A magnetizacio estd normalizada M/Ms. Nanofios com
diametro d = 15 nm, distantes entre si por D = 55 nm, e com comprimento de L = 1,6 um. O campo
magnético foi aplicado na dire¢do do eixo dos nanofios. As variagcdes das varidveis de campo
magnético e de campo de reversdo sdo, AH = 50 Oe e AH, = 100 Oe, respectivamente (adaptado de
[14]).

Os campos extremos se definem de acordo a area histerética da curva principal de histerese,
querendo obter uma completa representacdo dos fendmenos que provocam a histerese.

A escolha dos passos experimentais: AH (entre os dados consecutivos em cada curva) e AH,
(entre diferentes curvas FORC), ¢ resultado do casamento entre a precisao dos resultados de FORC e
o tempo de medigdo. Estes passos podem ser variados de acordo a precisdo necessaria em diferentes
regides. Também uma boa medida experimental ¢ introduzir uma pausa na medida da saturagdo e do
campo de reversdo, com o fim de evitar algum efeito de viscosidade magnética que impediria a

estabilizacao do valor colocado.
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Medindo-se varias curvas de inversao da primeira ordem, a partir de diferentes pontos de
inversdo H, como se observa no exemplo da figura 3.6, se adiciona uma outra varidvel no processo.
De esta forma, finalmente, vemos que a densidade de distribuicado FORC p(H,H,), pode se obter como
a dupla derivada da magnetiza¢do respeito do campo magnético H, e da varidvel do campo de

inversao H,., ou seja [120]:

10°M(H,H,
P rorc (H’Hr)=_5# (H >H,) (3.2)

A funcdo de distribuicao acima, aplicada em dados da magnetizacdo de um sistema e pode ser
apresentada em um sistema de coordenadas tridimensional. Deste sistema podemos obter acesso a

varias caracteristicas importantes do sistema, como sera explicado na seguinte se¢ao.

3.2.4. ANALISE DOS DIAGRAMAS

Depois de realizada a medida procede-se a calcular a fungdo de distribui¢do Prorc, dada pela
equagdo 3.2, que para medidas da impedancia tera que ser adaptada como se expde na seguinte se¢ao.
Nesta se¢do mostram-se uma das interessantes aplicagdes em medidas diferentes as tradicionais.

A informacdo de processos reversiveis e irreversiveis podem ser representados num gréafico

chamado de resultado FORC, ou diagrama FORC [133]. Este diagrama ¢ um grafico da fun¢do de

distribuigdo Prorc, que representa a distribuigdo de histerons do sistema. Como a densidade da
distribuicao estd relacionada com a quantidade de histerons, cada pico presente no diagrama estara
representando um maximo de histerons nesse ponto. Por sua vez, cada um dos picos no diagrama
representam um certo processo histerético.

Na representagdo do diagrama utiliza-se o tipo de grafico chamado em inglés contour plot
(grafico de contornos). A altura representa a densidade de distribui¢do de histerons em cada ponto, e
no plano cartesiano se representam as variaveis H, vs. H. No caso de medidas de magnetizagdo, no
diagrama FORC também observaremos novos eixos indicando diretamente H,. e H,, considerando a
mudanca de varidvel descrita pelas equagdes (3.1). Analogamente a um mapa geografico, sdo visiveis
no diagrama um conjunto de picos de diferente altitude, ou crateras de certa profundidade. De esta

forma com uma escala de valores, representada por diferentes cores, se identificara a intensidade. O
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intervalo positivo de valores se descreve pela escala gradativa de cores desde o azul (correspondente a
prorc = 0) até o vermelho (valor maximo de p porc). Os valores negativos representaram-se com
cores desde o azul, escurecendo enquanto aumenta a intensidade negativa, até o negro [15].

No diagrama ¢ importante notar que so teremos dados no triangulo inferior direito, devido que
nao ha medigdes para campos maiores ao campo de inversao, pois sempre se visou medir para: H <
H,.

Como ja foram definidas as caracteristicas de um histeron e anti-histeron, veremos que estes
servem para representar cada um dos pontos no diagrama. Assim, um histeron podera representar um
ponto (H,H,) que apresenta uma distribui¢do positiva, enquanto um anti-histeron representa um ponto
com distribui¢do negativa.

A analise dos resultados FORC ¢ o passo mais dificil na utilizagdo do método FORC. Os dois
maiores problemas sdo:

1. a distribuigdo FORC representa a distribuicdo estatistica de entidades que ndo tém
necessariamente significado fisico (os histerons matematicos).

2. Sistemas fisicos diferentes podem exibir resultados FORC idénticos. Existem varias
aproximacodes da interpretacdo de FORC orientadas a superacao deste problema, por exemplo, o

chamado modelo de analise fisico desenvolvido por Béron et al. [133].

Um bom exemplo de analise FORC para medi¢des de magnetizagdo se apresenta no trabalho
publicado por Béron et al. [134]. No qual foi usado um arranjo de nanofios de niquel, de comprimento
L =19 um. O campo se aplicou na direcdo do eixo dos nanofios. Anélises fisicas interessantes podem
se extrair do diagrama que representa a distribuicdo FORC (figura 3.7). A distribuicdo em torno do
eixo H, de cada nanofio, pode indicar que o maximo do pico representa o valor médio do campo de
coercividade H,"“%. Por outro lado, pode-se ver que a metade do comprimento do pico corresponde

ao valor do campo de interagdo 4H,, o qual é proporcional a magnetizagdo (utiliza-se este simbolo

para o campo de interagdo para diferencia-lo do eixo H,,).
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Figura 3.7. Resultado FORC para um arranjo de nano-fio de Niquel (comprimento do eixo:

L=19 pm) com um campo axial aplicado [134].

Outro exemplo de aplicacdo do método FORC em medidas da resisténcia R em fungdo da
temperatura 7, foi desenvolvida por Ramirez et al. [125] que calculou a distribuicdo FORC com a
seguinte equagao:

1 0°R(T,T,)

P == rer 63

Para os sistemas de filmes finos de 100 nm e 150 nm, se observam na figuras 3.8 (a) e (d) suas

FORCs, ¢ 3.8 (b) e (e) seus diagramas, respectivamente.
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Figura 3.8. Curvas FORCs da resisténcia em fungdo da temperatura em filmes finos de
VO,, de espessura (a) 100 nm (d) 150 nm. (b) e (e) Diagramas FORC

respectivos, mostram-se as escalas de intensidade [125].

O pico nos diagramas (fig. 3.8 (b) e (e)) simboliza um processo irreversivel, neste caso deve-se
a transi¢do isolante-metal no material. Localizaram-se as temperaturas de inversdo nos diagramas,
identificando as fronteiras onde inicia e acaba o processo. Se colocaram as linhas brancas 1 e 3 nos
diagramas (figuras 3.8 (b) e (e)), depois localizando estas temperaturas no grafico das curvas FORC
para a resisténcia (fig. 3.8 (a) e (d)). Vé-se que estes pontos se localizam em regides onde nao ha
histerese. Apresentando dominios metéalicos no material em temperaturas que ndo se esperava. Esta ¢
uma observacgdo experimental interessante que se da gracas ao método FORC, e s6 com este técnica €

que € possivel identifica-la.
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3.2.5. APLICACAO DA TECNICA FORC PARA MEDIDAS DE GMI

A técnica de caracterizagdo FORC tem sido aplicada em sistemas de medidas da magnetizagao
variando com o campo [134], e da resisténcia variando com a temperatura [125]. Para aplicar a
técnica em medidas da impedancia, devemos adaptar alguns elementos do modelo apresentado
previamente.

Primeiramente temos que observar a dependéncia da impedancia com a permeabilidade
transversal z, tendo a relacdo da impedancia com a permeabilidade transversal z4 dada pelas equagdes
1.7, 1.8 e 1.9. De esta maneira podemos dizer que o comportamento histerético se deve a uma
transicdo da permeabilidade transversal. Ter em mente esta dependéncia permitir-nos-a4 entender a
hipotese que sera elaborada sobre o significado fisico do processo irreversivel envolvido na histerese
da impedancia.

Em segundo lugar, vemos a adaptagdo dos elementos da analise FORC. Por exemplo, os
conceitos de campo coercitivo e de interacdo, H. e H,, respectivamente, ndo possuem o mesmo

significado agora, portanto ndo serdo incluidos na analise das medidas GMI. Por outro lado, para fins

de calcular a fungédo de distribuigdo Prorc é importante lembrar que esta foi definida por Mayergoyz
para a magnetizacdo M (eq. 3.2) considerando as variaveis de entrada (H e H,) e a variavel de saida
M. Calculando-se a fun¢do de distribuig¢ao dos histerons para um sistema dado.

Agora para nosso sistema onde a variavel de saida ¢ a impedancia Z, que por sua vez se compoe de
partes real R e imaginaria X ( Z = R + 1X), e com variaveis de entrada: H e H, a fun¢do de distribui¢do

dos histerons se define com seguinte expressao:

(H>H,) (3.4)

Esta equacdo ¢ andloga a equacdo 3.2, e a da aplicacdo feita por Ramirez et al. [125].
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3.3. DETALHES EXPERIMENTAIS

3.3.1. DESCRICAO DAS AMOSTRAS

Experimentalmente, foram utilizadas amostras em forma de fitas. Estas sdo de composicdo
amorfa (FexCo;4)70S112B1s com x = 0,045; 0,048; 0,049; 0,050 e foram fabricadas pelo método melt
spinning. Amostras de magnetostri¢do negativa, com dimensdes de 20 um de espessura e 2 mm de
largura (ver tabela 3.1). Com a inten¢do de induzir anisotropia transversal, se realizou um tratamento
térmico com tensao mecanica, que foi feito por Jon Gutierrez (Dpto. De Electricidad y Electronica da

Universidad del Pais Vasco, Bilbao, Espanha) durante um estigio na Universidade Técnica de
Dinamarca, sob supervisdo do Prof. O.V. Nielsen [135].
O tratamento térmico realizado foi a 360°C por 1 hora, e logo a 340°C por 1 hora submetida a

tensdo de 400 MPa no eixo da amostra. Obteve-se como resultado uma estrutura de dominios

transversal bem definida, como se observa na imagem obtida por efeito Kerr (figura 3.9).

EBXO DA )
 AMOSTRA

Figura 3.9. Imagem dos dominios transversais [44], numa fita com eixo horizontal (amostra com

x =0.05). As setas indicam o sentido da magnetizacdo em cada um dos dominios [96].

Segundo a escala da fotografia podemos ver aproximadamente que o tamanho de cada

dominio ¢ de 26 um.
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Depois do tratamento térmico, cada amostra tratada apresenta um valor da constante de
anisotropia K. Esta constante foi determinada através de medidas de magnetizacdo em fungdo do
campo, utilizando-se a relagdo K =M H, /2, onde H, ¢é o campo de anisotropia determinado a partir
da curva de magnetizagdo. Consideramos um valor de magnetizagdo de saturacdo M, tedrico, de 0.6
T, correspondente para uma fita dessa composicdo [136]. Os diversos valores da constante de

anisotropia estdo resumidos na seguinte tabela:

Tabela 3.1. Constante de anisotropia K de cada amostra de composi¢ao [FexCoj.x]70S112B1s com

diferentes valores de x, tratadas termicamente.

X K+0,1 (Jm™)
0,045 144
0,048 146
0,049 164
0,050 154

Os erros associados ao calculo de K possuem diversas contribui¢des: aproximagdao de

considerar o mesmo M para todas as amostras, os ajustes lineares nas diferentes partes da curva de
magnetizagdo para se determinar o valor do campo de anisotropia H, , entre outros.

Uma caracteristica interessante destas amostras ¢ que apresentam histerese nas medidas da
impedancia. Este fendmeno foi observado num trabalho prévio [85], mas ndo totalmente explicado.
Utilizaremos a técnica FORC para entender o porqué da histerese na impedancia. Importante € ter
presente que as medidas de magnetizacdo ndo apresentaram histerese (ver figura 3.10), ou esta ¢

muito pequena (da ordem das coercividades em torno de mOe).

10

s

o

M [Tesla]

BTN

H[0e]

Figura 3.10. Curvas de histerese da amostra as-cast (x = 0.053) (linha cheia) e da amostra
tratada termicamente (linha segmentada) [85].
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3.3.2. HIPOTESE SOBRE HISTERESE NA GMI

Para entender o fendmeno da histerese na impedancia devemos levar em conta a dependéncia
da impedancia com a permeabilidade transversal 4. Por tanto, a histerese ¢ uma expressdo da
irreversibilidade da permeabilidade, como foi exposto na se¢ao 3.2.5. Por outro lado, consideraremos
a idéia do trabalho de Hasty [137], de que o significado fisico da histerese se explica em termos de
uma transi¢ao entre paredes do tipo Bloch e Néel. Este resultado serd exposto nesta se¢do. Da mesma
forma, apresentamos a hipotese de que a histerese se relaciona a transformagao de tipos de paredes de

dominio, se associando uma permeabilidade transversal a cada tipo de parede ( 1, € Ly )-

No presente trabalho, utiliza-se 0 modelo de Middelhoek de mudanca de tipos de paredes de
dominio, para interpretar o comportamento histerético da GMI numa fita mole magneticamente [138].
Sabe-se que em fitas de espessura tipica de 20 a 30 um, com o intuito de minimizar a energia
magnetostatica, se criam as paredes de tipo Bloch durante a subdivisdo em dominios transversais.
Contudo, paredes do tipo Néel sdo favoraveis energeticamente a partir de certo angulo critico da
magnetizacao em relacao a direcao do campo externo.

No grupo de trabalho no LMBT, liderado por Beron, segundo vemos no ultimo trabalho
submetido [15], se explica a histerese sendo devida a transicao entre dois estados. A cada um destes
estados se associa uma permeabilidade transversal g4, pardmetro responsdvel na variagdo da
impedancia.

No trabalho de Middelhoek tém sido obtidas medidas histeréticas da magnetizagdo com o
campo na direcdo do eixo dificil de um filme com anisotropia uniaxial, onde se adverte que estdo
ocorrendo processos irreversiveis [138]. Para filmes grossos de NiFe, Middelhoek propds um modelo
simples baseado numa estrutura magnética formada por qualquer tipo de parede de dominio, Néel ou
Bloch, onde o tipo de parede presente depende da intensidade do campo aplicado [138].

Também no trabalho de Hasty se observa uma resposta histerética em relagdo ao campo
externo aplicado, em medidas de ressonancia ferromagnética de um filme fino NiFe ndo saturado,
representadas na figura 3.11 [137]. A histerese se explica se baseando na teoria de Middelhoek [138]
da transicdo entre paredes de Bloch — Néel — Bloch. A teoria se explica da seguinte maneira:
primeiramente, se espera que em filmes de multidominios com grossura superior a 500 A, os
dominios estejam separados por paredes do tipo Bloch. Entretanto, quando o campo transversal ¢

aplicado a magnetizagdo comeca girar. Posteriormente, para um dado angulo 6, se torna mais
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favoravel a existéncia de paredes do tipo Néel, acontecendo a transformacdo de tipo de parede de
Bloch para Néel. Logo o campo aumenta o suficiente para saturar o filme, fazendo as paredes
desaparecer. Assim como o campo decresce, o filme de novo se divide em dominios os quais estdo
separados por paredes de Néel. Quando o campo decresce até o angulo critico 0, as paredes de
dominios se transformam de novo em paredes de Bloch. Devido a que a contribui¢do para o campo
efetivo na amostra pelas paredes de Néel ¢ maior que o das paredes de Bloch, o angulo critico 0 ird
ocorrer para um campo externo muito menor quando o campo estd decrescendo do que para quando
este aumenta. Em conclusdo, na regido histerética, quando aumente o campo os dominios estardo

separados por paredes de Bloch, e em campos decrescentes existirdo paredes do tipo Néel.

ABSORPTION

] ] I I L |
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Figura 3.11. Curva de absor¢ao da medi¢do de ressonancia ferromagnética FMR, para campo

magnético transversal, num filme de Niquel-ferro [137].

3.3.3. CURVA GMI PRINCIPAL

Utiliza-se a mesma montagem para medidas da magnetoimpedancia gigante GMI, para
amostras tratadas convencionalmente, descrita no capitulo 2. As medidas de GMI se realizaram
fazendo circular na amostra uma corrente alternada i,. com frequéncia de 200 ou 500 kHz. A qual, por
sua vez, ¢ colocada num campo estatico externo (longitudinal a amostra). Logo mede-se a voltagem

induzida nos extremos da amostra, que ¢ proporcional a impedancia, a qual varia bruscamente nos
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materiais ferromagéticos com o campo aplicado.

Na porta-amostra se colocaram amostras de 8 e 15 cm de comprimento, aproximadamente.

Fizeram-se os contatos com pequenas quantidades de tinta prata, obtendo curvas GMI sem ruido.

Realizou-se a medida da curva principal, que consiste na medigao da impedancia complexa
desde um estado saturado (campo magnético de 100 Oe) até outro estado saturado (campo magnético
na dire¢do contraria, de -100 Oe), e logo se faz a medida de regresso até 100 Oe. Na regido da
histerese (ver figura 3.12) amplia-se o nimero de pontos, ou seja, se diminui o passo de variagdo do
campo magnético. Apresenta-se, na figura 3.12, a histerese na medida da parte real R da impedancia.
Como exemplo, a amostra de composicao x = 0.045 apresenta histerese na regido proxima ao campo
zero (entre -5 e 5 Oe). Vemos na figura 3.12, o grafico da curva principal da impedancia na qual ¢
diferente a parte crescente que a decrescente. A presenca desta histerese permitira aplicar o método

FORC, descrevendo varias curvas de inversao da primeira ordem para a impedancia.

i=1mA
—~ f= 500 KHz
-}
s
> b
8 ‘
: |
: I
(72] I
.a j ;_!;
° !
e ————
-100 -50 0 50 100

Campo Magnetico, H (Oe)

Figura 3.12. Curva principal GMI (Resisténcia) da amostra com x = 0.045, com corrente alternada
de 1 mA de frequéncia 500 kHz. Inset: zoom no centro da curva, indicando a direcao
de variagdo do campo em cada uma das curvas.
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Descrevendo o caminho da curva principal GMI, vemos que ela comega na saturacao positiva
em 100 Oe. Quando diminui o campo a curva descreve um pico em 6 Oe aproximadamente, devido a
anisotropia transversal na fita. Posteriormente a impedancia diminui, e chegando proximo ao campo
zero, vemos que comega descrever um novo pico com maximo em -2 Oe. Finalmente, préximo a -4
Oe, a curva toma a forma original, formando um pico em -6 Oe aproximadamente, atingindo
posteriormente a saturagdo em -100 Oe. A curva com campo ascendente se descreverad

simetricamente, com relacao ao eixo da resisténcia, a parte da curva anterior.

Considerando a formula (equagdo 1.7) do célculo da impedancia para uma fita e sua
dependéncia com a permeabilidade transversal 4, podemos interpretar a histerese na resposta GMI
como uma transi¢do da permeabilidade transversal de um estado para outro. Unido a hipdtese de que
ha a transi¢do de tipos de paredes de dominio, associando uma permeabilidade transversal 4
especifica para cada tipo de parede (com pingel > MBloch), podemos interpretar a medicao da curva

principal da impedancia como se expressa a seguir.

Néel/Bloch

R (a.u.)

Campo Magnético, H (Oe)

Figura 3.13. Esquema dos tipos de paredes de dominio presentes em cada parte da curva principal,
medida da parte real da impedancia desde um estado saturado positivo ao outro
negativo, e vice-versa.
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Aumentando o campo desde a saturacdo negativa, ver figura 3.13, o sistema possui paredes de
tipo Bloch. Logo em campos positivos ocorre a transi¢ao para paredes de tipo Néel, coexistindo junto
com as de tipo Bloch. Este tipo de parede aumenta, e a propor¢ao atinge um maximo, ¢ depois se
transformam novamente todas em paredes tipo Bloch. Quando o campo esta diminuindo também se

observa este mesmo processo simetricamente.

3.3.4. MEDIDAS GMI-FORC

As medidas GMI - FORC implicam na medi¢do da impedancia com pequenas variagdes do
campo estatico. A medi¢do fez-se passando uma corrente alternada de 1 mA de amplitude e com
frequéncias de 200 e 500 kHz. As medidas se realizam dentro da regido onde se produz a histerese,
entre -5 ¢ 5 Oe. A primeira curva comega desde o campo de saturacdo 100 Oe mudando logo para o
campo de reversao H; = -5 Oe. A partir dai, o campo comeca aumentar, com um passo de variagdo de
AH = 0,1 Oe. Cada curva termina quando chega em 5 Oe, sendo este o limite superior. Posteriormente
volta-se a saturacdo, onde sempre se realizard uma pausa por 2 minutos nesse campo. Logo se
descreve a segunda curva que comegard 0,2 Oe mais para acima de -5 Oe: H; = - 4,8 Oe, medindo até
5 Oe. Logo se volta a saturacdo e descreve-se a terceira curva que comecara em H; = - 4,6 Oe até

5 Oe, e assim sucessivamente.

Veremos, na se¢do seguinte, os resultados das medigoes realizadas e sua respectiva analise.
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3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1. CURVAS FORC

Primeiramente, observa-se no grafico da figura 3.14 que as FORCs ndo estdo confinadas as

curvas principais (linhas pretas) e que passam por meio de toda a area histerética descrita entre elas,

assim como também fora delas.

Nivel dos picos

Resisténcia, R (a.u.)

-4 -2 0 2 4
Campo magnético, H (Oe)

Figura 3.14. Tipica curva principal (preta) e FORCs (curvas finas coloridas, separadas em trés grupos
dependendo do seu comportamento) da amostra com x = 0,045. Parte real da impedancia

(=500 kHz, i = 1 mA). A definicdo dos trés grupos de curvas com cores diferentes, deve-

se a analise posterior da figura 3.15.

Como ja foi exposto, consideraremos a hipotese de que a irreversibilidade ¢ provocada pela
mudanca nas estruturas de paredes de dominio [137, 138]. Logo, considerando a forma das curvas

FORCs, vemos que a irreversibilidade da permeabilidade transversal g, na fita inteira, ndo se
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constitui s6 por dois estados, e sim por varios estados. Vemos que as medidas de GMI-FORC
claramente indicam que as paredes de dominio ndo experimentam uma transicdo de estrutura
simultanea. Existe uma transformagdo gradual do tipo de parede de dominio, devido a que ha diversos
estados intermediarios descritos pelas curvas parciais que se localizam na regido entre as curvas
principais (figura 3.14). Estes estados intermedidrios sdo energeticamente possiveis, por exemplo:
com dois tipos de paredes, de Bloch e de Néel. Consequentemente, esta mudanca se cré ser
progressiva, o que pode ser provado através das medigdes particulares com o método FORC.

Vé-se uma grande semelhanca das curvas FORCs com a curva principal de campo ascendente,
especificamente nos campos negativos. Esta curva principal de campo ascendente, em campos
negativos, indica ter s6 paredes do tipo Bloch. A partir disto pode-se assumir que ndo tém ocorrido
outros tipos de transi¢des ao longo de cada uma das curvas, na regido entre o respectivo valor de
campo H; onde comeca cada curva, at¢ H = 0. Assim, pode-se dizer que o sinal remanescente da GMI
em H = 0 (ou em campos negativos) esta diretamente relacionado s6 com o aumento da proporg¢ao
entre as quantidades de tipos de paredes de dominio, que serd denominada qualitativamente com
a =Néel/Bloch. Escolhemos o valor de campo nulo para extrair o valor da resisténcia, devido a que
neste ponto se compreende o maximo de curvas. Finalmente fazemos o grafico da resisténcia (figura
3.15), sabendo que o aumento desta implica no aumento da propor¢ao das paredes de Néel em relagao
as de Bloch. Entdo pode se dizer que a resisténcia em H = 0 ¢ proporcional a propor¢ao «.

O grafico na figura 3.15 apresenta os valores da resisténcia de cada curva FORC, num campo nulo,
em funcao ao campo de inversao H; de cada curva. O comportamento da curva no grafico, figura 3.15,
sugere que paredes de Néel formadas recentemente se transformam novamente em paredes de Bloch.
Foi considerado que no inicio e final da curva descrita no grafico todas as paredes sdo do tipo Bloch,
correspondendo um valor nulo de a. O maximo da curva em H; = -2,7 Oe indica o campo de inversao
no qual a propor¢io ¢ atinge o valor mais alto, oy E importante notar que este campo nao ¢ igual
ao campo do pico GMI em +3.2 Oe, o que significa que a aplicagdo da técnica FORC entrega
informacao adicional as medidas da GMI. Comparando as técnicas vemos que a caracterizagado
mediante FORC nos aproxima mais do significado fisico de um processo especifico. Por ultimo,
observamos que futuros estudos poderiam se orientar para a quantificacdo da proporcdo «, o que

poderia ser determinado pelo calculo dos respectivos valores de 1 associados a cada tipo de parede.
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Figura 3.15. Sinal GMI remanescente em funcdo do campo de reversao H;. As linhas verticais
indicam a posic¢do do pico da curva maior de GMI, e a outra linha indica a maior razdo
de paredes Néel/Bloch, anmsx. A linha horizontal pontilhada mostra o nivel para o qual s6

hé paredes tipo Bloch.

De acordo com a evolugdo de a, na figura 3.15, podemos classificar as curvas FORC em trés
grupos descritos a seguir. O grupo das primeiras curvas (linhas azuis na figura 3.14), com valores de
o ascendentes no grafico da figura 3.15. Neste se v€ um aumento da propor¢do « devido a mudanca
gradativa do tipo de paredes de Bloch a Néel. Nao podemos asseverar que ha uma transformagao total

em paredes do tipo Néel, apenas identificar um méaximo de transformacao.

Para campos positivos, as curvas FORCs azuis (2 <, < —2,7 ), ver figura 3.14, apresentam
um comportamento pouco esperado: curvas FORC ultrapassam a curva principal, no pico a campos
positivos. Supomos que isto pode se dever as paredes de Bloch remanescentes transformando-se em
paredes do tipo Néel.

O segundo grupo de curvas FORCs vermelhas (-2,5< H, <0 ver figura 3.14), apresenta uma

mistura de paredes do tipo Bloch e Néel, com uma propor¢ao decrescente das paredes tipo Néel. O

grupo vermelho contém as curvas com « descendente, com valores H; até zero, porque sobre este
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campo as curvas nao apresentam mais transi¢des. As curvas vermelhas tém semelhanga a curva
principal de campo ascendente, em campos negativos, e tendem a se assemelhar a curva principal de
campo descendente, para campos positivos.

Vé-se que as demais curvas com H, >0, que descrevem o grupo de curvas verdes na figura
3.14, tém uma distribuicdo FORC nula (ndo apresentam variacdo respeito da curva principal). Entdo
as curvas verdes representam um sistema s6 com paredes do tipo Bloch, de acordo a consideracgdo
inicial de que s6 haveria paredes deste tipo nessa parte da curva principal.

Na proxima se¢do apresenta-se o primeiro diagrama FORC das medidas realizadas, assim

como sua descri¢ao.
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3.4.2. DIAGRAMA FORC

A partir das curvas FORCs ¢ calculada a funcgao distribuicdo FORC (prorc) que € representada
no diagrama FORC. Para cada uma das curvas se calculou um diagrama, e todos apresentaram uma

estrutura de picos similar. Na figura 3.16 mostra-se um diagrama tipico.

Figura 3.16. Diagrama da distribui¢do FORC prorc, calculada da resisténcia medida na

amostra com x = 0,045, na frequéncia de 500 kHz.

A distribui¢do FORC ¢ uma funcdo de densidade, que apresenta uma intensidade em cada um
dos pontos do plano H,H,. A intensidade se manifesta em formas de cores que ddo uma idéia da
quantidade de histerons, com dadas caracteristicas, que hd em cada ponto. Logo, as maximas
quantidades de histerons em certos pontos serdo descritas por circulos concéntricos com cores que
indicam aumento (ou diminuicao) de intensidade, se desenhando picos (ou anti-picos).

Resumindo, ¢ importante ter em conta que cada ponto do diagrama representa um tipo de
histeron (com certas caracteristicas de H ¢ H,). A intensidade nesse ponto indica a quantidade de esse
tipo de histerons. Por sua vez, cada histeron representa uma parede sofrendo uma transi¢ao de estado.
Entretanto, vale destacar que cada curva ¢ normalizada, e por tanto ndo ¢ possivel comparar

diagramas de amostras diferentes no que se refere a amplitude dos picos.
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O modelo de Mayergoyz [120] esta descrito para valores positivos da densidade prorc, onde
os valores sao representados por uma escala de cores descrita na primeira parte do capitulo. Porém,
também observamos nos nossos diagramas distribui¢cdes negativas. Serdo analisados neste trabalho
(figura 3.16) o pico A e o anti-pico C, devido a que se interpretou como sendo da mesma origem
fisica, e também porque estdo presentes em todos os diagramas calculados. Esperar-se-ia que fossem
simétricos, mas acreditamos que o deslocamento da curva principal e das curvas parciais com respeito
do campo zero, esteja influindo no campo. Por sua vez, este deslocamento poderia ser atribuido a
componente do campo magnético terrestre que ndo foi considerada. Também se nota que a transi¢do

de tipos de paredes de dominio ¢ gradual, devido a ampla largura dos picos.

3.4.3. MODELO DE DUPLO-HISTERON

Para analisar a GMI, um novo modelo de histeron foi proposto se baseando nas caracteristicas
gerais de um histeron matematico referidas na figura 3.1 (a). Representaremos os histerons que
correspondem aos pontos maximos de alguns dos picos que se observam no diagrama da figura 3.16.
Porém, no modelo de Preisach ndo existe a distribuicdo negativa, pelo qual criou-se o elemento
chamado anti-histeron para representa-la (fig. 3.1 (b)). Desta maneira se representara o ponto minimo
do anti-pico por meio de um anti-histeron.

Primeiramente, consideraremos os picos positivo e negativo indicados no diagrama com as
letras A e C, respectivamente. Estes picos sdo os maiores, por isso sdo considerados como picos
principais, os quais sdo relativamente simétricos. Estes dardo lugar a um histeron e um anti-histeron,
respectivamente. Este histeron e anti-histeron estdo representando processos particulares dentro do
sistema.

Fazendo a conexdo com o perfil das curvas principais e parciais da medida GMI da figura
3.14, o novo histeron teria que ter dois estados (com permeabilidade de paredes tipo Bloch e tipo
Neéel), s6 um estado de saturacdo (com permeabilidade de Bloch), quatro transi¢des no minimo: de
Bloch para Néel e de Néel para Bloch, duas vezes cada uma. Entdo se entende que o modelo ndo
corresponde a um histeron biestavel simples, mas sim a um duplo-histeron (que sera o conjunto de um

histeron e um anti-histeron).
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Propde-se na figura 3.17 o modelo de duplo histeron, o qual se caracteriza por um Unico nivel
de saturacdo da permeabilidade transversal t,., associado a paredes de dominio tipo Bloch. Sabemos
que Upjoch € Inferior ao valor da permeabilidade s do estado superior, que representa o sistema com

paredes de dominio tipo Néel.

GMI 4
-4.0 -2.1 1.0 3.5

Histeron Anti-histeron

H_NB H-BN H+BN I-I-I-NB

Figura 3.17. Modelo de duplo-histeron da GMI com comportamento duplamente histerético o que pode
ser descomposto no par de histeron (laranja) e anti-histeron (roxo). A linha marrom

representa a unido entre os histerons.

O histeron e anti-histeron sdo representados por picos independentes, porém com igual
significado fisico. Contudo, cada um dos processos representados aqui em forma de histeron e anti-
histeron se interligam somente no estado superior (figura 3.17). A partir disto, ¢ possivel transitar do
estado superior ao inferior, por meio de dois diferentes campos de transi¢do, um campo positivo e outro
negativo.

Por outro lado, as transi¢des de paredes tipo Bloch para Néel (figura 3.17), vemos que
dependem da ultima saturag¢do alcancada. Por tanto quando se comega do estado de saturagdo positivo,

a transicao Bloch-Néel para um valor de permeabilidade transversal maior acontece no campo negativo

denotado H s . Depois a transicdo do tipo de paredes de dominio, de Néel para Bloch, dependera de
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como ¢ a variacdo do campo aplicado. Esta transi¢do, como ja foi dito, pode acontecer para dois
, . . . . H* . . H+
possiveis valores de campo aplicado: um negativo ™ xge outro positivo 1 xs.

Se o campo aumenta até H'\; as paredes de dominio retornam a estrutura de Bloch, fechando o
primeiro histeron. Este histeron (em roxo na figura 3.17) de dois estados ¢ chamado anti-histeron, pois
representa o anti-pico C na distribuicdo FORC (com distribuicdo negativa) na figura 3.16. Por outro

lado, se o campo decresce suficientemente as paredes de dominio mudam de Néel para Bloch em

H' . Esta transicio permite ao sistema alcangar a saturacio negativa, passando ao segundo histeron
(em cor laranja na figura 3.17).

O histeron representa uma distribui¢do positiva prorc > 0, correspondente ao pico A na figura

3.16. Comegando da saturacdo negativa ha uma transi¢cao Bloch-Néel para um campo positivo H'yy.

Logo dependendo da variacdo do campo existem duas possibilidades para retornar as paredes de Bloch:
num campo negativo H ws permanecendo no mesmo histeron, ou mudando ao anti-histeron no campo

positivo H'.

Fazendo uma sintese, vemos que a aplicagdo de campo para provocar a transi¢ao de paredes de
Bloch a Néel, depende do sinal da ultima saturacdo alcancada. Por outro lado, o retorno para Bloch
ocorre para dois valores de campo diferentes, sem a influéncia da historia da saturacdo. Isto leva a um
par de histeron e anti-histeron que estdo s6 conectados no estado superior relacionado as paredes de
tipo Néel. Esta ligacdo se designou com uma linha marrom (ver figura 3.17).

Os valores dos campos de transi¢do foram identificados observando os valores de H e H, no
diagrama FORC (figura 3.16) para o pico A e o anti-pico C, considerando o ponto maximo e minimo de
cada um, respectivamente.

Relacionando o diagrama (fig. 3.16) com as curvas FORC (fig. 3.14) podemos fazer as
seguintes observacdes: se observa que a largura dos picos na distribuicilo FORC concorda com a
hipotese da transi¢do gradual. Também podemos notar que o grupo das curvas verdes faz parte do
estado saturado do anti-histeron. Pois este descreve vir de um estado saturado positivo, relacionada ao
estado das paredes do tipo Bloch , e no caso do processo das curvas verdes nao ha transigoes, entdo se
mantém no estado saturado inferior.

Finalmente, deixaremos de analisar os picos B e D (fig. 3.16), por ndo termos suficientes
ferramentas para o entendimento do significado fisico deles. Como uma perspectiva a ser analisada,
sugere-se a realizacdo de novas medigdes GMI-FORC, variando os diversos pardmetros; assim como

complementar com outras técnicas de medida.
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3.4.4. DEPENDENCIA COM OUTROS PARAMETROS
COMPONENTE DA IMPEDANCIA
Comparamos os diagramas da parte real R e a parte imaginaria X, da impedancia medida, assim

como do mddulo da impedancia Z (figura 3.18). Vé-se que os diagramas da parte real R e do modulo Z

tém a mesma forma: similar conformagao dos picos.

Figura 3.18. Diagramas da amostra com x = 0,045,com frequéncia 500 kHz. De esquerda para a

direita temos Z, Re X.

A parte imaginaria X se diferencia da real R s6 pela auséncia de dois picos, porém se
assemelham contendo os picos principais A e C, tGnicos considerados na pesquisa e usados para a

elaboracdo do modelo de duplo-histeron na se¢do 3.4.3. anterior.

FREQUENCIA

Por outro lado, vemos que, variando a frequéncia, observa-se tanto para R quanto para X, a
mesma forma de variagdo nos seus respectivos diagramas.

Uma diminuicdo na frequéncia, de 500 kHz a 200 kHz, (ver figura 3.19) mostrou um
deslocamento do méximo do pico A, a esquerda. Quer dizer que 0 maximo do pico ocorre num campo
H menor, para frequéncias menores. Isto se reflete no respectivo histeron como um deslocamento no

campo onde acontece a transi¢ao de tipos de paredes de Bloch para as de Néel. Por outro lado, o valor

123



de H, permanece constante no pico A.

200 kHz

Figura 3.19. Diagrama FORC da amostra com x = 0,045, da parte real da impedancia, nas

frequéncias de 500 kHz e 200 kHz, descendentemente.

Também, vemos que ha um deslocamento do anti-pico C para baixo, com a diminui¢do da

frequéncia (fig. 3.19). Isto quer dizer que ha um deslocamento do campo H,; enquanto o valor do
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campo H se mantém constante. No caso dos anti-histerons, H, refere-se ao campo onde ocorre a
transicao de Bloch para Néel. Entdo vemos que tanto o caso do deslocamento para a esquerda do pico
A, quanto o deslocamento para baixo do anti-pico C, com a diminui¢do da frequéncia, t€m o mesmo
significado fisico.

Resume-se na figura 3.20, a localizagao do maximo do pico A no plano H,, H para cada amostra
nas duas frequéncias diferentes. Esta informagao foi extraida dos diagramas FORC, especificamente da
parte real da magnetoimpedancia medida para cada amostra. Nos erros de H e H,, se considerou o erro
experimental como a metade do intervalo entre as medidas de cada parametro: 0,1 e 0,2 Oe,
respectivamente. Também na determinagdo da posi¢ao do centro do pico A, estimamos ter cometido um
erro de 5%, devido a largura e a espessura do pico, as quais correspondem a H e H,, que tinhamvalores

aproximados de 0,3 e 0,2 Oe, respectivamente.

200/500 kHz
-4 4 >—é—< >—é—<
° R SR S >—+—o—§|—<
8 ko
e
-9 Anisotropia
K (J/m®)
A 144
éH % * 146
m 154
6 . . . . @ 164
0.8 1.0 1.2 1.4
H (Oe)

Figura 3.20. Posi¢@o do pico A, na distribui¢ao prorc da parte real da impedancia para
amostras com diferentes constantes de anisotropia, nas frequéncias de 200

kHz (pretas) e 500 kHz (azuis).

Do ponto de vista fisico, isto significa que a transi¢do de paredes do tipo Bloch a Néel ocorre
para um dado campo estatico longitudinal. De fato, reduzindo a frequéncia aumenta a profundidade de

penetracdo (eq. 1.9), aumentando assim o volume da fita submetida a influencia do campo alternado

125



transversal. Deve se considerar o angulo critico, que ¢ o angulo da magnetizacao efetiva respeito do
campo aplicado no qual acontece a transformacdo da parede. Assim veremos que aumentando esse
volume de atuacdo da fita, o angulo critico a partir do qual ocorre a transi¢do de Bloch para Néel sera
atingido para campos longitudinais menores para frequéncias menores.

Observa-se 0 mesmo comportamento fisico para o anti-pico C, comparado com o pico A, como
foi explicado anteriormente, havendo um deslocamento no campo H,. Porém, o resultado do célculo de

Prorc entrega picos com ampla largura, tornando assim o resultado menos preciso.

ANISOTROPIA

Analisando a dependéncia da posi¢do do pico A principal, com relagdo a anisotropia K de cada
uma das amostras, observamos que tanto A como H, variam com K. Desta forma graficaremos a
metade da largura do histeron H, definida pela equagdo 3.1, chamada também campo coercitivo do
histeron, respeito da constante de anisotropia K (ver figura3.21).

O erro no campo coercitivo do histeron foi calculado propagando a féormula (eq. 3.1) respeito
das incertezas instrumentais do campo H e H,, que correspondem a metade do intervalo entre as
medidas de cada pardmetro. O erro associado ao calculo da constante de anisotropia K esta descrito

depois da tabela 3.1, e foi estimado sendo + 1 (Jm™).
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Figura 3.21. Coercividade do histeron H, respeito da constante de anisotropia K.
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Finalmente, analisando a dependéncia da coercividade do histeron H., com a constante de
anisotropia, podemos ver uma relacdo linear entre as poucas amostras. Esta tendéncia linear nos diz
que, quanto maior ¢ a anisotropia, mais dificuldade hé para a transformacao das paredes, aumentando
tanto o campo H quanto H, (os quais indicam os campos das transi¢des Bloch-Néel e Néel-Bloch,

respectivamente).
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3.5. CONCLUSAO

Aplicou-se a técnica FORC em medidas da GMI com grande sucesso. Estudamos a histerese da
impedancia, numa fita com anisotropia transversal, na qual ja tinha sido observado o fendmeno, mas
nao explicado. Propusemos uma possivel hipotese através da interpretagdao dos resultados da GMI e de
FORC. Também apresentamos um novo modelo de histeron, que explica dois dos picos que aparecem
no diagrama FORC. Finalmente analisamos a influéncia da frequéncia, e explicando o significado
fisico de esta, assim como a dependéncia com a anisotropia.

O primeiro indicio que nos levou a formular uma hipdtese sobre o significado da histerese na
impedancia (parte real), foi o comportamento das FORCs respeito da curva principal. A similaridade na
forma das FORCs com a curva principal, porém a gradual variagdo da impedancia indica uma transi¢ao
gradual. Sugerimos a idéia de que a histerese se deve a uma transi¢ao de tipos de paredes de dominio,
existindo inicialmente paredes do tipo Bloch e depois paredes do tipo Bloch e Néel ( com aumento
gradual das paredes de Néel).

Na anélise dos diagramas, vemos que a fun¢do de distribuicdo apresenta picos largos que
confirmam que a transi¢cdo de paredes de dominio € gradual. Interpretou-se que o pico € o anti-pico
principais sao devidos ao mesmo processo fisico, € os pontos maximos foram representados no novo
modelo de duplo-histeron. Este contém dois campos de transi¢do possiveis desde o estado de paredes
de Bloch ao das paredes de Néel. O campo no qual as paredes sofrem a transi¢cdo dependerd da ultima
saturacao atingida. Contudo, a transi¢do do estado referentes as paredes de Néel para Bloch, pode
ocorrer em dois campos de transicdo independentemente da ultima saturagdo. Este modelo compreende
somente estes dois picos, deixando uma perspectiva para trabalhos futuros nesta area.

Por ultimo, analisando a dependéncia da distribuicio FORC com a frequéncia, vemos que esta
influi provocando um deslocamento em o pico e o anti-pico. Especificamente, para uma menor
frequéncia vemos que o pico se desloca para H menores, € o anti-pico para H, menores. Estes dois
deslocamentos correspondem a uma diminui¢do do campo de transi¢do do estado de Bloch para Néel.
De maneira parecida a anisotropia afeta na transicdo entre os estados no geral: enquanto mais
anisotropica a amostra maior ¢ a média largura do histeron H,, indicando maior dificuldade na transicao

de estados.
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4. CONCLUSOES

O objetivo geral desta pesquisa foi utilizar a técnica GMI (magnetoimpedancia gigante) como
uma ferramenta adequada para a caracterizagdo de fitas amorfas. Particularmente, neste trabalho,
utilizou-se a GMI para dois propositos diferentes: em um primeiro momento, para obter informagdes
sobre a distribuicdo volumétrica de nanocristais obtidos a partir de tratamentos térmicos em fitas
amorfas e, em um segundo momento, para o estudo da origem do efeito histerético da GMI.
Analisaremos a seguir cada uma das partes do trabalho, expondo as conclusdes gerais e algumas
perspectivas de novos trabalhos que visam a continuagao do assunto.

O objetivo da primeira parte do trabalho foi fazer a comparacao entre dois tipos de tratamento
térmico em fitas amorfas: convencional e por aquecimento Joule, com relagdo a homogeneidade da
cristalizacao, utilizando a GMI. Nestes materiais ja se havia observado por medicdes estruturais,
diferencas no tamanho médio das particulas cristalizadas na superficie das amostras em relagdo as das
do centro da mesma. Desta maneira foi possivel utilizar pioneiramente a GMI para caracterizar esta ndo
homogeneidade da cristalizagdo nas amostras.

Importantes resultados foram obtidos através de medidas simples de GMI, ponto principal deste
trabalho. Também com o objetivo de completar o estudo, foram realizadas medidas de difracdo de raios
X e magnetizagdo. Os resultados indicam a ndo homogeneidade no processo de cristalizagdo para as
amostras tratadas via aquecimento Joule, algo ndo evidenciado para o caso das amostras tratadas
convencionalmente. A ndo homogeneidade se reflete nas medidas de GMI através de uma dependéncia
ndo esperada da impedancia da fita com a frequéncia da corrente de medida.

Interessantes perspectivas se estendem a partir desta primeira parte. A principal seria fazer uma
quantificagdo estrutural, medindo o tamanho médio das particulas em fun¢do da espessura do material
e, assim, poder calibrar as medidas de GMI. Finalmente, também seria possivel a elaboragdao de um
modelo tedrico da GMI para um sistema ndo homogéneo, que permita a quantificagdo da in-
homogeneidade a partir das medidas de GMI.

O objetivo da segunda parte, na qual juntamos as técnicas GMI e FORC (curvas de reversao de
primeira ordem), foi de caracterizar o comportamento histerético na GMI. A unido destas duas técnicas
permitiu desenvolver uma nova forma de caracterizagdo, aplicando a técnica FORC em medidas da

GMI. A técnica FORC ¢ mais frequentemente usada em medidas da magnetizacdo, e agora
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inovadoramente em medidas da impedancia num sistema de medidas GMI. Estudamos um material que
apresenta histerese na medida da impedancia, efeito que ndo tinha sido explicado satisfatoriamente. A
técnica FORC tem por objetivo identificar processos individuais que estejam ocorrendo no material e
que por meio de outras técnicas globais magnéticas ndo poderiam ser identificados. A aplica¢ao da
técnica FORC para interpretar a histerese apresentada pelo fendmeno da GMI ¢ um ponto inovador
deste trabalho de tese. Propusemos a hipdtese para explicar a origem da histerese na GMI, baseada na
transicao estrutural de paredes de dominios (Bloch-Néel- Bloch).

Foram realizadas medidas de FORC-GMI para diferentes frequéncias da corrente de medida e
para diferentes amostras com diferentes constantes de anisotropia magnética, porém todas com
anisotropia transversal. Assim, foi caracterizada a influéncia de tais pardmetros no processo de
transi¢do de paredes de dominio.

Com esta nova técnica de caracterizacao, acreditamos que se abre uma ampla linha de pesquisa
em materiais magnéticos moles.

Uma perspectiva interessante, que deixamos aqui proposta para trabalhos posteriores, ¢ a
quantificagdo desta propor¢ao entre paredes de Bloch e Néel durante o processo de transigdo. Também
seria importante comprovar diretamente a hipotese sobre a transi¢cdo de paredes de dominio. Sistemas
experimentais possiveis de serem utilizados para isto sdo a de microscopia MFM para a identificacao
da direcdo das paredes de dominio, para a posterior quantificagao destas.

Finalmente, convém ressaltar que este trabalho da continuidade a uma linha de investigacdo que
vem procedendo em diversos resultados interessantes no ambito do grupo de pesquisas em magnetismo
do LMBT, indicando a ampla possibilidade de estudos e possiveis aplicacdes do fendmeno da
magnetoimpedancia gigante em sistemas magnéticos amorfos. Certamente ha ainda um caminho longo

para percorrer no entendimento deste fascinante fenomeno.
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Apéndice |

CALCULO DA IMPEDANCIA DE UM CONDUTOR METALICO EM FORMA DE FIO

Para obter a expressdo da impedancia de um fio condutor, seguiremos o calculo para um
material com forma geométrica cilindrica. Explica-se todo o procedimento, que € mais simples, porém
similar ao de uma geometria planar. Desta maneira, no final ¢ apenas dada expressdo da impedancia
para o caso da fita, com a respectiva referéncia. O desenvolvimento foi copiado da ref. [16].

Primeiramente, considerando as equagdes de Maxwell (sistema CGS de unidades) seguintes:

v@:-l@ (AL1)
c Ot

VIB =0 (AL2)

VxH :%”j (AL3)

VIE =0 (Al.4)

E ¢ o campo elétrico, B € o campo de Indu¢ao magnética, H ¢ o campo magnético estatico.

Considerando a densidade de corrente j e o é a condutividade do material, temos a relagdo:

j=cE (ALS5)

Se consideramos H =0 teremos que o Unico campo magnético atuante no fio sera aquele devido
a passagem da corrente oscilatéria. Sendo assim, tal campo terd simetria cilindrica e nos permitira

trabalhar apenas com a permeabilidade circular do material, ou seja, 4, .
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Apesar de estarmos trabalhando com materiais ferromagnéticos faremos a seguinte

aproximacao, considerando que o material ¢ magneticamente linear:

B,=u,H, (AL6)
Que substituindo na equacao (Al.1) teremos:
—~ 1 6H
VXxE=——pu — AL7
He (AL7)
Logo podemos escrever:
1 O (V X ﬁ)
Vx(VXxE|=—— ALS
(VXE)=——u,—— (AL8)
E, a partir de (AL3):
o 47i
VX(VXE)——l ) (AL9)
c Ho ot .

Se considerarmos, juntamente com a equagdo (Al.7) e (AL9), a seguinte identidade vetorial:
VX(VXE)zv(VDE)—VZE (AL10)
Teremos a seguinte equagdo para o campo elétrico:

(AL11)
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Em coordenadas cilindricas sabemos que:

— 1= g
vE=12[,% +L2a €+82E (AL12)
ror\ or ) r op- 0Oz
Por simetria cilindrica temos:
E =E, =0 (ALL13)
E =E(r)0 = E(r)=E (ALL14)
Logo a partir de (AI.10), ficamos com:
47o;
li(ra_Ej_ 2 O (AL15)
ror\ or c ot

Porém, se considerarmos FE periddico, induzido possivelmente por uma corrente também

periddica I, com uma frequéncia o teremos:

E=Ee™ (AL16)
Logo:
& ik e =0k (AL17)

O que torna a equacao (Al.15) da seguinte forma:

-
li(raE} Mo g—o (AL18)

r or E ¢’

133



Vamos agora definir as seguintes grandezas:

S =< (AL19)

o [2mowu,

_Armioou, 1+i (AL20)
c? 0, '

m

k2

A quantidade 6, (AI.19) é chamada de profundidade de penetragdo e nos da a idéia da extensdo

da regido proxima a superficie na qual flui a corrente /.

Teremos entdo a seguinte equacao para resolver:

li(ra—EjJrsz:o (AL21)
ror\ or
Ou, apods algumas manipulagdes:
2
r 0 lj + ra—E+ kK*r’E=0 (AL22)
or or

A equagdo (AI.18), que sabemos se tratar de uma equagdo de Bessel de ordem zero, possui a

seguinte solucao:
E(kr,t)= AJ,(kr)e ™ (AL.23)

Onde 4 é uma constante.

Como sabemos que H = H, atraves da equagdo (AL 1) tiramos sua representag@o:

1, OH _CE, CE
cﬂ¢ ot or Or

(VXEL = (AL.24)
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Logo:

OE iou,
-——=—"H AL25
or c 7 ( )
Sabendo que:
J o) =~J,(u) (AL26)
Teremos:
Z—E = AkJ, (kr)e™™ (A1.27)
Z

E apds algumas passagens, chegamos a seguinte expressao para 0 campo magnético:

H, (kr)=—Ai 4191 1 (e (AL28)
O,

Para calcularmos a constate 4 basta aplicarmos a lei de Ampére (Eq. AL.29) ao fio, ou seja:

gjz? A= (AL29)

B, =H,==- (AL30)

Que subtituindo em (AI.28) chegaremos ao seguinte valor para 4:

_2]l_ oL
ca \4roi

A

J, " (ka)e'™ (AL31)
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E finalmente ficamos com:

E-——% (AL32)
2racJ,(ka)
21
H,=—2="J(k AL33
¢~ cat (ka)  (kr) ( )

Vamos agora calcular a impedancia do fio.
Sabemos que a forca eletromotriz & esta relacionada com a corrente / que passa pelo fio através

da seguinte expressao:
e=Z(w)l (AL34)

onde Z(w) ¢ a impedancia do fio.
Sabemos ainda que, pela lei da conservagdo da energia, a poténcia dissipada no interior do
condutor ¢ igual ao fluxo total, em mddulo, do vetor de Poynting através da superficie do material, ou

seja:

c 1
gl = EEZH¢27ml = ECEZH¢al (AISS)

Onde / ¢ o comprimento da amostra. Logo temos que:

£ :%CEZHgbal (AL36)

Substituindo (AL.32) e (AL.33) em (AIL.36) ficaremos com:

&= LcalEZ 2 =El=7Z(w)l (AL.37)
21 ca

Logo, levando novamente em consideragao a relagdo (Al.34), teremos:

2E

caH p

Z(w) = (AL38)
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Substituindo agora as equagdes (Al.32) e (Al.33) para os campos teremos:

lk J,(ka)

Z@)= 2rac J,(ka)

(AL39)

Porém, a condutividade de um material estd relacionada com sua resisténcia e dimensdes

através da seguinte expressao:

R=— (AL40)

Onde s ¢ a area da secao reta do fio.

A partir de (AL.39) podemos chegar as seguintes expressoes finais, no caso de um fio [1]:

7 =L pig L) (AL41)
27 J (ka)

No caso de um filme plano, se a corrente flui na direcdo z, esta dard origem a um campo

magnético na dire¢do y e teremos B, = u H . Utilizando solu¢do de (Al.11) para a distribui¢do de

campos neste caso e seguindo o mesmo procedimento [1], a impedancia sera dada por:
kt
Z=R, Ecot(kt/ 2) (AL42)

onde k=(1+10)/5,, J,e J, sdo fungdes de Bessel de primeiro tipo, 7 ¢ a espessura do filme e 5, ¢ a

profundidade de penetragdo magnética, dada por:

5 =— < (A1.43)

! w/47[20',u¢f

Onde o € a condutividade elétrica da amostra, /¢ a frequéncia da corrente de medida /, e 4, € a

permeabilidade magnética circular, no caso de fios, ou a transversal, no caso de filmes. Devemos
sempre lembrar que a permeabilidade magnética transversal estd presente também na quantidade k.
Nesta descricdo simples, a permeabilidade do material é considerada como sendo uma quantidade

escalar e constante ao longo de toda a amostra.
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Apéndice II
MODELOS TEORICOS [1, 8]

Modelos Quase-estdticos

Estes modelos se baseiam na idéia de assumir que a frequéncia da corrente de medida ¢ tao baixa
que o equilibrio no sistema pode ser alcangado em todo momento. Assim sendo, as expressdes da
impedancia de um condutor em forma de fio ou fita (eqs. 1.6 e 1.7), podem ser usados com a
susceptibilidade circular efetiva y calculada com a equacgdo (1.5) onde w = 0. Este procedimento ¢
equivalente a minimizagao da energia.

Machado e Rezende [66] e Atkinson e Squire [101] investigaram a GMI de um filme com
anisotropia no plano e uma estrutura de dominios periddica, considerando esta aproximacdo quase-
estatica.

D. Atkinson et al. [101] calcularam a permeabilidade magnética efetiva, ou a susceptibilidade

transversal y, com a relagdo = y, +1, a partir do procedimento equivalente a minimizagdo da energia

livre. No qual se considera um esquema de estrutura de dominios como apresentada na figura AIl.1.(a),
com dominios antiparalelos separados por paredes 180°. Esta estrutura de dominios j& foi previamente

observada experimentalmente pelo método “Bitter colloid’ no trabalho de D. Atkinson et al. [139], na

superficie de fios amorfos de FeSiB tratados termicamente (ver figura AIlL.1.(b)).

(2) (b)

Figura AllL.1. a) Esquema de fita com anisotropia no plano e estrutura de dominios periddica
[101], b) dominios em fios amorfos de FeSiB tratados termicamente a 390°C por 4 min (com campo

axial aplicado) e a 425°C por 1 minuto, acima e embaixo, respectivamente [139].
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Considerando o esquema da estrutura de dominios da figura AIL.1.(a), minimizamos a densidade
de energia livre total, a qual inclui as densidades de energia de anisotropia uniaxial, de Zeeman (devidas
ao campo magnético transversal e axial), e magnetostatica. Com este procedimento obtemos os
parametros ¢, ¢ e a, que cumprem esta condi¢do, logo podemos calcular a magnetizacdo M. Depois, a
susceptibilidade serd calculada com X'= AM /H', sendo AM a diferenca entre a magnetizagdo
transversal com e sem o campo magnético transversal aplicado.

Se a dire¢do facil € perpendicular ao eixo do condutor, movimento de paredes de dominio
e magnetizagdo por rotagdo contribuem a susceptibilidade circunferéncial (ou transversal), mas se o

deslocamento de parede de dominio (dp) domina, a rotacdo ¢ desprezivel, entdo cos@; = cos¢, = cos 6, =

Hy/Hg e a susceptibilidade transversal relativa ao movimento de paredes é:

u 4uM H,’
%@iﬁMsm%:l%S[k 0] (AIL1)

[ € o parametro de aprisionamento (pinning em inglés) da parede, Hx € o campo de anisotropia, e
u =x/d.
Através dos modelos quase-estaticos ndo € possivel explicar a dependéncia da GMI com

a frequéncia e outras propriedades, mas servem para descrever algumas caracteristicas basicas da GML

Modelo de amortecimento do movimento de paredes de dominio, pelas correntes parasitas

Como ja mencionado, usualmente ocorrem dois diferentes tipos de magnetizagcdo, movimento de
paredes de dominio e a magnetiza¢do por rotacdo, e cada qual contribui para a susceptibilidade circular
efetiva g, :

X = Xoap t Xoror (AIL2)
onde %, ,€ %,,, sdo as correspondentes contribui¢des a susceptibilidade circular efetiva.

Numa frequéncia relativamente baixa (menor que 500 kHz) ambas as contribui¢des sdo efetivas
no processo de magnetizacao transversal (ou circunferéncial). Em altas frequéncias, quando o efeito pele

¢ maior, o movimento de paredes ¢ fortemente amortecido por correntes parasitas (do inglés eddy
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currents) € a magnetizagao por rotagdo domina o processo.

Em frequéncias intermediarias o modelo quase-estatico pode ser usado s6 se 0 amortecimento
das paredes de dominio pelas correntes de deriva ¢ levado em consideragao.

Pode se fazer uma estimativa da influéncia da frequéncia das correntes parasitas na GMI

variando o parametro £ na equagdo (AIll.1). Vé-se que se £ aumenta muda o perfil GMI de pico

simples para duplo pico, no caso de uma anisotropia transversal [101].
Machado e Rezende [66] usam uma for¢a de atrito viscosa para descrever
fenomenologicamente o amortecimento do movimento de paredes. Assim a dependéncia da frequéncia

da susceptibilidade transversal ¢ dada por:

— Ko (AIL3)

onde o fenomenologico tempo de relaxacdo 7 € o parametro de ajuste.

Um tratamento mais rigoroso foi realizado pelo grupo de L. Panina [26], onde a aproximacao
média efetiva pode ser utilizada para o célculo da permeabilidade circunferencial para uma estrutura de
dominios tipo bambu em fios cilindricos. A mesma equacdo All.1 foi obtida com o tempo de relaxagdo
= byo/p, onde a constante de proporcionalidade b depende s6 do didmetro do fio e do periodo da
estrutura de dominio. A solucdo exata para o problema de correntes de deriva num fio cilindrico com

estrutura tipo bambu periodica foi feita por Chen et al [140].

Modelos de altas frequéncias

Em altas frequéncias o movimento de paredes de dominio pode ser desprezado e s6 considerada
a magnetizagao por rotagao.
Foi amplamente comprovado que o formalismo da ressonancia ferromagnética ¢
equivalente a solugdo das equacdes neste regime de frequéncias [88].
A continuagdo os modelos de altas frequéncias se separam dependendo se considera a interagao

de troca no campo efetivo He¢, ou ndo.
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Modelo Eletromagnético

Quando a interacdo de troca ¢ desprezivel, a equagdo linearizada de Landau-Lifshitz, eq.(1.5)

[1], representa uma relagdo linear m= y(r) h entre a componente ac de magnetizagdo e¢ o campo
magnético, onde }(r) ¢ o tensor local da susceptibilidade. Logo, usando esta relagdo na equagdo 1.4 é
obtida uma equagdo diferencial para h. Em materiais reais y(r) pode ser uma fun¢do complexa de

coordenadas, a qual transforma o modelo muito complexo. Para simplificar a solugdo, foram
pesquisadas estruturas magnéticas simples, livres de dominios magnéticos, e formas geométricas
simples (cilindricas, ou filmes planos infinitos). O modelo eletromagnético sera mostrado para um filme

plano assumido como sendo infinito, com um Unico dominio € com uma anisotropia uniaxial no plano

[1].

-

pa

Figura AIL2. Sistema de coordenadas num filme plano com estrutura de mono dominios [8].

O campo H), a magnetizagdo estatica M, e o vetor unitario nx do eixo facil de anisotropia, estdo
no plano como mostra a figura AIL.2. Entdo o tensor de susceptibilidade ¢ constante no volume da
amostra. Pelo mesmo procedimento usado na teoria da ressonancia ferromagnética FMR, a

susceptibilidade transversal efetiva pode ser calculada por [35]:

B M, cos® 6,(Q+ M+ H, cos’ y)
(Q+ H, cos2y)(Q+M +H, cos’ y)—(w/y)’

X (AIL4)
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onde

Q=H,cosf, +iaZ (AILS)
y

e o angulo de equilibrio 6, esta dado pela equagao:

Hsin 6, —%HK sin2y =0 (AIL6)

A dependéncia do campo com a profundidade de penetragdo d, pode ser calculada da equagio

AllL4. Assim a magnetoimpedancia de um fio com anisotropia radial ou uma fita com uma anisotropia
no plano, podem ser obtidas usando as expressdes da impedancia, para fio e fita respectivamente
[35,141], que foram apresentadas no apéndice I (eqs. AL.41 e AL.42).

A relagdo proxima entre GMI e FMR, que foi claramente evidenciada por Yelon et al [88], pode
ser demonstrada na equacao (All.4). Susceptibilidade transversal X: mostra um comportamento
ressonante tipico com maximo da parte imaginaria X :" ¢ a mudanga de sinal da parte real X ¢ no campo

de ressonancia determinado pela condigdao da FMR:

2
[QJ =(H,cos6,+H, cos2y)(H,cos0,+ M +H,cos’y) (AIL7)

/4

Entdo a profundidade de penetracdo tedrica alcanga seu minimo valor em:

S = |2 (AILS)
THM

onde a razdo GMI encontra seu maximo valor. O maximo teérico da impedancia ¢ independente

da freqiliéncia e sua magnitude ¢, com excec¢do das frequéncias na ordem dos GHz, muito maior que os
experimentalmente observados.

A aproximagao eletromagnética pode ser usada para varios modelos de calculo. No caso de efeito
de pele forte, a camada proxima a superficie pode ser aproximada a um filme plano e a impedancia
superficial obtida deste filme pode ser utilizada para um condutor de qualquer se¢do transversal. Ja no
caso de efeito pele fraco a equagdo 1.4 ¢ mais complicada e as vezes sO solugdes aproximadas sao
encontradas. Fios cilindricos foram estudados em [91, 142, 144]. Para um filme plano de duas camadas
com anitropia transversal, que ¢ similar ao caso do fio com anisotropia helicoidal, foi achada sua

magnetoimpedancia [ 145].
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Modelo considerando interacdo de troca

Quando o termo de interagdo ¢ incluido no campo magnético efetivo Her, as equacdes 2 e 3
podem ser resolvidas simultaneamente [8, 146, 147]. O efeito de condutividade-interag¢dao de troca

ocorre em altas frequencias onde a profundidade de penetragcdo O, ¢ comparavel ao comprimento

interagio de troca &5, =+/24/u,M* [8].

Devido ao efeito pele, a componente ac da magnetizagao varia decrescendo desde a superficie ao
centro. Consequentemente, com a magnetizacdo nao homogénea aumenta a energia de troca. Torna-se
mais dificil a variagdo da magntizacdo, pelo qual a susceptibilidade ac do material diminui aumentando
a profundidade de penetrac¢do Op,.

Especificamente, o campo magnético ac ndo homogéneo, que excita ondas de spin com
comprimentos de onda na ordem da profundidade de penetracdo J,, o que aumenta a dissipagdo de
energia por correntes de deriva. Isso pode ser interpretado como um aparente aumento da resistividade
em materiais ferromagnéticos [148].

Os modelos de condutividade-troca tém mostrado que, quando o amortecimento ¢ desprezado (o

= 0), a profundidade da penetragdo atinge seu minimo valor dado pela equagao (AIL9),

A
S~ [%} (AIL9)
a)/uo Ms
quando ® ¢ menor que a frequéncia de corte:
2,2
o, =307 AM, (AIL10)
yo,

onde A ¢ a constante de rigidez de troca o, estd avaliado em aproximadamente 100 MHz
para materiais amorfos magneticamente moles. Assim pra frequéncias baixas e intermédias ® <

- L . 1/4
®; 0 maximo GMI teorico € proporcional a @

. Acima de @, o limite teorico esta dado pela
equacgao AILS.

O modelo de condutividade-troca permite interpretar qualitativamente a dependéncia da
frequéncia e campo magnético com a GMI numa ampla gama de frequéncias, do que os modelos
electromagnéticos. No entanto, nenhum modelo engloba de forma satisfatéria o problema da GMI
como um todo, devido as complexas estruturas de dominio de atuais materiais magnéticos [26, 35,

149] e os das aproximacdes feitas [8, 146, 150].
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Apéndice III

Apresento aqui o primeiro trabalho publicado no segundo ano do doutorado, 2008,
intitulado: “Structural and magnetic properties of nanocrystalline particles in an amorphous
Fe73sNb3CuSij3 5By matrix”, com a participagdo dos posdoc: Gerivaldo Duque, Cristiano
Meneses, ¢ Wallace Nunes. Este trabalho foi proveitoso para me introduzir na area de
cristalizacdo em materiais amorfos. Aprendi tanto os procedimentos para realizar tratamento
térmico convencional, como a utilizacdo dos equipamentos: VSM e equipamento de Difracao de

Raios X, do LMBT.
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We report structural and magnetic properties of fine particles embedded in an amorphous magnetic

matrix. As-quenched amorphous Fe7ssNbsCuSitzsBeribbons (FINEMET) were submitted to the thermal

PACS: treatments of several times (1 6 t 6 240 min) at 570 °C using a conventional furnace. The analyses of

;;:g?:gﬁ the X-ray diffraction patterns at room temperature reveal that our samples consist of single phase FesSi

;?:ggﬁ nanocrystals embedded in a residual amorphous phase. Magnetic measurements show that the satura-
tion moment at T = 450 °C increases as a function of annealing time. This behavior is attributed to an
increase of the fraction of nanocrystallites in the residual amorphous phase.
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Nanocrystals

X-ray diffraction
Magnetic properties

1. Introduction

The soft magnetic properties of amorphous metallic alloys have
been the subject of intense studies during the last decades due
mainly to the possibility of technological applications [1-3].

Among the wide varieties of amorphous alloys, the Fe-based amor-
phous compositions stand out. In particular, some amorphous al-
loys can be annealed in order to produce nanocrystalline

materials with outstanding soft magnetic properties. The high
magnetic permeability usually found in these materials can be re-
lated with the negligible magnetocrystalline anisotropy due to the
ultrafine structure composed by ferromagnetic grains (average
crystallites sizes % 10 nm) embedded in the residual ferromagnetic
amorphous phase. It is important to emphasize that the most
important applications of such systems are based on their mag-
netic softness [4], and thus it is very useful to determine the role

of such fine particles in the high permeability behavior. In this

work, we have studied the evolution of the magnetic and structural
properties of the crystallized Fe-based amorphous ribbons (FIN-
EMET) submitted to different annealing times at 570 °C.

2. Experimental details

Melt spun, 6 cm long Fer3.sNb3CuSi13.5Bs amorphous ribbons
(6.5 mm wide), were submitted to isothermal treatments at
570 °C in a conventional furnace for different annealing times. This
temperature was chosen according the thermal analysis of the
crystallization process found in the literature [5]. In order to avoid
surface oxidation, samples were enclosed in quartz ampoules and
sealed in vacuum. The structural properties of the annealed rib-
bons were studied by X-ray diffraction (XRD), using a Philips
PW1820 diffractometer with Cu Ka radiation, with a step scan pro-
cedure (0.02°) for counting times of 5 s. The spectra were refined
by the Rietveld method [6] using the DBWS-9807 program, as de-
scribed by Young et al. [7]. To estimate average crystallite size the
full width at half maximum (FWHM) of the {1 10}, {200}, {2 1 1}
crystallographic families was used, corresponding to the most in-
tense peaks of FesSi (Im-3m space group), obtained from the refine-
ment. The instrumental effects were removed by measuring a
standard LaBs powder (SRM660-National Institute of Standard
Technology) [8]. The magnetization measurements were per-
formed by means of a Vibrating Sample Magnetometer (VSM) in
the range 30 °C < T < 800 °C.

* Corresponding author. Tel.: +55 19 3521 5504.
E-mail address: lenina@ifi.unicamp.br (L.A. Valenzuela).

1Permanent address: Nucleo de Fisica, UFS, 49500-000, Itabaiana, SE, Brazil. 3. Results and discussion

It is well-known that FeSiBCuNb alloys (FINEMET) presents two
crystallization temperatures at Txt % 553 °C and Tx2 % 690 °C [5].

0022-3093/$ - see front matter O 2008 Elsevier B.V. Al rights reserved.
doi:10.1016/j.jnoncrysol.2008.04.039
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the Fe73.5sNb3CuSi13.5B9 ribbons annealed at
570 °C for different annealing times with the respective Rietveld refinements.

The first crystallization process consists mainly of the precipitation
of a-FeSi nanocrystallites. Once our samples have been thermally

heated at T = 570 °C it is reasonable to suppose that a-FeSi is the
predominant phase. In fact, as can be seen in Fig. 1 even for the
as-quenched sample the X-ray diffraction patterns shows the main
reflection of the a-FeSi phase at nearly 2h = 45.4° indicating the
presence of small crystallites in the amorphous matrix. The XRD
experimental and calculated patterns of all samples for annealing
times higher than 5 min are consistent with the most intense
reflections of the a-FesSi phase. Such results indicate that for sam-
ples annealed for longer times, the peaks become more intense and
narrower indicating an increase in the degree of crystallinity and in
the average crystallite size. It was also verified that the crystallite
sizes remain almost unchanged after a thermal treatment longer
than 5 min (see Fig. 4).

The nucleation rate and growth of the nanocrystalline phase in
isothermal transformations with homogeneous and undisturbed
growth are often interpreted in terms of the so-called Johnson—
Mehl-Avrami kinetics, which describes the transformed crystalline
volume v(t). The Avrami exponent n describes the interplay be-
tween nucleation (nn) and growth (ng): n = nn+ ng, with 0 6 Nn 6 1
and 16 ng6 3 (nn= 1 for steady state nucleation, nn= 0 for ather-
mal growth of quenched-in nuclei) [11]. A plot of In{AIn[1 A v(t)]}
vs. In(t A to), with V(t) = v(t)/vo leads to the Avrami exponent (not
shown here). Considering to = 0 (after 1 min of annealing a new
sharp line appears) and vo = 0.61 as the maximum crystalline vol-
ume fraction; we obtain n = 0.29, indicating that the amorphous
to nanocrystalline phase transition is determined mainly by nucle-
ation. This is an unusual value for an Avrami exponent. According
to Hampel et al. [11] the growth of crystalline nuclei cannot be
considered homogeneous, because in an amorphous alloy the local

distribution of atoms fluctuates, and the growth of the nuclei
strongly depends on the local surrounding. This result indicates
that other kinetics must be considered to fully understand the ob-
served behavior.

a-FesSi, which crystallize in fcc DO3-type structure, has two
nonequivalent Fe sites with magnetic moments of 1.35 |s and
2.20 lg, respectively (Ms = 140 emu/g) [9]. In agreement with the
crystallization temperatures observed in the M vs T curves of the
as-quenched sample, we have verified its Curie temperature in
two distinct regions (see inset of Fig. 2). Magnetization versus tem-
perature and X-ray diffraction analysis indicate that only FesSi
nanoparticles are present in the studied samples. Fig. 2 shows that
the magnetic moment at T = 450 °C increases as a function of the
annealing time. Because the Curie temperature of the as-cast
amorphous sample is around 340 °C, the magnetic moment mea-
sured at T = 450 °C is only due to the magnetic nanoparticles. It is
worth noting that the room temperature magnetic moment of
the annealed samples is smaller than the as-quenched one. Similar
results have been previously reported [10] and interpreted taking
into account the effect of the Si diffusion into the BCC grains as well
as the ordering of the Fe(Si) phase.
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Fig. 2. Magnetization curves as function of temperature at H = 1 kOe, and the inset
shows the M vs T curve in the range 30 °C < T < 800 °C in the as-cast sample and the
one annealed at 570 °C for 120 min.
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Fig. 3. Magnetization curves as function of external magnetic field at T = 450 °C.
The inset shows the M vs H loop of the as-cast sample at 450 °C after subtraction of
the paramagnetic contribution.
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Fig. 5. Detail of peaks {0 1 1} of the XRD measurement for annealing sample for
45 min, at 570 °C. Fit lines for the crystalline peak and the amorphous halo.

Fig. 3 shows magnetization loops measured at T = 450 °C. One
can note that the magnetic particles reach a saturated magnetic
state, mainly in the case of bigger average diameters. This fact al-
lows us to roughly estimate the crystalline fraction as a function
of annealing time, by simply considering the saturation magnetiza-
tion of the bulk a-FesSi phase (Ms = 140 emu/g). Although this is a
rather rough approximation, it gives an idea of the trend of the
growth of the crystalline fraction, mainly when the particles are
large enough to discard the influence of surface effects and super-
paramagnetic contributions. Fig. 4 shows the crystalline fraction
embedded in the amorphous matrix as well as the crystallite sizes
as functions of annealing time. The relative volume fraction was
determined using the results of the magnetization measurements
and by the areas under of the Bragg peaks extracted by the fit of

Average size (nm)

two Gaussian functions (see Fig. 5), as described for Hampel et
al. [11]. These results show that by increasing the annealing time,
there is a continuous increase in both crystalline fraction and aver-
age size of the crystallites up to an almost constant value, similar
to what have been seen in previous works [12—14]. It is worth
noticing that we have observed fine particles even in the as-
quenched sample through both magnetization and XRD measure-
ments. Considering the inherent errors of each analysis the data
show good agreement between both methods. Slight differences
can be attributed to surface effects and/or mechanical strains that
were not considered in the present analysis. In order to test the
role of the amount of silicon in the crystalline fraction and crystal-
lites size of new samples with different compositions are being
produced.

4. Conclusions

In this work, Fe7asNbaCuSit3.5sBe amorphous ribbons were sub-
mitted to a thermal treatment from 1 to 240 min at 570 °C. X-ray
diffraction results show the formation of a single phase of a-FesSi
in the residual amorphous matrix. Besides, from XRD patterns
analysis using Rietveld refinement, we concluded that there is an
increase of the average size of crystallites up to a maximum size
(for t = 30 min). The Avrami exponent n = 0.29 indicates that the
amorphous to nanocrytalline phase transition is mainly deter-
mined by nucleation.

At T =450 °C (>Tcof the as-quenched sample) magnetization as
function of temperature presents a continuous increase. This is
attributed to the increase in the crystalline fraction as function of
the annealing time. We have also estimated the evolution of crys-
talline fraction, indicating a continuous increase up to a maximum
value as a function of annealing time.
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