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Resumo

Neste trabalho, investigou-se a reorientacao da magnetizagao causada pela variagao de
temperatura, em fitas amorfas magnetomoles (FINEMET, MetGlass 2605 and Vitrovac)
cobertas com camadas de Al tendo espessuras de até 20um. Criou-se a tensao induzida
acoplando-se, em forma de tricamadas, materiais com diferentes valores de coeficien-
tes de expansao térmica. Estudou-se o efeito magnetoelastico através da espectroscopia
Mdssbauer, realizada em um amplo intervalo de 12 K até 423 K, j& que as intensidades re-
lativas das linhas de absor¢oes (D23) de uma fase magnética, medidas por espectroscopia
Mossbauer, dependem das direcoes entre a magnetizacao média da amostra e o feixe de
raios-y incidente. No arranjo experimental Mossbauer, usou-se incidéncia perpendicular
do feixe de raios-y incidente com relagao ao plano das tricamadas; consequentemente
obtiveram-se informagoes da distribuicao média de magnetizacao nas fitas em diferentes
temperaturas de medida. Em geral, as tricamadas mostram-se com: (i) sensibilidade
magnética com a temperatura e com a espessura da camada de cobertura de Al, (i7)
magnetoestricgao positiva, (iii) deslocamento vertical inverso entre os comportamentos
do campo magnético hiperfino ((Byr(7))) e do deslocamento isomérico (§(77)) com o
aumento da espessura da camada de Al para medidas em fungao da temperatura e (iv)
finalmente, a magnetizacao da amostra mantém-se com uma contribuicdo que nao estéa
totalmente fora do plano da fita, mesmo na regiao das mais altas tensoes induzidas
(=~ 0,2G'Pa), obtidas com a espessura da camada de Al de (20um). Investigou-se tam-
bém: i) mudangas nas diregoes ]\} (T") das fitas, simplesmente cobrindo-as com uma
fita de material orgénico (um polimero chamado Durez) e ii) modificagoes nas dire¢oes
de M com a temperatura em fitas puras do tipo FINEMET e MetGlass 2605. Em re-
sumo, a dindmica thermomagnética da magnetizacao (efeito de reorientagdo de spins
devido as mudancgas na temperatura) e a configuracao espacial de spins sofrem signifi-
cantes modificagoes, que dependem da espessura da camada de cobertura, composi¢ao
das fitas magnéticas e parametros associados com o processo de formagao das fitas amor-
fas. Particularmente, a espessura da camada de cobertura é um parametro externo que
pode ser facilmente controlado e é de extrema importancia para o efeito magnetoelastico

observado nas tricamadas estudadas.
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Abstract

In this work, spin reorientation effect caused by temperature variation in soft magnetic
ribbons (FINEMET, MetGlass 2605 and Vitrovac) covered by Al layers having thickness
up to 20pum, has been investigated. The induced stress has been simply produced by
coupling materials with different thermal expansion coefficients in form of trilayer-like
samples. The trilayer magnetoelastic effect has been studied by Mossbauer spectroscopy
in a temperature interval from 12 K up to 423 K, since the relative absorption line inten-
sities (D23) of a magnetic phase, measured by Mdssbauer spectroscopy, mainly depend
on the angle between incident gamma rays and the sample magnetization directions. In
our Mossbauer set up, the incident gamma rays direction has been set perpendicular to
the ribbons planes; consequently one has gotten information about the average magneti-
zation distribution in the ribbons at different temperatures. In general, the trilayer-like
samples display: (7) magnetic sensitity with the temperature as well as with the Al
layer thickness, (ii) positive magnetostriction, (iii) inverse vertical shifts between the
behavior of the magnetic hyperfine field ((Byr(T))) and of the isomer shift (6(7")) with
the increasing of the Al layer thickness, for temperature dependente measurements, and
(iv) finally, the full sample magnetization does not go out of ribbons planes even for the
largest stress (= 0.2G Pa), obtained for the largest Al thickness (20um). It has also been
investigated: i) changes in the ]\_4) (T") directions of the ribbons simply by covering them
with an organic material (a polymer called Durex) and ii) modifications of the ]\7[ direc-
tions with the temperature in pure FINIMET and MetGlass 2605 ribbons. In summary,
the spins thermomagnetic dynamics (spin reorientation effect due to temperature chan-
ges) and spatial spin configurations suffer significant modifications, which depend on the
covered layer thickness, magnetic ribbons compositions, and parameters associated with
the ribbons formation process. Particularly, the covered layers thickness is an external
parameter that can be easily controlled and it is very important for the magnetoelastic

effect observed in the studied trilayers.
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Espectros Mdssbauer tomados em diferentes temperaturas para a tricamada
20/TM/20. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando
pelos pontos sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuicao de
campo magnético hiperfino. Do lado direito, encontram-se as respectivas curvas
de distribui¢ao de campo magnético hiperfino, oriunda dos ajustes dos espectros
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Espectros Mdssbauer tomados em diferentes temperaturas para a tricamada
0/TF/0. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos
pontos sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuicao de campo
magnético hiperfino. Do lado direito, encontram-se as respectivas curvas de
distribuicao de campo magnético hiperfino, oriunda dos ajustes dos espectros
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Espectros Méssbauer tomados em diferentes temperaturas para a tricamada
1/TF/1. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos
pontos sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuicao de campo
magnético hiperfino. Do lado direito, encontram-se as respectivas curvas de
distribuicao de campo magnético hiperfino, oriunda dos ajustes dos espectros

Maossbauer. . . . . . . e
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pelos pontos sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuicao de
campo magnético hiperfino. Do lado direito, encontram-se as respectivas curvas
de distribui¢ao de campo magnético hiperfino, oriunda dos ajustes dos espectros
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Espectros Mdssbauer obtidos em diferentes temperaturas para a tricamada
2,5/TV/2,5. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando
pelos pontos sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuicao de
campo magnético hiperfino. Do lado direito, encontram-se as respectivas curvas
de distribui¢ao de campo magnético hiperfino, oriunda dos ajustes dos espectros
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Espectros Mdssbauer obtidos em diferentes temperaturas para a tricamada
5/TV/5. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos
pontos sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuicao de campo
magnético hiperfino. Do lado direito, encontram-se as respectivas curvas de
distribuicao de campo magnético hiperfino, oriunda dos ajustes dos espectros
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Espectros Mdéssbauer obtidos em diferentes temperaturas para a tricamada
Durex/TM/Durex. Os pontos sdo dados experimentais, enquanto as linhas
passando pelos pontos sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribui-
¢ao de campo magnético hiperfino. Do lado direito, encontram-se as respectivas
curvas de distribui¢do de campo magnético hiperfino, oriunda dos ajustes dos
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Capitulo 1

Introducao

Entendem-se por estruturas amorfas aquelas que possuem desordens quimica e topologica
de seus atomos constituintes, ou seja, estruturas sem ordem cristalina de longo alcance
[1]. Em 1959, Pol Dywez, W. Klement Jr. e R. H. Willens obtiveram, no Instituto
de Tecnologia da Califérnia, as primeiras estruturas amorfas magnéticas, chamadas de
vidros metalicos [2]. Desde entao, devido as suas caractaristicas magnéticas peculiares,
os materiais amorfos magnéticos se mostraram com grandes possibilidades de aplicacao
imediata na industria, principalmente na eletro-eletronica. Realizaram-se os primeiros
desenvolvimentos tecnologicos com esses materiais na fabricacao de motores elétricos
(General Eletric) ' e sensores magnéticos. Utilizaram-se também materiais amorfos
magnéticos para a construcao de dispositivos como cabecgotes para leitura e gravacao
de dados, sendo de grande utilidade na tecnologia eletronica para o armazenamento

nao-volatil de informagoes, permitindo regravagao.

De um modo geral, o estado amorfo é obtido através de um resfriamento ultra-rapido
para o estado s6lido ou de uma fase gasosa (deposigao sobre um substrato formando um
filme) ou de um estado liquido através do qual que se deseja produzir o estado amorfo.
Um dos métodos experimentais mais usados para obtencao dos vidros metalicos é o pro-

cesso conhecido como Melt-Spinning (MS). Este processo consiste na passagem, de uma

Vidros metalicos, em geral, possuem caracteristicas magnetomoles. Devido a pequena histerese
magnética desses materiais, sua utilizacao como niicleo de transformadores gera baixas perdas de energia
por efeito Joule.



mistura fundida, do estado fundido para o estado sélido através de congelamento ultra-
rapido (=~ 10°K/s). Geralmente, utiliza-se uma composigao da liga em torno do ponto
eutético (mudanga direta liquido-solido) do diagrama de fase em equilibrio. A alta taxa
de resfriamento inibe a formacao de ntucleo cristalino, impedindo que o sistema evolua
para sua configuragdo de minima energia (configuragao cristalina). Portanto, a inibigao
dos nucleos culmina em uma configuragao metaestavel (maior aleatoriedade entre os aco-
plamentos interatomicos), com energia de formagao maior do que a do estado cristalino.
Muitas das propriedades magnéticas dos materiais amorfos provém, além de sua com-
posicao atomica, do processo de producao e de tratamentos com agentes externos, tais
como: temperatura, tensdo mecéanica e/ou campos (magnético e elétrico) [3—-14, 14-16].
Os arranjos quimico e estrutural aleatorios dos amorfos magnéticos fazem resultar em
uma aleatoriedade nas interagoes elétricas, magnéticas e de troca [§8]. Em principio, a
aleatoriedade na interagao de troca nao produz novas caracteristicas magnéticas (relativa
a configuragao cristalina), pois tanto no estado amorfo quanto no cristalino, a intera-
¢ao de troca é isotropica. Contudo, a distribuicao aleatéria de anisotropia "cristalina"
torna o material amorfo diferenciado em relagao ao seu analogo cristalino. Este fato é
decorrente do nao privilegiamento direcional para a disposicao magnética nos amorfos,
tal como ocorre para materiais cristalinos devido ao campo cristalino. Desta forma,
atribuem-se as anisotropias magnéticas de materiais obtidos por M S unicamente a fa-
tores associados com as variaveis envolvidas no processo de producao, por exemplo, o
sentido e a velocidade de giro do cilindro [12,17]. Como resultado, amorfos magnéti-
cos apresentam-se, em geral, com maior maciez magnética (permeabilidade p), sendo
apropriados para aplicacao em equipamentos que trabalham com alta frequéncia, por

exemplo, nicleos de transformadores.

O processo de MS possibilita a obtencao de amorfos magnéticos em uma ampla faixa
de composicao atomica. Desta forma, desde sua descoberta tem-se buscado, através
de variagao nas composigoes e de tratamentos com agentes externos, entender, contro-
lar e melhorar as caracteristicas magnéticas destes materiais. Ligas a base de Fe, Co,
FeNi, FeCo, entre outras, sao de grande interesse devido a alta induc¢ao magnética
associada com alta permeabilidade magnética, pequeno coeficiente de magnetostric¢ao
e alto acoplamento magnetomecanico. Além das aplicacoes citadas acima, estes ma-

teriais possuem aplicabilidade como sensores térmico e/ou de tensdo. Dentre as ligas



magnetomoles mais reportadas na literatura encontram-se as fitas amorfas chamadas de
FINEMET (FeSiNbCu) e Metglas (FeSiB), que tiveram suas origens a partir do com-
posto pai amorfo FegyBoy. Adicao de atomos de Si serviu para melhorar as propriedades
elétricas da fase amorfa, enquanto que adicionou-se o Nb para reduzir o tamanho dos
graos (nanograos) formados a partir de tratamentos térmicos em temperaturas proximas
a de cristalizacao desses compostos (=~ 800K). Por outro lado, pouco se conhece sobre
fitas amorfas conhecidas como Vitrovac (FeNiMoSiB), mas que também apresentam-se

com caracteristicas magnéticas similares as do FINEMET e Metglas.

Entretanto, um dos problemas principais, ainda nao compreendido, é a estrutura de
spins das fitas recém-congeladas. Dentre os varios trabalhos, publicados na literatura,
referentes a configuracao de spins das fitas ferromagnéticas, destacam-se os trabalhos de
Tejedor e colaboradores [3-5,12,18-20|, que realizaram diversos estudos com objetivo
de mapear a configuracao magnética de spins ( ]\} ) e de tensao (o) em fitas magnéticas
amorfas. Este grupo verificou: (i) diferenga na configuragdo de dominios entre as duas
faces da fita para a liga Fey0NigP14Bg [3], a qual foi associada as diferentes condi¢oes
a que submetem-se cada face durante o processo de resfriamento por MS. Uma face
(= FC) sofre contato direto com a borda do cilindro giratério congelado, enquanto que
a outra face é circundada pelo ambiente (= F'A); (it) variagdo da anisotropia com a pro-
fundidade relativa as bordas da fita para as ligas FergB13Sig € CoggF'esM oo Ny B12St15.
Observaram, para as duas ligas, que a magnitude de anisotropia magnética ¢ mais intensa
nas bordas das fita. Além disso, a liga Fe;gBi13Si9 apresentou-se com maior sensibili-
dade (variagao da anisotropia) ao polimento mecénico superficial, evidenciando que esta
liga apresenta grande contribuigao superficial para anisotropia [20]; (7ii) a distribuigao
de tensao para a liga Fe19B16S%5, nas regioes proximas a superficie, é caracterizada por

uma compressao, enquanto que as regioes mais internas ficam sob efeitos de tracao [19].

M. D. Jong propos um modelo de distribui¢ao na configuragao metaestavel proveniente
do processo de formagao [13|, explicando uma tendéncia para a configuragdo magnética
originada deste processo. Neste modelo, atribuem-se as configuragoes de spins fora do
plano (regides proximas a superficie) e no plano (regides mais internas), para ligas mag-
néticas amorfas tal como produzidas (C'P), a distribuigao de tensao do tipo verificado por

Tejedor e colaboradores [3|. Portanto, como proposto por Jong [13], o direcionamento



médio da magnetizacao é uma convolucao das contribui¢oes volumétrica e de superficie,
podendo acomodar-se preferencialmente no plano ou fora dele. Em geral, em taxas de
congelamento usuais (10° — 10°K/s), fitas dos tipos citados acima apresentam-se, no
estado C'P, com uma configuracao magnética preferencialmente no plano da fita. Con-
tudo, quando submetidas a tratamento térmico, esta configuragao pode ser invertida,
conforme observado por Morrish e colaboradores [6]. Esta inversao ¢ atribuida a crista-
lizacao preferencialmente nas regioes de superficie, invertendo a configuracao de tensao,

consequentemente invertendo a distribuicao da magnetizacao.

Assim, em se tratando de materiais magnetomoles, tensdes da ordem de kPa podem fazer
com que a diregao da magnetizagao seja modificada [21]. Baseado neste fato, Kaniusas e
colaboradores, do Instituro de Tecnologia de Viena, propuseram a aplicacao de bicama-
das e tricamadas magnéticas amorfas (com propriedades magnetomoles) como sensores
térmico e/ou magnetoelasticos [22-24|. Entre os trabalhos desde grupo, pode-se citar,
em particular, a utilizacao da liga a base de F'e VAC 7505, em uma configuragao de trica-
mada, acoplada com fitas nao magnéticas de Aluminio. Quando submete-se a tricamada
a uma variacao de temperatura, a diferenca entre os coeficientes de expansao térmica da
fita e da cobertura utilizadas faz com que a camada magnética seja tensionada. Através
do acoplamento magnetomecanico, a magnetizacao sofre redirecionamento paralela ou
perpendicularmente a direcao de tensao, alterando sua permeabilidade. Esta alteracao

pode ser detectada por um cirtuito RLC.

Uma técnica local que possibilita obter informagoes da diregao média de magnetizacao
da fita em funcao do esfor¢co mecanico induzido pela temperatura é a espectroscopia
Mdssbauer, que mede simultanecamente a densidade de carga (deslocamento isomérico) e
a densidade de spins (campo magnético hiperfino) na regiao préxima ao ntcleo de ®* Fe.

Lembrando que atomos *" Fe sdao a base das ligas FINEMET, Metglas e Vitrovac.

Apesar da grande quantidade de estudos realizados com amorfos metélicos magnéticos
em sua configuracao de producao (CP) e/ou tratados pela submissao a agentes exter-
nos (tratados = TT), tais como temperatura e campo, verifica-se, na literatura, pequena
quantidade de trabalhos dedicados aos efeitos magnetomecéanicos induzidos termicamente

em tricamadas. Inclusive, nao existe até o momento, ao menos sob nosso conhecimento,



nenhum trabalho publicado usando técnicas locais como a espectroscopia Mossbauer, res-
sonancia magnética nuclear, etc. descrevendo a dindmica da magnetiza¢ao com fungao da
temperatura em tricamadas magnetoelasticas. Estes fatos, associados com novas propos-
tas de aplicabilidade tecnologica destes dispositivos [22-24], além de técnicas apropriadas
disponiveis no Laboratorio de Espectroscopia Mossbauer e Magnetometria (LEMAG) do
Departamento de Fisica da UFES, motivaram-nos a realizar esta dissertacao de mes-
trado. Em resumo, objetiva-se estudar o efeito de reorientacao magnética em tricamadas
do tipo Aluminio(face)/amorfos metélicos ferromagnéticos(fita central)/Aluminio(outra
face), em diversas configuragoes de espessuras de Al. Estas tricamadas quando submeti-
das a variagoes de temperatura e/ou tensdo, apresentam-se com o efeito de reorientagao
magnética proveniente do efeito magnetomecénico induzido indiretamente pela variacao
da temperatura de medida, o qual é causado pela diferenca entre os coeficientes de expan-
¢ao térmica das camadas acopladas. Particularmente, investigam-se tricamadas, onde a
camada magnética compoem-se de: (i) Metglas 2605 S2 (FezsB13Sig), (11) FINEMET
(Fers551135Cu1 NbsBy) e Vitrovac 4040 (FesgNisgMoa(SiB)a).

Especificamente, esta dissertagao de mestrado tem a seguinte contribuigao para a litera-

tura:

e Estudo e levantamento dos problemas inerentes as caracteristicas magnéticas de
ligas amorfas obtidas por Melt-Spinning, onde se discutem os problemas cléassicos

e atuais relativo ao magnetismo em vidros metélicos.

e Descricao do efeito da espessura de Al (camada nao magnética) sobre a taxa de

reorientacao magnética associada com o efeito magnetomecanico.

e Confirmacao do nao-alinhamento total da magnetizagao mesmo em tensoes extre-
mas (GPa), resultado que concorda com a tentativa de alinhamento magnético

através da aplicagao de campos externos pulsados da ordem de 120T [25].

e Proposta de uma distribuicao para a configuragao estrutural e metaestavel, pro-
veniente do processo de produgao, para as ligas magnéticas (CP), explicando o

comportamento de reorientagao magnética induzida termicamente nas ligas puras.

O restante desta dissertacao esté organizado da seguinte forma:



No capitulo 2 apresenta-se a fundamentagao teédrica das principais propriedades

fisicas relevantes neste trabalho (magnetismo e efeitos de tensao em solidos).

No capitulo 3 apresentam-se os materiais estudados. Apresentam-se também as
técnicas de preparo e aspectos tedricos associados com a técnica utilizada para

analise destes materiais.

No capitulo 4 apresentam-se os resultados, através de analise direta das medidas

Mossbauer obtidas.
No capitulo 5 analisam-se e discutem-se os resultados obtidos.

Finalmente, no capitulo 6, apresentam-se as conclusoes e propdem-se algumas ex-

tensoes para o trabalho.



Capitulo 2

Aspectos tedricos

2.1 Introducao

O comportamento magnético de um atomo dentro de um sélido depende de seus para-
metros intrinsecos !, parametros intrinsecos dos atomos vizinhos 2, condicoes de preparo
do solido, além das condi¢oes externas as quais o sélido é submetido. Em geral, a forma
como um dado atomo interage com sua vizinhanga e/ou sofre a influéncia de algum
agente externo (campo magnético, tensao, etc.) determina as caracteristicas magnéticas

do material como um todo.

Desta forma, o comportamento magnético de um material é dependente da interagao
entre os momentos magnéticos intrinsecos de seus entes elementares, dando origem a es-
truturas magnéticas diversas (ferromagnética, ferrimagnética, antiferromagnética, entre
outras nao colineares). Existe também a possibilidade de interagao dos momentos mag-
néticos com algun agente externo (resposta magnética induzida), por exemplo, através
da aplicacao de um campo magnético externo (diamagnetismo, paramagnetismo e/ou
paramagnetismo de Pauli) ou pela aplicacdo de tensao, através do acoplamento mag-
netomecanico. Normalmente, quando nao submetidos & agao de um campo magnético

externo, os momentos magnéticos sao dispostos através do material de forma a produzir

!Densidade de elétrons no nivel de Fermi; interacdo Coulombiana entre os elétrons proximos ao nivel
de Fermi, etc.
2Tipo de ligacdo quimica, fase estrutural, nimero de vizinhos, etc.



magnetizacao total nula. Este fato pode ser devido ao grau de oscilacao provocado pela
agitacao térmica, que supera a tendéncia de acoplamento entre os momentos intrinsecos.
Isto ocorre em geral, acima de uma temperatura critica T,, a qual depende do material
solido estudado. Abaixo desta temperatura prevalece uma estrutura magnética, tipo
dominios magnéticos [26,27|, & qual também possui magnetizagao total nula (para mag-
netomoles). Entretanto, neste ultimo caso, a magnetizagdo total nula é consequéncia
da minimizac¢ao da energia magneto cristalina. Cabe salientar que cada dominio possui
uma magnetizagdo igual a sua magnetizacao de saturacao (M;). Em todos os casos,
um momento magnético total pode ser induzido na amostra através da aplicagao de um
campo magnético externo (H.;), fato utilizado para obtencao da curva de magnetizagao

em fun¢ao do campo externo, conhecida como lago de histerese magnética (M( H )).

Neste capitulo discutem-se, com maiores detalhes, os conceitos brevemente apresentados
acima. A finalidade é tornar o trabalho auto-concistente, fornecendo ao leitor o suporte

necessario para o seu entendimento.

2.2 Tensao e Deformacao

O objeto de interesse é um espécime em estado solido. Os elementos constituintes de
um material em estado so6lido, cristalino ou nao, sao ligados rigidamente, ou seja, pos-
suem posicoes bem definidas mantendo um distanciamento interatémico da ordem de

Angstrons (1071%m).

A rigidez, bem como todos os parametros de interesse na fisica da matéria condensada,
dependem dos constituintes deste material, propor¢ao entre eles, forma de preparo e

condigoes de uso (segao 2.3.1).

Analisa-se aqui o meterial em seu tltimo estagio: condigoes de uso. Submete-se o mate-
rial a esfor¢os mecéanicos e verifica-se sua resposta estrutural, bem como a dependéncia

de alguns parametros com essas deformacoes.

Fixando fatores, tais como: elementos utilizados, proporcao entre eles e condicoes de
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Figura 2.1: Energia de ligagao em funao da distancia média interatoémica para um solido
(cristalino ou amorfo). Os pontos de minimos locais referem-se a estados metaestéaveis do
solido (geralmente fase amorfa), enquanto o minimo absoluto (que ocorre na regiao de menor
energia) refere-se a fase cristalina, praticamente sem defeitos. Portanto, cada estado de energia
apresentado ¢ dependente da forma de preparo e/ou condi¢oes de uso do material. dy representa
uma distancia média entre atomos em um dado minimo local.

preparo, chega-se em uma configuragao final metaestavel (ou possivelmente em seu estado
fundamental). Neste ponto, os a&tomos constituintes se acoplam repousando em pontos
de minima energia e resultando, para a totalidade do material, em uma configuragao de

metaestabilidade (FIGURA 2.1), que pode-se definir como energia de fase zero (Ej).

Uma pequena alteragao em djy, por esforgo externo, provocard um aumento de energia
(Ero = Epo+ AFE), e para pequenos deslocamentos o processo serd reversivel, ou seja,

tem-se deformagoes dentro do limite elastico do solido (Lei de Hook).

Focalizam-se, adiante, situagoes dentro do limite elastico, assumindo-se deslocamentos

induzidos através de tracao, compressao, tor¢ao e / ou cisalhamento.

2.2.1 Definicoes

Utiliza-se aqui uma simplificacao de um sistema fisico, com objetivo de se definir os

pardmetros mais importantes no processo tensao / deformagao.

Na figura 2.2, uma vareta de comprimento Ly e secao de area A é submetida & uma

tensao (carga) axial, sofrendo um alongamento AL. Resulta que:



10

Ay L 2 2 2 2 2 2 2 AV A4

Lo Lo

m

v
F=mg

Figura 2.2: Em (a), objeto sélido de comprimento linear Ly. Em (b), objeto submetido a
tensao e sofrendo uma deformacao de AL.
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Fx(L—-Ly) = %oc

Onde F é definido como moédulo de Young e determina a rigidez do material ou, equiva-

lentemente, o quanto este é susceptivel a tensao.

Logo, reescreve-se a expressao (2.1) como:

o=Ye (2.2)

E.

AL
TeY

Ondeaz%, €

Mostra-se na FIGURA 2.3 uma curva tipica da deformagao com tensao [28]. Até o
ponto €1, a relagao permanece no limite de proporcionalidade e o processo é reversivel.
€5 € conhecido como ponto de fluéncia e pode nao existir. €3 corresponde a uma regiao
de fluéncia onde a deformacao ocorre com maior facilidade. €4 representa o ponto de

ruptura.

O ponto de fluéncia define se um material é fragil ou ductil. Se e existe, o material é
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Figura 2.3: Diagrama tensao-deformagao para um solido submetido a esforgo de tragao [28].

ductil (Ex. ferro), caso contrario o material é fragil (Ex. ceramica).

Quando um material solido é submetido a uma tragao (FIGURA 2.2), além do estira-
mento na direcao da forca aplicada, a amostra sofre estreitamento em sua se¢ao trans-

versal. Define-se d como diametro transversal, assim Ad sera sua diminuicao. Pode-se

definir entdo e = Ad/d

Em geral [28] er ¢, resultando em

€r = |L- € (2.3)

Onde p é o coeficiente de deformacao transversal, ou simplesmente, coeficiente de Pois-

son. p varia de 0,25 a 0,5, sendo tipicamente 0,3 [28].

Esfor¢o de tracao, utilizado acima como exemplo, é um tipo de esfor¢o ao qual pode-
se submeter um material. Ilustram-se na FIGURA 2.4 outras formas de esforgos. (b)

esforgo de compressao; (c) esfor¢o de torcao; (d) esfor¢o de cisalhamento.

De forma analoga as utilizadas para tracao e compressao, defini-se a relagao entre esforco

e deformacao para torcao e cisalhamento.

Para cisalhamento, por exemplo, a for¢a (F.), responséavel por este tipo de deformagao, é

tangencial a superficie do elemento de volume (FIGURA 2.4 (d)). Desta forma, define-se
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v j Fe |

)k

A\

Figura 2.4: Tipos de esfor¢os aos quais um material sélido pode ser submetido. a) Tragao, b)
Compressao, ¢) Torcao e d) Cisalhamento

também uma pressao por unidade de area paralela & forca aplicada, dada por:

F_ AL
Aface superior LO
= = G'tanf (2.4)
fs

onde G é o modulo de cisalhamento.

2.2.2 Tratamento Geral

Deformacgoes

Em geral, quando um soélido é submetido a um esfor¢o, mesmo um esfor¢o simétrico, a
conseqiiente deformacao pode ser uma das apresentadas na SECAO 2.2.1 ou até mesmo
todas simultaneamente. Por exemplo, a tensao aplicada no cilindro ilustrado na FIGURA
2.2, provoca variagoes nos comprimentos longitudinal e transversal do solido. Além disso,
irregularidades internas, tais como: vacancias, impurezas, nao homogeneidade estrutural,
etc, podem causar a ocorréncia de torcoes e cisalhamentos nessas regioes. Desta forma,
a deformagdo em uma diregao (linear ou angular) depende das tensdes em todas as

diregoes. Este fato pode ser representado tensorialmente [29] como segue:
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Figura 2.5: Deslocamento de um ponto do sélido (elemento de volume) de uma posigao T

=
para uma posicao 7/, relativo & uma origem fixada em outro elemento de volume pertencente
ao solido.

T= (14 €0)F + €0y + €0:2
.
Yy = ny/x\+ (1 + Eyy>z//\+ Eyz/Z\

—>, A~ ~ ~

2 =€l + 6y + (1 +€,0)2 (2.5)
onde 2/, ¢’ e 2’ nao necessariamente sao unitarios, e €,5 representa pequena deformacao
do eixo « na diregao do eixo f3.

As relagoes 2.5 representam deformagoes relativas aos vetores ortonormais z, i e z defi-

nidos num ponto do sélido antes das deformagoes.

Verifica-se entao qual seria o efeito da deformagao sobre um ponto situado em =17 +
yy + 2Z. A origem do sistema é fixada em um outro ponto qualquer. A deformagao é

relativa a este ponto, como ilustra-se na FIGURA 2.5. Se 77 é a nova posigao, entao

R=r —r=x(z —2)4+y(¥y —y)+z2(z —2) (2.6)

ou seja, em cada dire¢ao o ponto desloca-se de uma quantidade proporcional a deformacao

do vetor unitario.



Das equagoes 2.6 e 2.5 tém-se:

— —

x )

A\ A\

E (?> = x[,(l + €20)T + E:ry@\"" ﬁxz/g\_?[\] + y[eyxi’\ + (1 + 6yy)/y\"" eyz%‘\_/y\]

—
z
"

Ve
~

t2fend + €2 + (1 + €.2)2 —2]

Que resulta, para a componente x, em:

Rx(7) = [2(1 + €4) — T + Y€yo + z€22] = RI(?) = T€yy + YEys + 2624

Para o caso tridimensional resulta em

fz (?) = (T€py + Yeyu + 26:0)T + (T€yy + yeyy + 26,0y + (Teus + yey, + 26,2)7

,que pode ser escrito numa forma mais geral [29] como:

R (7) = u(")z +o(r)g+w(r)z

14

(2.7)

(2.8)

— - .
Um atomo num ponto r & deslocado de R através dos €,3, considerados pequenos. Esta

consideragao nao é necessaria em (2.8). Pode-se, em (2.8), limitar-se as pequenas defor-

~ . — — — . . ~
magoes expandindo u(7), v(r) e w(r), mantendo os primeiros termos das expressoes.

Desta forma, resulta que

A notagao e,g [29] ¢ a mais comum e se torna mais apropriada através das seguintes
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defini¢oes para o # (3

o —/ ~ 8u (91)
exy =x Yy = eyx + exy = 8_3/ —+ %
= ov  Ow
€y = y -z = €2y + €yz = & —+ a_y
VAN 8u 8w

‘ ‘ ‘ Jz O (29)

Onde e, sao definidos pelo produto escalar, de forma a conterem informagoes angulares.

Simetrias associadas as deformagoes angulares resultam em elementos simétricos para
o tensor deformacao e,g. Nota-se em (2.9) que e,3 = ego. Observa-se também que
os elementos e,g trazem informacoes completas relativas a deformagoes. Se o = 3 =

deslocamentos em linha reta. Se o # 3 = rotagoes, tor¢oes e/ou cisalhamento.

Exemplo: Aplicando pressao sobre um soélido de volume unitario, seu volume diminui

=l —/

para V’. Se as arestas de V' sdo x , ¥ e z , entdo:

I+ € €y €az
, =l ! ~
Vi=r -y Xz=| ¢, l+e, €. |Eltewteytes

para e,g pequeno.

Desta forma, a variacao relativa do volume unitario pode ser escrita como:

Componentes da tensao

Como abordado na SECAO 2.2.2, as deformacdes podem ocorrer das mais variadas

formas. Essas deformagoes sao, em geral, resultantes de tensoes as quais o material é
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submetido. Define-se, entao, for¢a por unidade de area perpendicular e forca por area

paralela, seguindo a norma ilustrada na FIGURA 2.6.

L~

Y:

Yy

7z Zy

Figura 2.6: Componentes da tensao a que um elemento de volume em um solido (representado
pelo cubo) é submetido quando um esfor¢o atua sobre o mesmo.

Y, representa uma componente de tensao perpendicular. No caso, referente a forga
perpendicular (diregao y) a superficie do elemento de volume ortogonal a y. Y, refere-se
a forca na diregao y que atua sobre a superficie ortogonal ao eixo z e paralela ao eixo
y. A mesma norma ¢é aplicada para as demais componentes. Observa-se na FIGURA
26 que Y, =72, Z, = X, e X, =Y, em casos estaticos.Isto resulta em simetria para o

tensor tensao-deformacao.

Das defini¢oes acima, resultam 6 componentes de tensao agindo sobre um elemento de
volume, que terd sua posicao alterada como se ilustra na FIGURA 2.5. Desta forma,

cada ponto teréd sua posicao alterada da seguinte forma:

Crz = S Xy + S12Yy + S132, + S1aY. + S152, + Si16Xy

Coyy = 921X g & e + 526Xy
€ar = 531X g T oo + S36Xy
€z = Ou1X g F e + S Xy
€z = S51X X T oo + S56Xy
€y = SE1XX T e, + Se6Xy (2.10)
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Nas relages (2.10), encontram-se contidas todas as defini¢oes e discussoes realizadas
acima. Nota-se, por exemplo, a nao presenca de e,,, fato decorrente das defini¢oes (2.9),

POIS €yy = €4y

Em geral, cristais possuem simetrias que podem eliminar efeitos de torgao e/ou rotagao,
quando submetidos a tensoes simples e uniformes. No entanto, para sélidos amorfos, o

tensor tensao-deformacao (S,z) possui todos os seus elementos nao nulos.

Os elementos do tensor, S,3, determinam a resposta em deformacao devido as tensoes e

tém dimensao de area/forga. S,z é conhecida como constante de "compliance"?

A inversa desta matriz traz informagoes sobre a rigidez e resulta nas relagoes (2.11)

Xx = Cllezms + Cl2eyy + Cl3ezz + C'14€yz + 01562:13 + ClGny

Y, = Carepy + Cooeyy + ... oo + Cogeyy
Z, = C3164,... Cs3655... oo+ Csgeay
Y, =Cueégy... Cuey, + ClasCay
Zy = Cs1€44... Css5€22 + Csglay
Xy = Cor€z5 + ... o+ Copeuy (2.11)

Densidade de energia elastica

A densidade de energia U é fungao quadratica das deformagoes (lei de Hook). Como, em
geral, cada componente da tensao resulta em deformacgoes lineares e angulares em todas

as direcoes, todos os termos devem ser considerados, lineares e cruzados, como segue:

6 6

U= % D) Gueaen (2.12)

A=1 p=1

sendo definido 1 = zz,2=yy, 3=22,4=yz, 5 =z2xe 6= 1y.

3A traducdo de compliance é conformidade (acomodacao).
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Os coeficientes (), nao sdo as constantes tensoriais da relacao (2.11), mas estao relacio-

nadas com elas [29].

Simetria do Tensor C,3. Por simplicidade e sem perda de generalidade, trabalha-se

com uma das componentes de tensao, X,.

Lo _av
m_ﬁem_ﬁel

de (2.12) temos:

6 6

9 |1 ‘
Xa: - 8_61 [5 Z Z C)xue)\eu]

Entre os 36 termos, apenas 11 dependem de e;

6 6
1 1
= X, =Cue + 5 ; Ciu€u + 5 ; Ca1€a

6
1
= X, = (el + 5 Z [Cig + Cales
3=2
Comparando-se (2.13) com (2.11) resulta que:

1
Cap =3 [Cap + Cpal = Cpa

(2.13)

(2.14)

Fisicamente, esta simetria diz que o esfor¢o necesséario para deslocar o eixo a de um

angulo # na diregao do eixo [3, é 0 mesmo necessario para deslocar o eixo 3 de um angulo

0 na diregao de o, FIGURA 2.7.
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Figura 2.7: Simetria do tensor Cyg, onde vé-se claramente que Cypg = Cg,

2.3 Magnetismo em soélidos

2.3.1 Aspectos gerais sobre magnetismo em materiais sélidos
O comportamento magnético de um sistema solido depende de:

a) Parametros intrinsecos de seus constituintes, da estrutura de banda do elemento
responsavel pelo magnetismo do solido, se o magnetismo vem de bandas de ener-
gia mais internas ou externas (o que pode definir um magnestismo localizado ou
itinerante, respectivamente), magnitude dos momentos magnéticos das bandas nao

completas, etc.

b) Parametros intrinsecos de seus vizinhos, que definem intensidades e tipos de aco-

plamentos.

c) Como o material foi produzido.

De fato, as condigoes de preparo influenciam no tipo de estrutura atomica (arranjo

tomi btid de 1 6-sist taf taests figu-
atomico) obtida e pode levar um pré-sistema * a fases metaestaves com configu
ragoes quimicas e/ou topologicas ® diferentes, alterando a vizinhacga (ntimero de
vizinhos, distanciamento entre eles, distribui¢ao de carga etc.), consequentemente,

alterando suas caracteristicas magnéticas.

d) Parametros externos a que o sélido seja submetido.

As configuragoes estruturais internas podem ser alteradas pela agao de agentes ex-

ternos, tais como: tensao, campo magnético, temperatura etc. As caracteristicas

4pré-sistema = configuracdo do sistema antes de submetido ao processo de preparo.
3 . . L . . . P
°Topologia = forma como os elementos constituintes se distribuem espacialmente pelo sélido.
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magnéticas sao influenciadas pela fase estrutural, raciocinio anélogo aos desenvol-

vidos nos itens anteriores.

Da mecénica quantica, atomos com camadas completas (distribuigao esférica de cargas e
spins) produzem momentos magnéticos nulos. Aromos com camadas incompletas serao
tratadas adiante. Entretanto, devido a estrutura de bandas, quando forman um solido,

os atomos possuem estados os mais distintos possivel.

Como regra geral, estuda-se o comportamento magnético de um soélido pela agao de
campos magnéticos externos (H,,), pois os orbitais eletronicos tendem a precessionar
em torno de H., (Equagoes 2.15). Esta precessao produz momento magnético contrario
ao campo, resultando em uma magnetizacao que tende a se opor ao campo aplicado. De
fato, este efeito é verificado em todos os atomos e vem basicamente de suas camadas
completas. Em solidos isolantes, esta é a tinica contribuigao para a resposta magnética
do solido, quando submetido a um campo magnético externo. Materiais que apresentam

tal comportamento sao conhecidos como diamagnéticos. ©

Considerando-se o eletromagnetismo classico aplicado a este caso tem-se:

(2.15)

Em 2.15, w é a frequéncia angular de precessao, r é o raio da orbita e e é a carga de
um eletron. Basicamente, o diamagnetismo surge de uma variagao na fraquéncia de

precessao eletronica dos elétrons em camadas completas devido ao campo externo.

5Por exemplo, os supercondutores sio ditos diamagnetos perfeitos, pois E: 0= (ij +x I;')) =) =
—1 (x: susceptibilidade magnética).
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Um so6lido composto por atomos com camadas incompletas pode gerar diversas estruturas
magnéticas. Os momentos ficam sujeitos a interagao de troca com sua vizinhanga, efeitos

de agitagao térmica (que tende a produzir momento médio nulo) e a intera¢ao Zeeman

7

A componente do momento magnético de um atomo numa dire¢ao definida por um
campo efetivo Hy ¢ dada por pg,, = gupmy 8. Considerando este 4tomo em uma
rede com temperatura T e submetido ao campo efetivo, tem-se que o valor médio da
componente da magnetizagao na dire¢ao do campo é dado pela Equagao (2.16) (tratando-
se de magnetismo localizado). Onde g é o fator de Landé; pup é o magneton de Born
e m; o nimero quantico da projecao sobre o eixo de quantizagao, definido pelo campo

externo.

J pogrpm gHe g
> gupmge  KbT
i=—J
J roghpmiHe g
e KgT

(2.16)

< Mpy,, >=

Em 2.16, m; pode variar entre —J, —J +1,...,J —1,J. H.f é o campo efetivo sentido

pelo i-ésimo dtomo de momento /I;-, dado por He.y=H., + Hcw, sendo He, — campo

externo e Hgy = campo molecular [26].

O comportamento magnético do material é determinado pela relagao, nos termos expo-
nenciais, entre as energias térmica (denominador da exponencial) e magnética (nume-
rador). Valores apreciaveis para < up,, > sao obtidos fazendo gupmsHe; ~ KpT, o
que resulta, em temperatura ambiente, num valor para H.; da ordem de 10*Am ™" |26].
Experimentalmente, obtém-se magnetizagao de saturagao com campo externo da ordem
de dezenas de Am™' [26]. A conclusao é que a contribui¢dao do campo molecular é o
fator responsavel pelo alinhamento total dos momentos magnéticos em sélidos magneti-

camente ordenados. Por outro lado, o proprio Heoys pode ser funcao do campo externo,

TA interacdo Zeeman esti associada com a tendéncia de alinhamento do momento magnético com
um campo magnético externo. A direcao definida pelo campo externo define o eixo de quantizagao para
as progecoes do momento magnético em sua direcao.

8Neste ponto, consideramos um tnico atomo sob a acdo de um campo efetivo, contendo, além do
campo externo, o préoprio campo originado por seus vizinhos. Para um elemento de volume, multiplica-se
por N (namero de dtomos por unidade de volume).
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afinal este é o campo em um ponto da rede devido a magnetizagao de sua vizinhanca, o
que cria um macanismo de retro-alimentagao. Na auséncia de campo externo, a possibi-
lidade de acoplamento espontaneo existe e é determinada pela relacao entre as energias
térmica e de troca, com energia de troca dada por (2.17); conhecida como energia de

interagao de Heisenberg.

H=-%Jy 58 (217)

Onde S; (ou S;j) é o momento angular de spin de um elemento em um dado ponto da
rede, e J;; € a integral de troca (ver Se¢oes 2.4 e 2.5) que pode retornar valores positivos

(ferromagnetismo) ou negativos (antiferromagnetismo), como veremos na Se¢ao 2.5.

Se a energia de troca se sobrepor a térmica, entao um acoplamento entre primeiros vizi-
nhos pode ocorrer, fazendo surgir o campo molecular, que se auto-alimenta e produz uma
ordem magnética de longo alcance (ordenamento espontaneo). Um acoplamento entre
vizinhos depende, além de uma variavel com controle externo (temperatura), apenas de
grandezas intrinsecas como interacao de troca e a configuracao topologica da rede que,
por sua vez, determina distancias e simetrias entre primeiros vizinhos de forma a definir
intensidade e sinal da interagao de troca. Desta forma, dada uma configuracao topolo-
gica para o material solido, a variavel externa (temperatura) é que determina a relagao
entre as energias, ou seja, determina um ponto de transicao onde uma componente da
energia se torna mais relevante que outra. Esta temperatura, por exemplo, pode ser a
temperatura de Curie (T¢), que separa as fases paramagnética e ferromagnética, ou a
temperatura de Neel (T) que define a transigao paramagnética/antiferromagnética e

sao propriedades intrinsecas do material analisado.

Temperaturas abaixo de Te (Ty) permitem acoplamentos por intera¢ao de troca e re-
sultam numa magnetizagao de longo alcance. Contudo, a medida que o volume de
momentos acoplados cresce, aumenta também a energia magnética armazenada devido
a estes acoplamentos. Neste contexto, surge uma nova competicao energética, entre a
energia de acoplamento /troca versus energia magnética, obrigando o material a se dividir

em dominios magnéticos, cujo volume e distancia (paredes de dominio) sdo determinados
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pelas intensidades das interagoes envolvidas. Um outro fator relevante é a simetria da
vizinhanga do dtomo magnético, que pode definir dire¢oes privilegiadas (Segao 2.6) para
ocorréncia dos acoplamentos. Em temperaturas acima de To (T), os momentos mag-
néticos intrinsecos nao se "enchergam"por interacao de troca, desta forma, cada atomo
interage apenas com o campo externo (paramagnetismo). Em muitos solidos, a fase de
magnetizagao espontanea nao é observada, nem em baixissimas temperaturas, o que su-
gere um material sempre paramagnético. Este tipo de tratamento é aplicado em sélidos
com magnetismo localizado, formados por atomos da familia 4f (terras-raras). No caso
dos formados por atomos da familia 3d (magnetismo itinerante), a ordem magnética vira
para os solidos que satisfazem o critério de Stoner, n(ex)U > 1, onde n(er) é a densidade
eletronica no nivel de Fermi (banda) e U a interagdo Coulombiana dos elétrons dentro
da banda. De um modo geral, quando banda é estreita, aumenta os valores de U e 1(ep)

e a ordem magnética aparece.

2.4 Campo Molecular

Conforme descrito na Secao 2.3.1, materiais ferromagnéticos, por exemplo, apresentam
regioes (dominios) com momento magnético ndo nulo, mesmo na auséncia de campo
externo. Um mecanismo capaz de explicar este fato deu-se em 1907 por P. Weiss [30].
Weiss propds que os momentos elementares tendem ao alinhamento com um campo in-
terno proporcional a magnetizagao (A, ]\7_/ ). Basicamente, o alinhamento espontaneo
seria consequéncia de uma tendéncia de alinhamento entre momentos magnéticos ele-
mentares com o campo interno proveniente da magnetizagao. Em primeira hipotese,
este mecanismo parece inconsistente, afinal se propoe que o alinhamento dependa da
magnetizagao, mas a propria magnetizacao dependente deste alinhamento. Portanto,
se propoe o surgimento de duas grandezas inter-dependentes e, desta forma, espera-se
que uma configuracao inicial de desordem magnética, onde nao exista alinhamento ou
magnetizagao, nada de novo acontega. Em outras palavras, se inicialmente nao temos
alinhamento, entao nao havera magnetizacao, e se nao temos magnetizacao, entao nao

havera alinhamento espontaneo.



24

Contudo, a hipotese de Weiss se torna possivel, pois existe uma probabilidade nao nula
de que em algum momento, um elemento de volume passe por uma configuragao de
magnetiza¢ao nao nula (efeito dinamico). Neste momento, aparecera um mecanismo de
retroalimentagao, cuja consequéncia é o crescimento do alinhamento (magnetizagao) até
o limite em que a energia magnética se sobreponha a energia de alinhamento, dando

inicio ao surgimento de outro dominio.

Neste modelo, imagina-se um alinhamento espontaneo entre os dipolos magnéticos. No
entanto, o campo magnético exigido pelo modelo de Weiss (1084/m) ¢ muito maior
que os associados com interagoes de momentos dipolares magnéticos dos elementos da
rede (Edipocﬁ /13 ~ 10A/m). A origem fisica do campo molecular de Weiis est4 numa
interacao conhecida como interacao de troca, que representa a interacao eletrostatica
acoplada com o principio de indistinguibilidade dos elétrons (simetria da fungao de onda

para particulas fermidnicas).

2.5 Interacao de troca

Discutiu-se na Secao 2.4 a descricao de Weiss para o fendmeno do ferromagnetismo.
O campo molecular de Weiss permaneceu sem explicacao fisica até o surgimento da
mecanica quantica (quase 20 anos depois do modelo de Weiss). A seguir, desenvolve-se

uma sistematica que nos leva a conclusao desta origem.

Por se tratar de um campo com origem interna, conclui-se que seja proveniente dos

elementos que compoem a amostra. Isso nos deixa com, pelo menos, trés possibilidades:

a) O campo molecular é originado pela distribuigdo de momentos de dipolo.

b) O campo molecular é originado pela interagao de troca entre dtomos. Esta intera-
¢ao com origem quantica tendo sido aplicada & molécula de hidrogénio em 1927 com
sucesso. Considera a superposi¢ao da fungao de onda total (simetria do sistema),

acoplada a interacao eletrostética.

c) Superposic¢ao dos itens acima citados.
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A solugao para este impasse vem da comparagao dos resultados experimentais (intensi-

dade e caracteristicas das interagoes), com as possibilidades acima.

O item (a) é geometricamente incompativel com as possibilidades experimentais, pois
sempre produziria uma tendéncia antiparalela para o acoplamento (dois imas quando
posicionados lado a lado, tendem a se acomodar com sentidos invertidos para seus polos
magnéticos), o que representa \,, sempre negativo, mas o campo molecular ocorre nos
dois sentidos, definindo os casos ferromagnético e antiferromagnético. Além disso, um
calculo simples [31] mostra que a intensidade deste campo é 103 — 10* vezes menor que
o observado. Pode-se concluir que a interacao dipolar ocorre, mas nao é a principal

contribuicao para o campo de Weiss.

Desta forma, pode-se assumir que a origem fisica para o campo molecular seria uma

superposigao dos itens (a) e (b), podendo (a) ser desprezado.

— —
Se dois 4tomos 7 e j possuem momentos angulares % S e %Sj, respectivamente. Entao,

a energia de troca entre eles é dada pela interacao de Heisenbergb;

Eep = —2J; 5 §z : §j (2.18)

Nesta expressao J; ; ¢ dado por:

/V GV (P )y (7)o (2.19)

A intensidade de w(?) cai rapidamente com a distancia de forma que a soma (Equagao

(2.17)) pode ser calculada sobre os primeiros vizinhos.

O modulo do valor obtido pela equagao (2.19) representa a intensidade do acoplamento,
que no modelo de campo médio, estéa relacionado com a temperatura de transicao mag-
nética (J o (T ou T)). Por outro lado, o sinal desta equacao define o estado magnético

do material, ou seja, se é ferro (J > 0) ou antiferromagnético (J < 0).
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2.6 Campo cristalino

Uma interacao relevante, do ponto de vista magnético, capaz de definir dire¢oes privile-
giadas para os orbitais de um atomo (ou fon) em uma rede cristalina é a interagao entre
as cargas da nuvem eletronica de um atomo da rede com o potencial eletrostatico pro-
duzido pelos fons vizinhos mais proximos. O campo elétrico produzido pela distribuigao

de carga dos fons da rede é chamado campo cristalino.

Um atomo em uma rede cristalina esta imerso numa regiao de campo cristalino (potencial
diferente de zero). Desta forma, o hamiltoniano para um atomo no solido, deve conter
além dos termos de interagao coulombiana, spin-orbita (referentes ao atomo isolado) e
da interacao de troca, o termo de interacao entre as cargas da nuvem eletrénica com o

campo cristalino, como segue:

H = Hcoul + HLS + Hez + Hcris (220>

H.,.;s pode ser decomposto em dois termos: um devido a interacao nuclear e outro de-
vido a interagao da nuvem eletrénica com este campo, H..;s = Hyue + Hee. Os nucleons
sao confinados em uma pequena regiao do espaco, onde pode-se considerar o potencial
cristalino constante. Desta forma, o termo nuclear é uma constante e nao traz novas
propriedades, do ponto de vista do magnetismo, para o sistema e podendo ser despre-
zado. Os elétrons, no entanto, descrevem trajetorias orbitais mais extensas sujeitando-se
as variacoes do potencial. Considerando o termo de energia cristalina, é esperado que
os valores para H,..s se distribuam simetricamente em torno do ion, e que sigam uma
simetria determinada pela rede. Em outras palavras, H..s terd pontos de minimos (e
méximos) distribuidos simetricamente e em diregoes definidas pela rede hospedeira, re-
sultando em diregoes privilegiadas para o acomodamento dos orbitais, conseguentemente,

definindo dire¢oes de mais facil magnetizacao.

Existem trés regimes para a interacao de campo cristalino, definidas de acordo com sua

intensidade relativa [30]:
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a) Hcm's > Hcoul > HLS

Observados em elementos de transigao 4d e 5d.

b) Hcris ~ Hcoul > HLS

Observados em elementos 3d.

C) Hcoul > HLS > Hcris

Observados em elementos 4f (terras raras).

A aplicacao de um campo magnético externo provocara uma tendéncia de alinhamento
dos momentos elementares com este campo. No entanto, o momento magnético total
de um atomo é composto por duas componentes: uma devido ao movimento orbital
eletronico e outro devido ao spin dos elétrons. Estas duas componentes se acoplam (aco-
plamento LS). Como viu-se acima, apenas a componente orbital se acopla com o potencial
cristalino, ou seja, a forma como o alinhamento acontecera dependera das intensidades
relativas citadas acima. No item (a), acontecera um alinhamento dos spins eletronicos
com o campo magnético externo, enquanto que o momento orbital permanecera acoplado
com a rede. Neste caso, a saturacao sera uma saturagao de spins e a energia necessaria
para esta saturagao serd a energia necessaria para a quebra do acoplameto LS. Para o
item (b) segue a mesma norma, pois H.,,; nao interage com o campo magnético externo,
e no item (c) a saturacdo sera devido ao alinhamento total dos momentos elementares,
pois a energia para o alinhamento do momento angular total é menor que a energia
de desacoplamento LS. De um modo geral, o que se observa experimentalmente é que
atomos da familia 3d possuem seu momento angular orbital apagado (média nula devido
ao campo cristalino), enquanto que nos atomos da familia 4 f o momento angular total,
na saturagao, tem seu valor ligeiramente menor (devido ao campo cristalino) que o valor

previsto pelas regras de Hund para o atomo livre.

2.7 Anisotropia magnética

Os atomos de um material em sua fase paramagnética nao se enxergam magneticamente,

pois nesta situagao as energias de acoplamento entre momentos intrinsecos (interagao de
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—

troca) s@o pequenas se comparadas com a energia de agitagao térmica (p 77_1)2 - Hep<

KgT) (Equagao (2.16)).

Desta forma, o momento magnético de cada atomo interage exclusivamente com o campo
externo, tendo sua energia de acoplamento independente da dire¢ao na qual o campo ex-
terno ¢ aplicado. Materiais paramagnéticos, portanto, sao magneticamente isotroépicos.
Materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos, no entanto, possuem regioes (dominios),
onde os atomos estao acoplados magneticamente (energia de troca se sobrepondo & ener-
gia térmica). A interface que separa estes dominios ¢ chamada de parede de dominio.
Aplicacao de um campo externo faz mover as paredes de dominio, favorecendo os do-
minios com maior inclinacao na dire¢ao e sentido do campo. A fracao de dominios com
magnetizagao na direcao do campo externo cresce proporcionalmente ao aumento de
intensidade do campo aplicado, culminando finalmente em um tnico dominio para a
amostra. Neste momento, a amostra atinge seu momento magnético maximo (magneti-
zacao de saturagao igual a M,). Experimentalmente, observa-se que o campo necessario
para levar estes materiais & uma configuracao de monodominio pode depender da dire-
¢ao em que é aplicado, o que evidencia uma anisotropia magnética. Esta anisotropia
se apresenta de formas diferentes dependendo de como os adtomos estao espacialmente
arranjados no solido ?, dos 4&tomos que o compoem e do formato macroscopico do sélido.
Um exemplo cléssico sao as curvas de M (H) obtidas de monocristais de cobalto (hcp =
magnetizagao no eixo ¢) nas dire¢oes [0001] e (1000), conforme ilustra-se na Figura 2.8.
Observa-se que a saturacao da magnetizagao acontece mais rapidamente com o campo
aplicado na dire¢ao [0001] do que quando aplicada numa diregao perpendicular a esta

(plano do Hexagono (1000)).

2.7.1 Anisotropia Cristalina

Experimentos evidenciam, para um cristal, dire¢oes de facil magnetizacao ao longo de
eixos de simetria cristalina, o que nos leva a concluir algum tipo de tendéncia para os

momentos magnéticos intrinsecos se alinharem nestas direcoes. Na busca da origem

90 arranjo atémico em um sélido é determinado por pardmetros associados ao processo de formacao
e/ou agentes externos a que ¢ submetido.
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Figura 2.8: Curvas M(H) para monocristal de C'o hcp em duas situagoes: (a) Diregao do
campo paralelo ao eixo ¢ de simetria do cristal [0001]; (b) Campo paralelo ao plano da base
(1000).

fisica deste fato experimental, deve-se considerar todas as interagoes capazes de produzir
algum tipo de acoplamento direcional, ou seja, que possam levar os acoplamentos entre

momentos magnéticos intrinsecos a ocorrerem em diregoes privilegiadas.

E natural, por se tratar de uma analise do ponto de vista magnético, pensar imedia-
tamente numa interacao entre o momento magnético de um atomo com os momentos
magnéticos do restante da rede. Os momentos magnéticos dos &tomos ou fons acoplam-
se paralela ou antiparalelamente através da interagao de troca com energia dada pela
Equagao (2.17). A intensidade desta interagao cai com a distancia e ¢ relevante ape-
nas para os vizinhos mais proximos [26]. Neste limite, esta interagao é forte e depende
apenas do angulo entre esses momentos magnéticos, nao tendo qualquer relacao com a
rede cristalina, ou seja, nao contribui para a anisotropia no sentido de que nao privilegia

direcoes definidas pela rede.

Um outro acoplamento forte seria entre o momento orbital e o campo cristalino (Segao
2.6). Para um elemento que compde a rede, a disposi¢ao espacial de seus vizinhos mais
proximos definem, através do campo cristalino, uma diregao para seu momento magnético

orbital. Isto significa que a orientagao dos orbitais fica fortemente fixada a rede.

Deve-se lembrar que o momento magnético total (ﬂ;) de um atomo, possui duas contri-
buicoes: a orbital e a de spin, que se acoplam por interacao spin-érbita produzindo /ft
Ambos tendem a orientar-se na dire¢ao do campo externo, porém a contribuicao orbital

¢é fortemente ligada a rede. Como exemplo, este fato faz com que nos elementos 3d a
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contribuicao orbital média para a magnetizacao, seja nula.

Sao necessarios altos campos para produzir o alinhamento da parte orbital. Assim,
espera-se produzir magnetizacado mais facilmente em materias com H..;s > Hpg (ver
Segao 2.6), pois neste caso os spins sao mais facilmente conduzidos na dire¢ao do campo

externo.

Destas consideracoes conclui-se que a interagao entre momento angular orbital com o
campo cristalino produz anisotropia magnética, a qual chamamos de anisotropia magne-
tocristalina. A energia necesséria para orientar todos os spins na direcao do campo é a

energia de anisotropia magnética e equivale a energia para o desacoplamento spin-orbita.

2.7.2 Anisotropia de forma

A atuagao de um campo magnético externo (H,,) sobre um material magnético impoe
uma tendéncia ao alinhamento dos momentos magnéticos elementares. Este alinhamento
produz uma magnetizacao interna culminando em poélos magnéticos nas extremidades do
espécime. O resultado deste fato é o aparecimento de um campo de demagnetizacao (Hy)
sempre contrario ao campo externo aplicado. Conclui-se que o campo de demagnetizacao
age de forma a diminuir o campo efetivo sentido pelo material magneticamente ordenado.
A intensidade de H; entre os polos é, como se pode intuir, inversamente proporcional &
distancia entre os poélos (distancia média em espécimes com forma irregular). Assim, a
magnetizagao de saturacao é atingida de forma diferente dependendo da distancia média
entre os polos, ou seja, da forma do material e da direcao de aplicacao do campo externo.

A esta anisotropia denomina-se anisotropia magnética de forma.

A anisotropia liquida é dada pelas contribuicoes cristalina e de forma. Aqui, vale a pena
frisar o fato de que ambas sao susceptiveis a fatores externos, tais como: tensao, pressao,
temperatura, campos, etc. Contudo, estes fatores externos apenas levam o sistema a
uma nova configuracao topolégica podendo, apés o processo, ser analisado em termos

das anisotropias citadas (cristalina e de forma).

Uma anélise quantitativa das idéias colocadas acima para anisotropia de forma pode ser
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obtida através do termo de energia magnetostatica (E,,s) referente a interagdo de Hy

com a magnetizacao em um material sem simetria cristalina, como segue.

E,.s é dada por:

E..=—=Hy, M (2.21)

N | —

sendo H, antiparalelo a M,. E possivel demonstrar da eletrodinamica classica que H; =

NgM, onde Ny (fator de demagnetizagao) pode ser um tensor. Assim, temos:

1
Eps = 5NdM2 (2.22)

Onde N, é uma constante que depende apenas da geometria do espécime.

Como exemplo, utiliza-se um so6lido possuindo um formato de elipsoide (Figura 2.9) [31],
com magnetizagao resultante fazendo um angulo 0 relativo ao eixo principal do soélido.

Assim, reescreve-se (2.22) como:

1
Ens = 5[(M0059)2Nb + (M senf)*N,] (2.23)

Sendo N, e Ny, os coeficientes de demagnetizacao em suas respectivas direcoes.

Temos entao que:

1 1
B = §M2Nb + §(Na — Ny) M?sen?d (2.24)

O segundo termo de (2.24) possui dependéncia angular modulada por:

1
K, = §(Na — Ny) M? (2.25)
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Figura 2.9: Soélido magnético com forma geométrica de um elipsoide, onde a magnetizagao
resultante faz um angulo 6 com o eixo principal (b) do solido.

A expressao (2.25) deixa claro a influéncia geométrica do espécime. A energia necesséria
para magnetizar totalmente a amostra (alinhar os momentos com o campo externo)
depende de 6. Para o caso N, = N, (esfera), tem-se que K, = 0 e a amostra, como

esperado, nao apresenta anisotropia de forma.

2.7.3 Materiais amorfos

Designa-se como materiais amorfos, aqueles que nao possuem um arranjo estrutural

10 Esta caracteristica estrutural faz com que as interacoes

regular de longo alcance
entre os atomos que compdem esse tipo de material, se distribuam com intensidades e
direcoes nao uniformes por todo o material. Desta forma, espera-se que as caracteristicas
magnéticas que se apresentam macroscopicamente como uma média tomada em todos os
pontos do sélido, nao ocorram de forma a previlegiar qualquer dire¢ao em particular. Em

outras palavras, materiais amorfos nao apresentam anisotropia com origem estrutural.

Anisotropia em materiais amorfos, portanto, sdo originadas: (i) da forma geométrica

10Materiais com estrutura regular de longo alcance sio designados como cristalinos.
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macroscopica do material (anisotropia de forma), (i7) dire¢oes previlegiadas no processo
de formacgao (como verifica-se-4, por exemplo, na Segao 3.1) e (iii) privilegiamento de

direcoes através de tratamentos com agentes externos .

A aleatoriedade no distanciamento relativo, com a qual se dispdem os atomos constituin-
tes de materiais amorfos, faz resultar em caracteristicas magnéticas interessantes como,
por exemplo, ndo colinearidade no grau de alinhamento (na condigao de saturacao) entre
os momentos magnéticos e, consequentemente, atingindo uma magnetizacao de satura-
¢ao inferior ao respectivo composto cristalino. Este fato é atribuido a dois fatores prin-
cipais: (i) frustragdo das interagdes troca, resultante de acoplamentos ferromagnéticos e
antiferromagnéticos simultaneos entre vizinhos e (ii) distribuigao aleatoria dos campos
cristalinos em cada sitio atémico. Estas situacoes fazem resultar em possibilidades de

acoplamentos magnéticos como os listados abaixo:

Ferromagnéticos

Antiferromagnéticos

Speromagnéticos e

Asperomagnéticos

Sendo os dois ultimos, acoplamentos nao colineares.

Discutir-se-a, a seguir, a influéncia do processo de producao dos materiais utilizados

nesta dissertacao, sobre suas caracteristicas estruturais e magnéticas.
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Figura 2.10: Esquema representando o processo de Melt-Spinning utilizado para obtencao de
fitas metéallicas amorfas (a). Distribuicao de magnetizagao na fita (b).

2.7.4 Fontes de anisotropia em fitas amorfas magnéticas obtidas

por Melt-Spinning

Distribuicao de tensao resultante do precesso de formacao

Fitas magnéticas amorfas sao obtidas pelo processo de Melt-Spinning (veja Secao 3.1.2).
Durante o processo de formacao, uma face da fita entra em contato com a borda do
cilindro resfriado (= face cilindro, FC), enquanto que a outra fica em contato com o
ambiente (= face ambiente, FA) (Figura 2.10). Assim, no processo de solidificacao, a
fita fica sujeita a um gradiente de temperatura e, consequentemente, diferentes taxas
de resfriamento para pontos diferentes da amostra. Como a fase metaestéavel formada
em um elemento de volume é dependente de sua taxa de resfriamento e também de sua
vizinhanga, é natural imaginar que arranjos atomicos diferentes forma-se-ao em pontos
diferentes no interior da amostra seguindo uma simetria planar 2 de uma face até a
outra e que, além disso, a configuracdo na superficie (faces e lados) deve ser diferenciada

13 relativamente & parte volumétrica.

Como ilustragao, considera-se dois volumes (« e [3) adjacentes e com mesmo nimero de

HComo exemplo: submetendo a amostra a tratamento com parametros externos, tais como, tempe-
ratura e campo magnético, é possivel induzir uma acomodagao magnética em pontos metaestaveis em
torno de diregoes definidas pelo campo.

12 A simetria planar é creditada as simetrias do aparatus experimental.

3Efeito de vizinhance diferenciada nesta regido.
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Figura 2.11: Representacao de dois elementos de volume (mesma quantidade de &tomos)
em fases metaestaveis diferentes de uma mesma fita amorfa produzida por Melt-Spinning. A
diferenga entre as fases metaestaveis estao representadas pela diferenca no distanciamento médio
interatdmico. As setas representam esfor¢os de tragao e/ou compressao, defico estas distintas
distancias interatomicas entre as fases/arranjos atdomicos.

atomos, que atingiram uma configura¢ao mataestavel final diferenciada (Figura 2.11).
Pelos motivos discutidos acima, os atomos se distribuem quimica e/ou topologicamente
de forma diferente em cada volume que tenha sido submetido a parametros diferencia-
dos durante o processo de solidificagao. No volume «, os dtomos estao mais proximos,
representando uma fase de menor energia, enquanto que o volume 3 encontra-se numa
fase de maior energia com distanciamento médio atémico maior. Nesta configuracao, 3
exerce tragao em « e reciprocamente, o promove uma compressao em 3. Generalizando
esta situacao para todo o material, o resultado ¢ uma distribuicao de esfor¢o mecanico,

que dependeré das variaveis associadas com o processo de fabricacao fita.

Discutir-se-a, na Segao 2.8, a existéncia de um acoplamento entre a magnetizagao com
a tensao, chamado acoplamento magnetomecanico. Este efeito é a principal fonte de

anisotropia em fitas magnéticas amorfas obtidas por Melt-Spinning.

Além da distribuicao de esforco mecénico, pode-se citar também irregularidades como
vacancias, impurezas, defeitos, irregularidas de superficie, etc. como fatores que con-
tribuem com anisotropias localizadas e que podem influenciar no estado magnético do
material. Tratar-se-a a seguir, algumas configuracoes possiveis para magnetizagao, pro-
venientes do processo de formagdo sem tratamento térmico (= como produzido, CP),
com tratamento (= tratato, TT), além de alguns principais resultados obtidos por pes-

quisadores nesta area.
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Anisotropia de formagao CP

Como discutiu-se acima, a principal fonte de anisotropia em fitas amorfas CP ¢ a dis-
tribuicao de esfor¢co devido ao processo de formacao. No entanto, a forma como se dé
esta distribuicao de anisotropia depende de parametros, tais como: geometria dos equi-
pamentos utilizados, pressao com que a liga fundida é expelida na direcao do cilindro,
temperatuda do cilindro, sua velocidade de giro, tipo de composto utilizado para pro-
ducao da fita, etc. Estes parmetros definem, entre outras coisas, espessura da fita, seu

grau de amorfizacao, grau de irregularidades e como as fases metaestaves se distribuem.

Em [17], por exemplo, prepararam-se fitas de NdgoF'ez9Aljo com diferentes velocidades de
giro (entre 5 e 30m/s). O produto final se mostrou altamente dependente da velocidade,
apresentando maior anisotropia magnética para fitas obtidas com maiores velocidades.
Apresentou-se, também, maior grau de cristalizagao para fitas obtidas com menores
velocidades. Contudo, esta dependéncia pode ser invertida dependendo da composicao

da liga fundida precursora, como verificado em [32].

Embora uma anélise mais geral sobre as caracteristicas do produto final seja praticamente
impossivel uma vez que depende, entre outros parametros, da propria liga precursora
utilizada, algumas caracteristicas do ponto de vista de anisotropia tém se mostrado

comuns as ligas estudadas [3-6,12-14, 20].

Exemplos das caracteristicas discutidas acima através de estudos realizados

em fitas amorfas

Tejedor e colaboradores verifacaram [3| padroes de dominios diferenciados entre as su-
perficies FC e FA. O lado FC apresentou-se com padrao de dominio em zig-zag mais
uniforme. No lado FA, verificou-se alta irregularidade na estrutura de dominios, além
de uma nao uniformidade no tamanho destes. Tal configuracao é atribuida ao fato de
que a face FC é submetida a maior taxa de resfriamento, resultando em um solidificacao
mais rapida e uniforme. Além destas caracteriscas, observou-se que o esfor¢o no lado

FC é aproximadamente quatro vezes maior que no lado FA, evidenciando uma assime-
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Espessura

Figura 2.12: Distribuigao interna de esfor¢o mecénico em fungao da profundidade (espessura)
para fita magnética amorfa no estado C'P. a e b representam pontos situados nas superficies
FC e FA, respectivamente, sendo (a — b) sua espessura [19].

tria relativo ao centro da fita. Verificou-se também tal assimetria atrdvés de medidas
das variacoes na curvatura '* da fita decorrentes da retirada de camadas sucessivas, que
revelaram a distribuigdo de tensao como ilustra-se na Figura 2.12 [19]. Nesta figura,
(a — b) corresponde a espessura da fita, sendo da ordem de alguns micra. Observar que
a regiao de compressao proxima a superficie, atinge uma profundidade, neste caso, de

aproximadamente 20 por cento da espessura total da fita.

Este grupo (Tejedor e colaboradores) realizou também estudos sobre a variagao da aniso-
tropia ao longo da largura das fitas FergB13Stg ¢ CoggB12Si19FesMoaNiy |5], retirando
amostras circulares do centro e da borta e realizando medidas, por magnetometro de
torque, em fitas no estado C'P e polidas mecanicamente. Verificou-se que o efeito de ir-
regularidades de superficie sao maiores no centro das fitas, porém a anisotropia uniaxial
no plano é maior nas bordas. Além disso, a intensidade das contribui¢oes antes e apds o
polimento apresentam-se bem diferentes entre as fitas, evidenciando a alta dependéncia

com OS componentes precursores.

Materiais com magnetostric¢ao positiva (veja Se¢ao 2.8) apresentam, em geral, no es-
tado CP, uma configuragao para a magnetizagao conforme ilustra-se na Figura 2.13. Tal
modelo foi proposto por M. de Jong e colaboradores [13| e pode ser creditado ao aco-
plamento magnetoelastico associado com a distribui¢ao de esforco residual de formagao.
Por este simples modelo, as regides proximas as superficies estao sob compressao, direci-

onando a magnetizagao perpendicularmente a superficie. A parte central, volumétrica,

1A variagao de curvatura devido a retirada de uma camada esta associada com a tensdo exercida na
fita pela camada retirada.
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Figura 2.13: Modelo tricamada proposto por M. de Jong para estrutura de dominio em fitas
magnéticas amorfas no estado CP [13].

fica sob tragao, direcionando a magnetizacao no sentido longitudinal. Verifica-se mais a
frente, que o tratamento térmico abaixo de T'c, promove cristalizacao preferencialmente
nas superficies, o que sugere, para estas regioes, maior sensibilidade a pardmetros como
temperatura e/ou taxa de resfriamento. Neste sentido, durante a formacao, as superficies
atingem uma configuragao mais amorfa (volume 3 na Figura 2.11) resultando em uma
configuracao para a magnetizagao como ilustra-se na Figura 2.10, lembrando-se que tal

configuragao é assimétrica.

Anisotropia fora do plano

Observou-se a anisotropia fora do plano em fitas amofas tratadas termicamente |6, 14].
O esforgo mecénico residual do processo de formagao pode ser amenizado submetendo
a amostra a tratamento térmico. Tal tratamento fornece energia para a amostra favore-
cendo a migracao de um ponto metaestavel para outro de menor energia. Esta migracao
pode resultar, eventualmente, em precipitados cristalinos localizados cuja taxa de ocor-
réncia dependera da temperatura, tempo de tratamento e também do composto. Como
discutiu-se acima, a regiao de superfice possui maior sensibilidade. Desta forma, a cris-

talizagao ocorre preferencialmente nesta regiao. O ordenamento devido a cristalizagao
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Figura 2.14: Representacao equivalente a apresentada na figura 2.11 com alteragao da confi-
guragao magnética devido a cristalizagao do volume [ (subentendido como regiao de superficie)
alterando a configuracao de magnetizagao.

promove, como ilustra-se na Figura 2.14, diminui¢do no espagamento médio entre os
atomos da superficie relativo aos dtomos mais internos. Tal configuracao resulta numa
inversao de papéis dos volumes « e 3 (comparar Figuras 2.14 e 2.11), consequentemente
a magnetizacao volumétrica fica perpendicular ao plano, enquanto que a superficial se
dispoe longitudinalmente (para uma magnetostric¢ao positiva). Esta situagao pode tam-
bém ser visualizada através da Figura 2.13 invertendo-se a configuragao de magnetizagao,
ou seja, jogando a magnetizagao de superficie para o volume interno e a do volume para

a superficie.

Vale frisar que a contribui¢ao volumétrica é semepre superior. Deste fato, resulta que a
magnetizagao média para a amostra se apresente com tendéncia as diregoes determinadas
pela contribuicao volumétrica. Entretando, em técnicas locais, por exemplo a espectros-
copia Mdssbauer, tém-se as duas contribui¢coes para um espectro obtido em geometria

de transmissao.

Anisotropia associada com irregularidades provenientes do processo de for-

macao

Para fitas no estado C'P, além da distribuicao de tensao associada com as distintas re-
gioes da fita, ocorrem fortes anisotropias localizadas em volta de irregularidades dispostas
aleatoriamente pelo material , tais como: vacancias, precipitados cristalinos, flutuacao
de composicao etc. A fracao do volume sujeita a tais anisotropias, bem como suas inten-
sidades, colaboram com a intensidade de anisotropia e também com valores de saturacao
da curva de torque para anisotropia macroscopica resultante da aplicagao de um campo

externo. Observou-se que materiais com composi¢oes diferentes podem favorecer tanto
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a precipitacao destas irregularidades preferencialmente em regioes proximas as super-
ficies como volumetricamente [4]. Tal distribuigdo pode determinar maior ou menor
acoplamento magnetoeléstico, pois espera-se que dificultem o ordenamento magnético
com a direcao de tensao. Vale frisar que a forma geométrica como uma tensao externa
é aplicada, favorece ordenamento magnético a se dispor coerentemente com o esforco.
Desta forma, ¢ possivel concentrar o esfor¢o em regioes de maior ou menor densidade
de irregularidades, de forma a favorecer (ou desfavorecer) o alinhamento magnético. Por
exemplo, se as irregularidades dispoem-se preferencialmente na superficie, entao a tensao
induzida termicamente pela diferenca no coeficiente de dilatacao térmica em tricamadas
(com camada interna magnética) pode favorecer o ordenamento, uma vez que a dilatac¢ao
da camada externa é distribuida sobre a superficie da camada interna, regiao de maior

incidéncia de irregularidades.

2.8 Magnetostriccao

2.8.1 Aspectos gerais

O termo magnetostriccao refere-se as mudancas nas dimensoes de um material mag-
nético causado pela mudanca em seu estado de magnetizagao. James P. Joule foi o
primeiro a observar este fendmeno, em 1842, verificando alteragao no comprimento de
uma amostra de ferro, quando a mesma encontrava-se submetida a um campo magnético
externo [33]. Basicamente, este fendmeno é consequéncia de um alinhamento magnético
que leva os dtomos a se disporem em uma nova configuracao de estabilidade energética
(Figura 2.15). Neste contexto, surge um novo termo para energia que deve considerar a
energia associada com deformacoes decorrentes de alteragoes no estado de magnetizacao,
energia magnetoelastica. Como trata-se de energia associada com deformagoes, pode ser
escrita na forma da Equacao (2.12), com o diferencial que, neste caso, as constantes (),
estao associadas com a resposta em deformacao mediante acao do campo magnético,
chamadas constantes de acoplamento magnetoeldstico, |21]| e representam a dependéncia

do distanciamento interatomico com o ordenamento magnético. Expandindo o termo
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Figura 2.15: Magnetostriccdo em um material ferromagnético. A) Fase paramagnética acima
de T,, B) Surgimento espontaneo de dominios magnéticos abaixo de T, e C) Material magneti-
zado por interagao com um campo externo He;.

de energia magnetoelastica (Equagio (2.12))'°) uma vez que este efeito ¢ pequeno em
materiais ferromagnéticos [27|, apenas os primeiros termos sao relevantes. O termo de
ordem zero representa a energia para uma amostra sem deformagao. O termo de pri-
meira ordem define a energia de interacao magnetoelastica e termos de ordem superior
estao associados com deformacoes fora do limite de linearidade, posteriores ao ponto €;

na figura 2.3.

Distorgoes locais podem ocorrer linearmente com a magnetizagao dando origem ao aco-
1 t toelast també d 1 te 0. Os t d
plamento magnetoelastico, que também podem ocorrer angularmente *°. Os termos de
energia associados com rotagoes sao pequenos e suas contribui¢coes vém principalmente
das paredes de dominio [21], regido onde a magnetizagao desvia angularmente relativo ao
eixo de facil magnetizagao. Assim, a principal contribuicao fica creditada & anisotropia

magnetoelastica.

Se a magnetostric¢ao é positiva, (ALs > 0 na Figura 2.15), a amostra se alonga na
direcao de rotagao dos momentos magnéticos. O inverso ocorre se AL, < 0. As ligas

amorfas FINEMET, Metglas e Vitrovac possuem magnetostric¢gao média positiva [16].

15Como exemplo, a densidade de energia de anisotropia, para um cristal cubico nao submetido &
esforco, é dada por: Ui, = K(a2ad + ada? + a2a?), sendo a; os cosenos diretores com respeito aos
eixos cristalinos. Uma expansdo em torno do ponto de deformacao nula resulta em: Ug,; = Uy +
Zizj(aU/(?eij)oeij + ... [21]

6Distorcdes que promovem o distanciamento angular do eixo de facil magnetizacio relativo a mag-
netizagao.
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2.8.2 Magnetostriccao de Joule

Magnetostriccao de Joule refere-se ao efeito de deformagao resultante do alinhamento
magnético com a direcao de um campo externo, ou efeito magnetoelédstico. O alinha-
mento com o campo promove deformagao longitudinal (diregdo do campo aplicado) de-
terminada pela constante de acoplamento A. Esta deformagao é compensada por uma
deformagao transversal determinada por A, de forma a manter o volume constante, o

que resulta na relagao [28]

A =2 (2.26)

[lustra-se a relagao acima na Figura 2.15. Observar que, mesmo na auséncia de campo
externo, a magnetizacao espontanea promove alteracao nas dimesoes dos dominios e,
como estes estao aleatoriamente distribuidos pelo material, podera resultar uma mudanca
volumétrica em suas dimensoes. Por outro lado, a acao de um campo externo apenas
direciona os dominios mantendo suas dimensoes, o que faz resultar em uma deformagao

a volume constante.

2.8.3 Efeito Villari

O efeito Villari corresponde ao reciproco do efeito magnetoelastico e é conhecido como
efeito magnetomecénico [33]. Seu principio consiste no fato de que materiais sujeitos
a esforcos mecanicos tém sua magnetizacao reordenada. Como no caso de Joule, sua
origem esta no acoplamento magnetoelastico. Maiores detalhes podem se encontrados

em [34,35].

2.8.4 Efeito de variagao na elasticidade

Materias ficam mais "rigidos"quando seus momentos magnéticos estao acoplados com

um campo externo. Pelo acoplamento magnetoelastico, distor¢oes sao seguidas de giros
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(ordenamento) dos momentos magnéticos. Se os momentos estao "presos'na diregao de
um campo externo, é natural pensar que este efeito é consequéncia da maior dificuldade
de giro dos momentos magnéticos acoplados com o campo externo. Deste fato, resulta
uma alteracao na elasticidade relativo ao material desmagnetizado, que pode ser quan-
tificada por AE = (FEs — Ey)/Ey, onde Ey corresponde ao modulo de elasticidade da
amostra desmagnetizada. Em materiais como fitas magnéticas amorfas tratadas termi-
camente na presenca de campo magnético aplicado transversalmente ao plano da fita,

este efeito pode apresentar valores para AE da ordem de 10 [36].

2.8.5 Magnetostriccao de saturacao

A magnetostricgao relativa a um angulo 6 com o campo aplicado ' ¢ dada por [31]

3 ,, 1
As(0) = 2)\5 (cos 7 3) , (2.27)

Onde A(f) é a magnetostricgao de saturagao no angulo 6 com o campo. As é o valor de

saturagao no estado desmagnetizado.

A magnetostriccao de saturacao pode ser entdao quantificada pela diferenca entre as
direcoes paralela ()\|) e perpendicular (A;) ao campo. Fazendo 6 = 0° e § = 90° em
(2.27), e considerando campos que saturem magneticamente a amostra, tém-se que a

diferenca entre os A é dada por:

ITResposta em deformacdo numa direcao que faz um angulo § com o campo aplicado.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo apresentam-se as técnicas utilizadas para o preparo e anélise das amostras

estudadas nesta dissertacao de mestrado.

3.1 Preparo

3.1.1 Introducao

As amostras estudadas (tricamadas) possuem a configuragao mostrada na Figura 3.1.
Esta conFiguracao é obtida através de dois processos independentes. A camada interna,
que é magnetomole, é obtida por Melt-Spinning, enquanto que as camadas externas sao
depositadas pela técnica de Magnetron Sputtering. Apresentam-se a seguir, os principios

fisicos destas técnicas.

___—Camada ndo magnética (CL)
. ) ada magnética (ML)

Figura 3.1: Tricamada com camadas externas nao magnéticas (CL) e camada interna magnética

(ML).
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Fita expelida apos

contato com cilindro
giratorio mantido em
baixas temperaturas.
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Figura 3.2: Aparatus utilizado por Duwez para obtengao da primeira liga metélica amorfa
artificial.

3.1.2 Melt-Spinning

Esta é a técnica precursora na obtenc¢ao dos chamados vidros metélicos (amorfos metali-
cos). Obtitveram-se estes materiais pela primeira vez em 1959 no Instituto de Tecnologia
da Califérnia pelo cientista americano Pol Duwez e colaboradores [2|. Estes pesquisa-
dores procuravam uma forma de obtencao de ligas metalicas em estado soélido através
de um processo nao natural, visando a obtencao de novas estruturas. A forma proposta
foi o congelamento ultra-rapido de fases fundidas. Mostra-se, na Figura 3.2, de forma
simplificada, o experimento proposto. A liga fundida (melt) * é pressionada a passar
por uma pequena abertura, produzindo um jato sobre o cilindro giratério (tipo pneu de
carro). O cilindro ¢ mantido em baixas temperaturas de forma a produzir alta taxa de
resfriamento, podendo chegar & ordem de 10° K /s. O resultado é o congelamento de uma
fase solida com conFiguracgao de liquido, ou seja, uma liga metélica sem qualquer ordem
estrutural e quimica de longo alcance. Como mencionou-se, esta nova fase estrutural
traz caracteristicas que dependem dos atomos constituintes, proporc¢ao entre eles e con-
di¢ao de preparo. Uma vantagem no procedimento descrito acima é a possibilidade de
obtencao de ligas com as mais variadas combinagoes de elementos e propor¢oes relativas,
resultando num grande ntimero de materiais com as mais variadas caracteristicas funda-
mentais. O fator crucial na produgao destas estruturas amorfas ¢ a taxa de congelamento

(10° — 10°K/s). O congelamento natural (baixa taxa de resfriamento (< 10K/s)), leva

Mistura de elementos com composicio estequiométrica em torno do ponto eutético (transigao direta
solido-liquido de todo o material) do diagrama de fase em equilibrio da liga em formagao.
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a uma conFiguragao cristalina. Este fato esta relacionado com os tempos de relaxagao

em cada ponto de estabilidade local, ou seja, pontos metaestaveis de energia do sistema.

A situagao apresentada acima pode ser descrita como segue. Considerando uma distri-
buicao de pontos de estabilidade local, como ilustra-se na Figura 2.1, ocorre que quando
submetido a uma variacao de temperatura de 17" — T, com 1" > T, o sistema passa
por pontos de estabalidade local podendo estabilizar-se nestes pontos. Definindo AFE

"poco"de energia local, T a taxa de resfriamento, T'(t)

como a profundidade de cada
temperatura instantanea e t a variavel temporal, pode-se utilizar a relacao de Boltzman
para relacionar a probabilidade de transigao entre minimos locais adjacentes (P) com

essas variaveis. Desta forma, pode-se introduzir uma forma empirica para P como segue:

—a.AE
e T(t).t

P

(3.1)

e’Y-T(t)

Onde a e v sao constantes relacionadas com as caracteristicas quimicas e estruturais do

material analisado.

Anilise da expressao 3.1 O sistema ¢é congelado com velocidade de resfriamento
T, passando por um minimo local onde repousa durante um tempo 7 (determinado pela
largura do pogo potencial) com temperatura 7'. A probabilidade de transi¢ao deste ponto
para um ponto adjacente é proporcional & temperatura e ao intervalo de tempo 7 2 em que
o sistema repousa neste primeiro minimo local em questao. 7 é inversamente proporcional
a taxa de resfriamento; dal resulta ¢T® 10 denominador da expressao (3.1). Desta
forma, se T (1) — o0 = P — 0 e o sistema tem alta probabilidade de estacionar
no minimo local. Quando a temperatura estabilizar (T: 0), e*T® — 1 ¢ P nio mais

dependera de T, fazendo a expressao (3.1) se reduzir a P oc e”*AF/ Tt

, ou seja, P passa
a depender apenas do tempo (t), da profundidade do pogo potencial AE e do valor da
temperatura estabilizada (normalmente sendo a temperatura ambiente). Se t — oo =
P — 1, inevitavelmente a amostra transicionara na dire¢ao de cristaliza¢gdo (minimo

absoluto na curva EXd (Figura 2.1)) e este tempo (meia vida do estado metaestavel)

ZPara perceber esta proporcionalidade, fixar (T: 0) a temperatura T'(t) em um valor elevado (ten-
dendo ao infinito). Perceber que neste caso P — 1.
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dependera da forca de coesao entre os elementos constituintes do solido em questao (AFE)
e da energia térmica. Pode-se verificar este fato, percebendo que sera necessario um
tempo infinito se AE — oco. Observa-se também que maiores temperaturas favorecem a

transicao.

Embora a expressao (3.1) represente de forma coerente o processo de obtengao dos vi-
dros metéalicos, resta saber se as ordens de grandeza dos parametros envolvidos, que
possibilitam estabilizar o sistema em um ponto metaestavel mais energético (maior de-
sordem), sdo possiveis de serem obtidos experimentalmente. Duwez e colaboradores 2]
conseguiram produzir a liga amorfa composta por ouro e silicio, com um resfriamento em
aproximadamente um milésimo de segundo. Além disso, afortunadamente, o processo de
cristalizagao (t1/2) ¢ longo suficiente para a maioria dos materiais, viabilizando utilizacao
destes materiais em equipamentos com tempos de vida da ordem (ou maiores) do tempo
de sobrevida humana, com a tnica preocupagao de manté-los abaixo de sua temperatura

de cristalizacao.

Mostra-se na Figura 3.3 como se d& o comportamento do volume em relagao a redugao
de temperatura de um liquido para duas taxas de resfriamento distintas, ou seja, ~ 1K /s
(lento = equilibrio das fases) e ~ 106K /s (rdpido = metaestavel). Observa-se a maior
reducao do volume com a utilizacao da taxa mais lenta de resfriamento, o que representa

a cristalizagao do material.

V 4

(Volume

Sélido = Liquido

T

Figura 3.3: Variagdo do volume com a temperatura para duas taxas de resfriamento: (i)
~ 1K /s (linha continua) e (ii) ~ 106K /s (linha tracejada).

A forma do material obtido por esta técnica (MS) é uma fita com espessura e largura
determinadas pela velocidade de giro do cilindro resfriado, pela abertura por onde a liga

é espelida, temperatura do cilindro, etc.
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Figura 3.4: Técnica de Melt-Spinning para obtencao de ligas metalicas amorfas em forma de

fita [37].

A Figura 3.4 possibilita uma visualiza¢ao do processo real utilizado nesta técnica [37].

3.1.3 Sputtering

Fundamentos

Trata-se de um processo fisico, no qual particulas de um solido (= alvo) s@o ejetadas
devido ao bombardeamento deste solido por fons de gases inertes (Ar™; Xe™; etc.). As
particulas sao ejetadas em diregoes aleatérias podendo ser depositadas sobre um material

(substrato), estrategicamente fixado na vizinhanga.

[lustra-se o processo de sputtering na Figura 3.5. A deposi¢ao ocorre em um ambiente
com pressao de trabalho fixa entre 5 e 30 mTorr, normalmente preenchido com géas nobre
ou ar, determinando um processo nao reativo ou reativo, respectivamente. Um plasma é
criado através da ionizagao do gas residual na camara. Aceleram-se os fons deste plasma
na dire¢ao do alvo, onde chegam com altas energias e produzindo uma luminosidade
como a ilustrada pela colora¢ao vermelhada acima do alvo (Figura 3.5). Ao chocar-se
com a superficie do alvo, atomos do alvo sao expelidos com energia suficiente para chegar

até o substrato, onde sao depositados.

A eficicia deste processo depende de paradmetros como energia dos fons do plasma, mate-

rial que compoe o alvo, fatores geométricos como distancia entre alvo e substrato, pressao
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Refrigeragdo

Figura 3.5: Esquema de um Magnetron Sputtering, onde sao destacados o alvo do material que
se deseja formar o filme, o substrato e seu sistema de refrigeracao, atomos iniciando a deposicao,
os imas permanentes que coliman o feixe de fons responséveis pelo Sputtering do alvo.

de trabalho utilizada para gerar o plasma e o tipo de gas. Em pressoes muito baixas
(< 3mTorr), a densidade do plasma também ¢é baixa, o que resulta em menor quantidade
de ifons chegando no alvo. Neste caso, o processo pode ser inviabilizado pelo excesso de
tempo. Entretanto, é usado quando se deseja fazer um crescimento epitaxial. Por ou-
tro lado, pressoes altas fazem com que os fons produzidos cheguem com baixa energia
devido ao excesso de colisoes em suas traj etorias até o substrato. Desta forma, existe
uma pressao 6tima que depende do tipo de gas e do material do substrato. Observa-se
que este valor flutua entre 5 e 30 mTorr. Para a deposicao das camadas de Al de nossas
amostras, utilizou-se uma pressao de trabalho de argoénio de 10mTorr, ja que se desejava
crescer camadas da ordem de micra (1ym = 107%mn). Teve-se uma taxa de deposigao,

na regiao do substrato, de 2 /01 /s.

Magnetron. O magnetron consiste no estabelecimento de uma regiao de campos elé-
trico e magnético nas proximidades do alvo, Figura 3.5. Esta conFiguracao tem como

finalidade confinar a descarga de fons numa regiao proxima a superficie do alvo. A
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forma como a conFiguracao de campos elétrico e magnético é espacialmente disposta
define regioes na superficie do alvo que serao preferencialmente atingidas, o que também
encontra-se ilustrado na Figura acima, através de maiores profundidades na superficie
do alvo. Introduziu-se o Magnetron no sistema Sputtering em 1960, permitindo maior
controle do processo de deposicao, consequentemente, melhor eficacia no processo de

formagao dos filmes (controle do crescimento, rugosidade, etc.).

3.1.4 Preparo das tricamadas estudadas

Obtiveram-se tricamadas formadas por aluminio/amorfo metalico/aluminio com espes-
suras da ordem de pum pelos processos descritos acima. As camadas internas foram
produzidas por Melt-Spinning e as externas por Sputtering, sendo o substrato composto
pela camada interna. Utilizou-se o sistema de deposicao Magnetron Sputtering do la-
boratoério de filmes no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas. O alvo de Al possuia um
diametro de 2". A pressao dentro da caAmara do Sputtering antes de acionar o plasma
chegou a 10~8Torr. Durante a deposicao, usando géas argonio, a pressao de trabalho foi
de 10mTorr, gerando uma taxa de deposicao no substrato de 2 ;1 /s. Este valor para
a taxa foi obtido por meio da deposicao de um filme de Al durante 1h e a espessura

determinada via difracao de raios-X, na regiao de 26 < 10°.

Mantiveram-se os substratos (fitas amorfas), inicialmente limpos conforme procedimento
descrito em [38], em temperaturas sempre inferiores a 50°C' durante a deposicao, ja que
a deposicao de cada camada de Al durou até 5 horas em cada lado, dependendo da
espessura da camada crescida (1 — 20pum). Leram-se as temperaturas dos substratos
com um termopar acoplado ao porta-substratos que, por sua vez, eram refrigerados com

agua mantida em baixas temperaturas (< 10°C).

Maiores detalhes do processo de preparacao das amostras com o Magnetron Sputtering

do Centro Brasileiro de Perquisas Fisicas, encontram-se na referéncia [38].

Nesta trabalho, utilizaram-se as fitas magnéticas amorfas: i) FINEMET, ii)Metglas
2605 (base de FeSiB) e iii)Vitrovac 4040, todas com espessuras da ordem de 20um.
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Estas fitas foram adquiridas das colaboragoes com os professores Victor A. Pena Rodri-
guez (UNMSM /Peru) e Francisco Homero Sanchez (UNLP/Argentina). As deposigoes
das camadas nao magnéticas de Al foram realizadas no Centro Brasileiros de Pesquisas

Fisicas pelos professores Edson Passamani Caetano (UFES) e Armando Biondo (UFES).

3.2 Técnicas utilizadas para analise

3.2.1 Espectroscopia Mossbauer

O efeito Mossbauer foi descoberto em 1957, pelo pesquisador Rudolf L. Mossbauer,
quando realizava seu trabalho de doutoramento em amostra solida de *'Ir. Desde en-
tao firmou-se como uma poderosa técnica para analise e caracterizacao de materiais. A
espectroscopia Massbauer (EM) trata-se de um processo nuclear que permite a emissao
e absorgao ressonante de raios-y sem a cria¢do/aniquilagao de fonons da rede. Permite
observar parametros caracteristicos da interacao do niicleo com sua vizinhanca, o que a
coloca como uma técnica local de informagoes. A configuracao da vizinhanga de um ni-
cleo sonda Mdssbauer possui dependéncia com fatores externos, tais como: temperatura,

pressao, tensao, forma de preparo, aplicacao de campo, etc.

Conceitos

O entendimento desta técnica requer o conhecimento de alguns principios fundamentais,
tais como: efeito Doppler, recuo nuclear e os principios de emissao e absor¢ao nuclear
de raios-y. A emissao da-se através do decaimento de niicleos do estado exitado com
energia F para estados de mais baixa energia (fundamental) (Ey). Neste processo, fétons
com energias dadas pela diferenga entre os niveis excitado/fundamental (AE = E — E¥)
sao emitidos. Como trata-se de uma transicao nuclear entre nucleons das camadas mais

externas, as energias envolvidas nos processos sao da ordem de keV'.

Entretanto, o feixe de raios-v compde-se por fotons com distribui¢ao de energia em torno

de uma valor mais provavel (Figura 3.6). A distribui¢do em energia esta relacionada
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AE Energia de emissao gamma

Figura 3.6: Distribuigao de energia do feixe de raios-y emitido por um ntcleo, em torno de um
valor mais provavel AF = E — Ej.

com dois fatores principais: (i) a incerteza sobre AFE dada pelo principio de incerteza de
Heisenberg (0’ Ed't ~ h) e (ii) a distribuigao de energia Doppler, que esta relacionada com

distribuigao de velocidade dos nticleos emissores (por exemplo, efeitos de temperatura).

Incerteza de Heisenberg O ntcleo no estado fundamental possui um tempo de vida
"infinito", porém a meia vida (t%) para um estado excitado é da ordem de 10~% segundos

ou menor.

Para o0 " Fe, 0'E ~ 10 %v [39]. §'E representa um desvio médio relativo ao valor mais

provavel de AE = 14,4KeV, o que produz a distribuicao ilustrada na figura 3.63.

Distribuicao Doppler Para um ntcleo excitado em um atomo livre, sua energia é
dada por AFE + %M(Vf + th + V). Apos a emissdo, o sistema ¢ composto pelo dtomo
com energia alterada pelo recuo %M (Va4 vg)? + Vy2 + V?) (assumindo uma emissao na

diregao z) e pelo foton com energia E, .

Fazendo V? = V2 + V2 + V2 e usando a conservagao de energia temos

3Utilizou-se a notacao ¢’ E, na expressao de Heisenberg, para diferenciar do AE usado para repre-
sentar a diferenca de energia entre os estados excitado e fundamental do nucleo emissor.



53

1 1
AE+§MWGJQ+§WQ+%V+vj+W5
1 2 2
AE—EgzéM«m+mg-—m)
1 2
6E:AE—&:§M@%%+%)

1
5E=M%%+§M@ (3.2)

Ao emitir um f6ton, o nucleo sofre recuo alterando a energia cinética do atomo. Como
consequéncia, o principio de conservacao de energia obriga o foton a carregar esta in-
formacao, ou seja, a energia cinética recebida pelo atomo é retirada do féton (segundo
termo na equagao (3.2), sempre positivo). Além disso, a velocidade do atomo antes da
emissao (V) altera a energia do féton aumentando ou diminuindo (primeiro termo em

(3.2)); este é o termo Doppler, que pode provir, por exemplo, do efeito de temperatura.

Em um conjunto de &dtomos livres, a velocidade de um dado atomo pode ser qualquer,
tendo um valor médio dado por %MW ~ %K T. Pode-se relacionar um efeito Doppler
absoluto médio (primeiro termo na expressao (3.2)) com a velocidade na diregao de

emissao como segue:

Ep = Mv,(V2)z (33)

Esta expressao representa um valor médio absoluto, nao considerando o sentido de mo-
vimento do ntucleo. Logo, representa uma média numa ou outra direcao, situando-se em
torno do valor da energia de recuo, o que nos remete a situacao que se ilustra na figura

3.7.

Por simetria, todos os aspectos abordados acima valem também para dtomos nos ab-

sorvedores. Contudo, a curva para a absorcao devera representar uma distribuicao de
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Figura 3.7: Distribui¢o de energia devido ao efeito Doppler, em torno da energia de recuo para
atomos livres emissores.

energia dos fétons com probabilidade de absor¢ao conforme mostrada-se na figura 3.8.

Particularmente, na figura 3.8, a curva a esquerda representa os foétons emitidos, e a
direita os que estao na regiao com probabilidade de absor¢ao. Entretando, a ressonancia
(emissao + absor¢ao dos fotons) s6 ocorrera, com probabilidade nao nula, na regiao de

superposigao das curvas de energia de emissao + absor¢ao (regido sombreada).

Ressonancia

As energias de fotons emitidos e/ou absorvidos diferem do intervalo AE por fatores, tais

como: principio de incerteza de Heisenberg e rectio e efeito Doppler.

A forma como esses fatores influenciam na ressonancia de atomos livres pode ser melhor

visualizada escrevendo Er e Ep como fungao de F.:

Er = %M(vw)2 = ()" = (E,) pois E. = 5 (3.4)
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Figura 3.8: Espectros de emissao e absor¢ao para atomos livres emissores e absorvedores.

Ep=Mu,((V,)2)z  com ((V,)?)z = oYl temos
— 2F
By =B\ 51 (3.5)
Onde Ef é a energia cinética média por grau de liberdade (~ %K T)

Pelas ordens de grandeza de E., Ex e M, pode-se avaliar a contribuicdo de cada termo

para superposicao (figura 3.8) necessaria para ressonancia.

Para transicoes eletronicas, observa-se ressonancia em atomos livres e com alta inten-
sidade em qualquer faixa de temperatura. Para transi¢oes nucleares, no entanto, este
fenomeno ndo é verificado, pois a lagura de linha a meia alltura (2Ep) é muito menor
que a energia de recuo. Energias associadas com transi¢oes nucleares sao maiores que
as eletronicas por um fator de 10*, o que indica o grande afastamento por recuo para

atomos livres (figura 3.8), dificultando a ressonéncia.
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O fator de recuo pode ser minimizado se o atomo estiver acoplado em uma rede so-
lida. Desta forma, M serd a massa de todo o sélido, o que torna Epr desprezivel e,

consequentemente, AE > Eg levando a ressonéncia.

Neste contexto, surge uma nova forma de transferéncia de energia. Parte da energia AFE
pode ser transferida para a rede através de vibragoes. Todavia, as vibragoes elasticas em
um s6lido possuem valores discretos miiltiplos de hw. Esta transferéncia ocorre quando
Er = Nhw e, em média, possuem a mesma ordem de grandeza de recuo do atomo
livre [40], o que elimina a possibilidade de ressonancia. Ressonancia ocorrera quando os
atomos emissor e absorvador mantiverem seus estados vibracionais inalterados durante
a emissao e absorcao dos fotons. Desta forma, espera-se que a fracao dos atomos que
emitem /absorvem sem recuo dependa de fatores, tais como: (¢) distribuigao de estados
vibracionais (efeito de temperatura),(iz) energia de rectio, que pode estar numa regiao de
alta (ou baixa) densidade de estados vibracionais, aumentando a fragao de recuo, (ii7)

das propriedades elasticas da rede, que influenciam nos estados vibracionais.

O operador que traz informacoes dos estados vibracionais ¢ dado por e?**. Sendo |E;) um
dos estados, entdo (E;| e*** | E;) é o elemento de matriz e seu moédulo quadrado representa
a probabilidade de transicao entre os estados i e j. Portanto, a fracao com emissao e

absorg¢ao sem recuo (sem cria¢ao/aniquilagao de fénons) ¢ dada por [39]:

foc R ) (3.6)

onde f é o chamado fator de Debye-Waller e (x?) é o valor quadratico médio do atomo

em torno de sua posi¢ao de equilibrio, ou seja, representa o grau de distanciamento do

atomo relativo ao ponto de equilibrio na rede . k = 27” sendo proporcional (conservacao
71'2

de momento) a energia do féton emitido. k% = 47, o que resulta em:

f o exp (—4”—@”) o exp (L”) (37)
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A equagao (3.7) sugere que a fragao ressonante Mdssbauer decresce exponencialmente
com a energia gamma emitida/absorvida e com a amplitude de oscila¢ao dos 4tomos em
torno de suas posigoes de equilibrio (dependente da temperatura e rigidez das ligagoes

quimicas da estrutura solida).

Aplica-se o mecanismo desenvolvido acima para emissao gamma, também para o absor-

vedor.

Intensidade de absorgao Os niicleos no absorvedor representam, para o feixe v emi-
tido, uma segao de choque entre outras possiveis. Do feixe 7 emitido sem recuo, uma
fragdo f’ sera absorvida ressonantemente, enquanto que (1 — f’) serd perdida através,
por exemplo, da interagao fotoelétron (Interagao com camada eletronica dando origem a
conversao de elétrons e produzindo raios-X), mudanga do estado vibracional da rede, etc.
A intensidade do efeito é dependente da relacao entre as se¢oes de choque envolvidas no

processo [39].

Parametros das interagoes nucleares hiperfinas (parametros hiperfinos) ob-

servados por espectroscopia Mdossbauer

Se um absorvedor é posto sobre a incidéncia de um feixe v proveniente de uma fonte
com substancial fragdo de emissao sem rectio, a amostra (absorvedor) absorve parte da
radiacao e reemite dentro de um angulo solido de 47, promovendo uma diminuicao de
intensidade na direcao de incidéncia. Esta variacao de intensidade é registrada por um
contador proporcional, resultando num espectro de absor¢ao em torno de um valor mais
provavel de energia (energia de transmissao). Variagoes nas vizinhangas do 4tomo sonda
promovem alteragoes e/ou desdobramentos nos niveis de energia de quantidades equiva-
lentes as alteragoes por efeito Doopler, geralmente obtidos com velocidades da ordem
de mm/s (para o Fe ~ 10mm/s). Desta forma, absor¢oes ressonates para diferentes
vizinhancas no absorvedor sao obtidas submetendo a fonte a movimentos da ordem de
mm/s, de forma a compensar estas diferengas. A forma da linha do espectro dependera,
portanto, das caracteristicas quimicas e/ou topologicas da amostra, pois esses fatores de-

terminam a forma como os niveis de energias nucleares alteram-se em relagao aos niveis
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dos atomos na fonte emissora de radiagao gamma.

Nesta se¢ao apresentam-se e discutem-se os parametros hiperfinos chamados de: (7) des-
locamento isomérico (§); (i) desdobramento quadrupolar (AE,); (iii) Campo magnético
hiperfino e (iv) direcionamento da magnetizagao (D23) no absorvedar relativo a diregao

do feixe ~ incidente.

Deslocamento isomérico () Trata-se de alteragoes nos niveis de energia provenien-
tes da componente coulombiana (H.,,;) do Hamiltoniano total. Ao considerar, ao invés
de um ntucleo pontual, um ntcleo de raio r; o termo de interacao coulombiana sofre
pequena alteracao devido a possibilidade de penetracao dos elétrons da camada s no
nicleo. Esta alteracao é dependente do raio do ntcleo, densidade de carga nuclear e

densidade de elétrons s no nicleo [30,39,41].

A energia potencial Coulombiana, considerando-se a carga nuclear pontual, pode ser

escrita como:

Vit = /V o(FIV (F)av (3.8)

Sendo p(7) a densidade eletronica ¢ V(7) o potencial proveniente de um ntcleo consi-

derado pontual.

Considerando a probabilidade de penetracao dos elétrons da camada s no ntucleo, a

energia em (3.8) ¢ alterada de Ay (alteragao da energia potencial V') (3.9)

i Ze (70 (0))
Ay = [ s O Bty - Z= [T 2O gy (3.9)
0 0

4dmeq r

. 2 . . . .. A

Onde: i) e|¥Ux(0)|” ¢ a densidade de carga nuclear, considerada constante, i) ®epy €
. . . ~ .. 2 R

o potencial na regido nuclear considerando-a nao pontual e ii7) |W.(0)|” corresponde a
densidade de elétrons s na regiao nuclear, considerando o potencial devido a um ntcleo

pontual.
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Reescreve-se o primeiro termo da equagao (3.9) como:

/OR e | U n(0)] PpudV = cte | Wy (0)] (R?) (3.10)

O que equivale a uma densidade eletronica média no centro do nucleo, posicionada

relativo a uma distribuigao de carga nuclear situada numa distancia quadratica média

(R?).

Na expressao (3.9), o segundo termo independe do estado do nticleo (se esta excitado ou
nao), pois o considera como pontual. O primeiro termo, no entanto, ¢ dependente, pois
a distribuicao de carga para um ntcleo excitado difere daquela do estado fundamental.

A diferenga entre os estados excitado e fundamental fica:

Avp — Ayp = cte|[Uy(0)* ((R%) — (R%)) (3.11)

Onde (R%) corresponde ao raio quadratico médio dos nucleons no estado excitado, e

(R%) no estado fundamental.

Se [Uns(0)]” e [Wx4(0)]° sdo a densidade na fonte e no absorvedor, respectivamente, e

((R%) — (R%)) sdo iguais para fonte e absorvedor, entdo a diferenca de energia § é:

5 = cte () — (RE) (WxaO) ~ [xs(0)P) (3.12)

Se o valor de (R%) — (R%) é negativo (ex: 5"Fe), entdo um aumento em |¥y4(0)|?
relativo a fonte, desloca o espectro de absor¢ao isomericamente no sentido negativo da
energia. Diminui¢ao nesta densidade eletronica, provoca o efeito contrario. Assim, o
deslocamento isomérico (J) pode trazer informagoes de estados de valéncia dos atomos,
efeitos de pressao externa sobre o solido, etc. Este termo corresponde a um certo valor
de velocidade dado por 6 = AE; — AE, = %, (Figura 3.9) , onde os indices f e a

sao devidos a fonte e absorvedor, respectivamente.
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Figura 3.9: Espectro Mdssbauer para uma amostra com densidade de elétrons no nucleo di-
ferente daquela da fonte, produzindo um deslocamento isomérico positivo. A velocidade cor-
responde a alteragdo na energia do foton emitido (obtida por efeito Doppler, por exemplo),
necessaria para que haja ressonancia, no caso de um espectro contendo uma tnica linha de

absorcao.

Desdobramento Quadrupolar Expressa-se a interacao quadrupolar pelo operador

Hamiltoniano ﬁQ [30]

= eQV.. ~2 oy > w]
Ho=—-""-13I., —1 - -1 Nl

Onde @ é o momento de quadrupolo nuclear, V., é o gradiente do campo elétrico numa

diregao efetiva z, I e I; sao os operadores momento angular total e sua componente na

- V;Jy)/vzz

direcao Z, respectivamente. 7 é definido por n = (V.

= V,,), resulta que n = 0 e a Equacao

Considerando um caso com simetria axial (V.

3.13 pode ser reescrita como

7 eQV;;z ~2 =)
Ho=-—-2"2_13[ —1 14
CT 42— 1) [3 : } (3.14)

A expressao (3.14) sugere que cada nivel de energia associado com T ¢ desdobrado em

subniveis determinados por I, se V., # 0.
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Para o caso especifico do 5" Fe, comumente utilizado como atomo sonda em espectros-
copia Mdssbauer, tem-se que [ = % para o estado fundamental e [ = % para o primeiro

estado excitado, o que resulta, neste espaco, em seis estados possiveis na configuracgao

LL): A b 5218 55 89

Os elementos de matriz do Hamiltoniano EfQ sao dados por:
(L., 1| Ho|1, )

Nicleos com ntmero quantico de spin I = % possuem distribuigao esférica de carga

(Q = 0). Assim, tem-se que os elementos diagonais de matriz nao nulos sdo dados por:

Iz,§ H §,I;
217 |2

Fazendo 4;8}/?1) = K na expressao (3.13), a matriz do estado I = 3/2 é dada por:
3K 0 0 0
PN 0 —-3K 0 0
(L3 H|3, 1) =
0 0 —3K 0
0 0 0 3K
Com —2 < I, <3.

O nivel excitado (I = 3) ¢ desdobrado em dois dubniveis com distanciamento de 6K

(veja Figura 3.10).

Na Figura 3.11 representa-se um espectro Mdossbauer utilizando atomos °7Fe, como
atomo sonda em ambiente de gradiente de campo elétrico nao nulo. As duas depressoes
na linha espectral (indicados por setas na figura 3.10) devem-se as absor¢oes ressonantes
nos dois niveis desdobrados pela presenga de um gradiente de campo elétrico (V,,) na

amostra.

Mais a frente discute-se as intensidades de absor¢ao (profundidades dos picos), que pos-
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Figura 3.10: Desdobramento quadrupolar resultante da interagao entre momento de quadru-
polo nuclear (Q.,) e o gradiente de campo elétrico (V) criado pela vizinhanga em torno do
nticleo sonda Mdssbauer.

suem dependéncia direcional determinada pela disposi¢ao do gradiente de campo elétrico

relativo ao momento magnético do ntucleo sonda.

Desdobramento Magnético Esta interacao corresponde ao efeito Zeeman nuclear
—
devido a interagao entre nticleos com momento magnético 4 e um campo magnético
. - . . . . . .
efetivo H originado pelo proprio atomo Mdssbauer, por sua vizinhanga e/ou por algum
agente externo. Este campo pode ser originado por um desbalanc¢o na densidade de spins
de elétrons s (Hy); interacg@o dipolar entre o nicleo e momentos de spin atomicos (Hp);

momento eletronico orbital (Hp); e por um campo externo (H.,).

— — —

H=H, + Hp + Hy + H., (3.15)

Desconsideraram-se os campos de Lorentz (*%") e de desmagnetizacdo (—NyM), geral-

mente pequenos (1 — 27") se comparados com os valores dos outros termos utilizados na

expressao (3.15).
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Figura 3.11: Espectro Méssbauer para o atomo sonda 7 Fe na presenca de um gradiente de
campo elétrico. & representa o centro de gravidade do espectro relativo & velocidade nula,
correspondendo ao deslocamento isomérico, neste caso.

-
Considerando a presenca de um campo efetivo H sobre o ntcleo do atomo Mdossbauer.

Tem-se que o hamiltoniano que descreve esta interacao é H,,, dado por:

Hy = —H-H=—gun I - H (3.16)

onde py € o magneton de Bohr nuclear (1073up), A é 0 momento magnético nuclear, 7

é o spin nuclear e g é o fator giromagnético nuclear [39].

Definindo z como a direcao do campo efetivo, resulta que os autovalores do operador

Hy; sio dados pela equacio (3.17).

E[Z = —g,uNH]Z (317)

-
onde I, é o niimero quantico magnético relacionado com a componente z de J.

Observa-se na expressao (3.17) que os autovalores de Hj; possuem dependéncia direcional
com a componente z do spin nuclear, ou seja, sua disposicao relativa ao campo efetivo, o

que ndo ocorre com a interagao quadrupolar (dependéncia com o quadrado de I,). Desta
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dependéncia originam-se desdobramentos para todos os niveis de energia associados com

valores de [ diferentes de zero.

Como ilustracao, utilizam-se atomos de 5" Fe como atomo sonda. O hamiltoniano efetivo
pode ser escrito na forma H=H M+ H ~, onde o M e H N sao os hamiltonianos mag-
nético e nuclear, respectivamente. Os auto-estados de H M sao |I,1,) e seus autovalores
sao dados pela Equagao (3.17). Para H ~ pode-se definir auto-estados ortonormais na
forma |N) com autovalores Ey sendo N = 0,1,2,3, ... referentes aos niveis de energia
nuclear, com N =0 e N = 1 definidos como: (i) N = 0 corresponde ao estado nuclear
fundamental com energia Fy e (i) N = 1 corresponde ao primeiro estado excitado com

energia Fj.

Desta forma, tém-se que os auto-estados de H sio |I, I,)® |N) e seus elementos de matriz

sao dados por:

(N|@ (I, LI H|I'IL)® |N")y = (N| @ (I, L| Hy + Hy |I', I) ® |N") =
(N|@ (I, L| Hy |I', 1) ® IN') + (N| @ (I, L| Hx |I', IL) @ [N") =

(I, LI Hy |I', 1) - 6nns + (N Hy |N'Y - 8100811

Fazendo § = —guxH e considerando apenas transigoes envolvendo os estados |1, I,) ®|1)

e |I,1.) ®0) 4 resulta na forma matricial para H como segue

Ex+33 0 0 0 0 0
0 E+4+36 0 0 0 0
. 0 0 Ei—3 0 0 0
H =
0 0 0 E -3 0 0
0 0 0 0 Eo+ 33 0
0 0 0 0 0 Ey—1ip

Transigoes entre os estados |I,1,) ® |[N) e |I',I)) ® |[N') sao seguidas (originadas) pela

emissdo (absor¢ao) de fotons. O momento angular do féton é Ly = 1, o que elimina, por

4Utilizam-se transigoes entre |I,1,) ®|1) e |I,1,) ® |0), em espectroscopia Mdssbauer, para obtengao
de espectros de transmissao com energias em torno de 14, 4keV .
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Figura 3.12: Desdobramento dipolar magnetlco para transigoes entre os estados fundamental

e primeiro excitado do %" Fe, no caso de H Oe H;é 0.

conservagao de momento angular, a possibilidade de transi¢oes que resultem em altera-

¢oes no momentos angular nuclear [ diferentes de Al, = (1,0, —1) (regra de sele¢ao).

A situacao descrita acima encontra-se ilustrada na Figura 3.12, para o caso particular

do °"Fe .

Entre as transi¢oes inicialmente "possiveis", duas sao eliminadas pela regra de selecao,

5

resultando em seis lacunas (gaps) de energia ligeiramente deslocadas ® em relacao a

AFE = E, — Ey.

Na Figura 3.13 representa-se uma superposicao entre o espectro de emissao sem recuo,
—
para atomos de " F'e na auséncia de V.. e H (linha vermelha), e um espectro de absorc¢ao
. 57 . - .
tipico para °'Fe na presenca de um campo magnético H (curva preta). Nesta tlima
configuracao, a absor¢ao ressonante fica enfraquecida pela nao equivaléncia entre as
lacunas de energia, ou seja, regioes com alta probabilidade de absor¢ao coincidem com

regides com baixa probabilidade de emissao (pico vermelho nao coincidindo com picos

B, — Ey > (distanciamento entre os subniveis desdobrados por H M)-
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Figura 3.13: Espectro Mdssbauer tipico para °” Fe na presenca de um campo magnético ﬁ,
representado pela linha pontilhada preta. A linha pontilhada vermelha corresponte a regiao de
absor¢ao para uma amostra em campo magnético e gradiente de campo elétrico nulos. Desta
forma, v(f — a) representa em qual velocidade da fonte ocorrera ressonéncia (quando o pico
vermelho coincidir com um dos picos pretos).

pretos®).

[lustram-se as possiveis transi¢coes nucleares, que ocorrem na amostra submetida a um
campo magnético efetivo, na Figura 3.12. A lacuna mais energética é derivada da tran-
sigo entre os estados |3,2) @ 1) e |3, 3) ®[1). O distanciamento deste valor em relagio

ao centro, AF = E — Ey, é dado por d,; como segue:

ABy = (B + 56) — (Bo + 561)
= ABy = AE+ (2P — 36) (3.18)
o

Onde (., corresponde ao estado excitado e 3y ao estado fundamental, lembrando que
o fator giromagnético difere para cada estado. Para ®"Fe temos que gs 2= —0,1549 e

g1/2 = 0,09069 [42]. Fazendo py = 5,05 x 1072"J/T e H =~ 30T, Tem-se, para * Fe:

SObservar que a posi¢ao do pico vermelho depende da velocidade relativa (v(f — a)). Desta forma,
se imaginarmos sua posi¢ao em fungao de v(f —a), entao este pico oscila em torno de v = 0 produzindo
ressonancia nos pontos de coincidéncia com algum dos picos pretos.
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AEy = (14,4-10° + 2,6 - 10" ")eV (3.19)

Nesta expressdo, 2,6 - 1077eV corresponde ao termo entre parénteses na equagio (3.18),
ou seja, o deslocamento mais energético relativo ao espectro de emissao com velocidade

Zero.

Efeito Doppler Submetendo a fonte a uma velocidade v relativa ao absorvedor, a

energia do feixe v é alterada por efeito Doppler e seu valor sera F(v) como segue:

_ 1 v
E() = AE — (1+ C) (3.20)

Para v < ¢ fica:

E(v) ~ AE (1 + g) (3.21)

Comparando (3.21) com (3.19) resulta que (14,4 -10% - £ &~ 2,6 - 1077)eV para v na
ordem de mm/s. Desta forma, toda a faixa de energia requerida para ressonancia pode
ser obtida submetendo a fonte a velocidades da ordem de mm /s, para o caso do " Fe. Em
outras palavras, submetendo-se a fonte a variagoes de velocidade ditadas, por exemplo,
por uma funcao senoidal, sua velocidade oscila entre um valor méximo e um minimo. Este
procedimento faz a curva vermelha, na figura 3.13, deslocar-se senoidalmente no tempo,
passando por todos os valores de energia da curva preta estabilizada em velocidade nula,

produzindo ressonancia dependente da velocidade e do tempo.

Efeito Doppler de segunda ordem Na Equagao (3.20), desprezou-se o termo v?/c?
devido as pequenas velocidades envolvidas nos processos mecanicos utilizados para des-
locar as energias dos fotons emitidos. A mesma expressao pode ser empregada para

analise das velocidades provenientes dos efeitos de temperatura. A frequéncia de oscila-
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¢ao "térmica" em torno do pondo médio é da ordem de 10'?/s. O tempo de observagao
experimental para cada valor de energia é da ordem de 10~¢ segundos. Resulta que para
esse tempo de observacao, a quantidade de ciclos do atomo Méssbauer é¢ 1076 x 102 =
10% ciclos. Desta forma, em cada observacao, o termo de primeira ordem medido ¢ um
valor médio, e pelo caréter de simetria em torno do ponto médio, este valor é zero (v = 0

para o termo de primeira ordem).

Dos fatos discutidos acima, conclui-se que o termo v/c na Equacao (3.20), pode ser
desprezado do ponto de vista térmico (efeito da temperatura). Desta forma, reescreve-se

a expressao (3.20) como:

EWw)=AFE| — (3.22)
A Equagao (3.22) pode ser aproximada por:

E(v) = AE (1 + %) (3.23)

(v%) /2% é a energia v deslocada em relagao a AFE devido ao efeito de temperatura, ou,
efeito Doopler de segunda ordem. Considerando fonte e absorverdor, e fazendo Eg(v) e

E4(v) as energias da fonte e absorvedor, respectivamente, resulta que:

_ s : (3.24)

Fazendo (v?) a velocidade relativa entre fonte e absorvedor, reescreve-se a expressao

(3.24) na forma:

oF v?
9 _% (3.25)
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Onde, 0FE = E4(v) — Es(v).

A velocidade quadratica média, no limite classico, é diretamente proporcional a tem-
peratura. De (3.25), conclui-se que variagoes de temperatura no absorvedor promovem
deslocamentos proporcionais de energia relativa a fonte, ou seja, deslocamento isomérico,
chamado de efeito Doppler de segunda ordem. Este termo é importante em medidas
onde fonte e absorvedor encontram-se em temperaturas diferentes (fato ocorrente nesta

dissertagao).

Efeito de pressao O deslocamento energético dos niveis de energia da amostra relativo
a fonte possui duas contribuicoes: o deslocamento Doppler de segunda ordem e alteragoes

na densidade de elétrons s no nicleo [39]. Estas contribuigoes sao dependentes da pressao.

A variagdo nos niveis de energia (o< V)7, a temperatura constante, pode ser escrita como

segue [43]:

0 A (0)? alnV OVype olnV

N _ e (910 A I i " (3.26)

OP ) omVv )\ 0P ), onV )\ 0P ),
Em (3.26), o primeiro termo corresponde ao efeito da pressao sobre a densidade de
elétrons nos niicleos. O segundo termo descreve o efeito da pressao sobre o estado
vibracional médio. Usando o modelo de Debye para a energia associada com o estado

vibracional, E,, = 3kT[1+ 55(0p/T)?+...] [21]. Assim, o segundo termo pode ser escrito

COINoO:

1 OVl olnV . 3k6p G_D dlnfp alnV (3.27)
v\omV ), \ oP ), 20M2\ T )\onV ), \ 0P ), ‘
A contribuicao deste termo é pequena para materiais com 6p pequeno. Além disso, em

geral, ele € menor que o primeiro termo.

Em (3.26), (g—]’;)T representa uma alteracao na energia gama emitida pela fonte ou,

7E7 = hv
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simetricamente, na energia de absor¢ao. Desta forma, alteragao relativa de pressao (ou
tensao) entre fonte a absorvedor produz deslocamento isomérico. A forma como pressao
ou tensao podem alterar a densidade de elétrons no niicleo depende principalmente do
tipo de ligagdo quimica a qual estd submetida o atomo sonda *"Fe [39]. Em geral,
camadas 3d e 4s podem participar da ligacao. Distorcoes destes orbitais, resultantes de
tensoes, podem alterar as populagoes de elétrons em 3d e/ou 4s. Devido a efeitos de
blindagem sobre elétrons s, até o nivel 3s, implica que alteragoes em 3d podem promover
diminuigao dos elétrons 4s no nicleo, e consequente aumento em ¢ (valores mais positivos

de velocidade). Efeito contréario ocorre com o aumento da populagao em 4s [39].

Se o niicleo esta na presenca de um campo magnético, este produz um desbalango na
densidade de spins, alterando o campo hiperfino. Desta forma, a alteracao no campo
hiperfino ¢ fungao de [1(0)]* que, por sua vez, ¢ dependente da pressao. Efeito de
tensao, portanto, pode provocar pequenas alteragoes nos valores do campo magnético

hiperfino [21].

3.3 Coeficientes de Clebsch-Gordan e sua relagao

com a espectroscopia Mossbauer

A técnica Mdssbauer consiste em uma poderosa ferramenta para o estudo do comporta-
mento direcional da magnetizacao. A probabilidade de absorcao do feixe v, em cada nivel
de energia, ¢ dependente do angulo entre as diregoes do feixe v e do momento magnético
do nucleo Médssbauer. O objetivo principal desta dissertacao é o estudo da dependén-
cia direcional da magnetizagao em tricamadas de Al/amorfo magnético/Al com fatores
externos, tais como: tensao e temperatura. Nesta se¢ao, apresenta-se uma base teérica
a partir dos coeficientes de Clebcsh-Gordan, relacionando-os com a forma do espectro

Mdéssbauer obtido para o atomo sonda 7 Fe.



71

3.3.1 Adicao de momento angular para um sistema composto

por dois subsistemas

Considera-se um sistema S formado por dois sub-sistemas S; e S5. Os sub-sistemas po-
dem ser analisados separadamente. Desta forma, pode-se atribuir J;/J.; e Jo/J,5 como
operadores momento angular total/componente z para os sistemas S; e S, respectiva-

mente, atuando em seus respectivos sub-espacos gerados pelos vetores de auto-estados

’Jl, M1> € |J2,M2>.

Para uma anélise do sistema total, pode-se definir os operadores J = :]\1 + :]\2 e jz =

o~

J.+ jzz, que atuam sobre os auto-estados |J, M) [44].

Assim, para os sub-sistemas tem-se :

T2 Ty, My) = 5y (Gy + 1R [ Jy, My)
T2\ Ja, My) = ja(ja + 1)R% | Ja, My)
jzl U1>M1> = mlh‘JhMl)

jzz |<]27 M2> = mah |J2, M2> (3-28>

E para o sistema total fica:

T2, M) = j(j + DR |, M)
J.|J, M) = Mh|J, M) (3.29)
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O produto tensorial |Ji, My) ® |Jo, My) = |Jy, My; Jo, Ms), representa auto-estados si-

multaneos para os operadores jl, :f;, :le e j,m [44].

Escrevem-se os operadores para o sistema total S em termos dos operadores definidos
para os sub-sistemas S; e Sy. Desta forma, os sub-espagos descritos por |Jy, My; Jo, My)
sao invariantes pela acao de J? e jz Isto significa que a atuacao de J? ou fz sobre
|J1, My; Jo, My) pertencente a um subspago &, resulta em |J7, M{; J5, M) pertencente a
E. Assim, J%e J, possuem elementos nao nulos de matriz apenas entre vetores perten-

centes a um mesmo sub-espago [44].

Da analise acima, conclui-se que J? e J, sdo diagonalizéveis e que os autovetores |.J, M)

podem ser expandidos em termos de |J;, My; Jo, My) como segue:

J1 J2
LMY= " > C(J1,Jo, My, My) |y, Jo; My, M) (3.30)

Mi=—J1 Ma=—J>

Os coeficientes C'(Jy, Jo, My, M) sdo conhecidos como coeficientes de Clebsch-Gordan

(CCQ).

Os operadores J?2, J,, J? e J2 comutam entre si, logo pode-se definir uma base comum

de autovetores dada por |J, M, .J;, Jo). E comum escrever |.J, M) nesta base.

3.3.2 Utilizagao dos coeficientes de Clebsch-Gordan para o cal-
culo de transigoes em um sistema S formado por dois sub-

sistemas S; (foton) e Sy (niicleo do 4tomo Mdéssbauer 57 Fe)
Reescreve-se a Equagao (3.30) como:

J1 Jo
M) = Y > (M, My Jo, i|J, M) |y, Jo; My, M) (3.31)
Mi=—Jy Ma=—J2 CEG

Utiliza-se, para melhor visualizacao, a seguinte notagao: Xy, Xy, e Xy, para associar
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Xy ao foton, Xy, ao nicleo no estado fundamental e Xy, ao nticleo no primeiro estado
excitado. Desta forma, antes da absorcao temos J, = Jy, Jo = Jng, My = My e

My = My, e a Equacao (3.31) fica:

J M
—l—
Tr + Jng, M + MNg> -

JIng

Jy
= DD (T My @ (Ing, Mgl Ty + ng, My + Mug) - |J5, My) ® |Ing, M)
Mf:—Jf MNg:_JNg

(3.32)

Considerando o sistema S (féton + nicleo) isolado, resulta que apos absorgao (ou emis-
sao) do foton pelo niicleo, ocorrem alteragoes nos estados dos sub-sistemas, mas |J, M)

permanece inalterado. Assim, tem-se que J; + Jy, = Cte e My + My, = Cte'.

Se o foton ¢ absorvido = Jy = My = 0, e o nucleo é excitado = Jy, — Jne ¢ My, —

My.. Consequentemente, |J, M) = |Jye, Mye).

Observar que ao considerar o nicleo estando inicialmente no estado fundamental (tempo
infinito de meia vida), a soma em (3.32) fica limitada aos estados associados com os
momentos angulares do foton (J; = 1), do nicleo (Jy, = 1/2 e Jy. = 3/2, para *"Fe)
e das possiveis transi¢oes decorrentes de interagoes entre os sub-sistemas S; e S;. Neste
contexto, tem-se que M; = My, — My, e que uma soma sobre todos os valores de
My resulta numa passagem por todos os niveis de My, — My, cobrindo todos estados

possiveis para o sistema S. Desta forma, a Equagao (3.32) pode ser reescrita como segue:

’JNea MN@) =

= > (I Mye — M| @ (Jng, Mgl Jive, Me) | J5, My) ® | Ivg, Mg)  (3.33)
My=Mpe—Mng coG

Que representa o estado excitado do ntcleo escrito na base dos sub-sistemas antes da

absorcao.
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CCG representam a projecao do estado excitado (apos absorgao) sobre os estados ante-
riores & absor¢ao. Assim, o modulo quadratico de C'C'G representa a probabilidade de

ocorréncia da transicao que liga |J¢, My; Ing, Mng) @ |Ine, Mye)-

Anailise para exemplificar os conceitos discutidos.

Basicamente, deve-se analisar um sistema composto por um féton e um ntucleo prestes a

absorvé-lo. Resulta que:

T | Ings Mg Jg, My) = (ming +my) | Tng, Mg Jy, My) (3.34)
~—————

M

M varia da seguinte forma:

M:>JNg+Jf,JNg+Jf—1,JNg-|-Jf—2,... —(JNg+Jf)

No caso considerado (°"Fe):

O que caracteriza, para o sistema total S, J = % Consequentemente, a absorcao do
foton leva o nicleo do ®"Fe a um tnico estado excitado possivel com Jy, = %, pois

estamos considerando um sistema isolado.

Além disso, se uma direcao z é definida pelo operador J., os estados referentes a J = %

e J = % sao desdobrados (figura 3.12) em : 1) |%,%>, |%,—%>, para o estado funda-
31\ |3 1
§’§>’ 57_§>’

Desta forma, absor¢ao/emissao do foton é seguido/originado, por transi¢oes entre os es-

mental (J = 1), e i) {%,% :

3 —3), para o estado excitado (J = 2).

tados fundamental e primeiro excitado, eliminando transi¢oes com AJ, # 1,0, —1 e com

probabilidade dada pelo modulo quadréatico de CCG.



75

3.4 Intensidades de transicao

Viu-se na Sec¢ao 3.3 que os modulos quadrados dos C'C'G estao relacionados com propabi-
lidade de transi¢ao decorrente da interacao entre os sub-sistemas S; e Ss. No caso, foton
e " Fe. Experimentalmente, observa-se diferenciamento nas intensidades de absorcao
para os diferentes niveis de energia associados com absor¢ao Mossbauer. Nesta secgao,

apresenta-se e discute-se este efeito para o nticleo Méssbauer *7 Fle.

Os coeficientes de Clebsch-Gordan, discutidos na Segao 3.3, nao possuem dependéncia
angular e, basicamente, "dizem" se uma transicao ocorre ou nao e com qual probabili-
dade, ou seja, representam uma intensidade de emissao/absor¢ao através do angulo solido
que envolve o niicleo ®. Contudo, quando se definem dire¢oes privilegiadas por algum
agente (gradiente de campo elétrico, campo magnético, ambos), observam-se diregoes
preferenciais para absor¢ao/emissao em cada nivel de energia, ou seja, as intensidades de
transicao pelo angulo s6lido 47 nao se alteram, mas se concentram em regioes angulares

diferentes.

<« Detector

Figura 3.14: Intensidade de radiacao independente do angulo 6. Neste caso, o &tomo emissor
encontra-se em um meio isotropico.

[lustram-se as situagoes descritas acima, nas Figuras 3.14 e 3.15. A densidade de linhas
no detector representa densidade de intensidade, enquanto que o nimero de linhas re-
presenta a intensidade de radiagao na posicao angular 6. Desta forma, se N é o ntimero
total de linhas e I é a intensidade total de radiagdo = I = N, sendo I = [, 1(0)dS,

onde 7(0) representa a densidade de linhas no angulo 6.

8Por exemplo, intensidade obtida com detectores esféricos envolvendo completamente o ntcleo ato-
mico, determinando a intensidade recebida por toda a superficie detectora.
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< Detector

‘YV*

Figura 3.15: Intensidade de radiagao dependente do angulo 6. Neste caso, o 4tomo emissor
encontra-se em um meio anisotrépico criado, por exemplo, por um campo magnético, gradiente
de campo elétrico, etc.

A Figura 3.14 considera a densidade de radia¢ao independente do angulo 0, n(6) = Cte.
Na Figura 3.15 n(0) é dependente de 0. Os coeficientes de Clebsch-Gordan, obtidos na
Secao 3.3, independem de #. Deste fato, conclui-se que o nimero total de linhas é o
mesmo nas Figuras 3.14 e 3.15. Porém, na Figura 3.15 vé-se uma concentragao nao
uniforme, dependente de 6. Assim, CCG (CCG = «;) pode ser modulado por uma
fungao f(0), ou seja, a; — o f(0) de tal forma que [, |os]* f(0)dQ = |a;|* *.

3.4.1 Aplicagao dos conceitos discutidos nas segoes 3.3 e 3.4 (in-
troduao) para transigoes energéticas do °"Fe com desdo-

bramentos quadrupolar e Zeeman nuclear.

Espectros obtidos pela técnica Mossbauer registram intensidades relativas de absorgao
entre as regides ressonantes de energia (distanciamento vertical entre os pontos experi-
mentais). O detector Mdssbauer conta o nimero de fotons que chegam com uma dada
energia, através da contagem dos pulsos gerados no seu interior. Desta forma, um espec-
tro de transmissao apresenta depressoes (= picos Mdssbauer) nas regides de absor¢ao,
relativas a uma linha de base definida por posigdes energéticas sem ressonancia (Figura
3.13). Viu-se na introdugao desta Sec¢@o, que cada nivel possui sua probabilidade de
emissao/absor¢do modulada por f(f). O espectro Mossbauer, portanto, traz informa-

¢Oes sobre simetrias que podem alterar as profundidades relativas.

9A integral no angulo s6lido deve retornar a probabilidade total de emissao que é dado por |a;|%.
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Pelo carater relativo nas intensidades dos picos Mdssbauer, o interesse principal esta na

2r
razao I?;; entre as intensidades de radiacao i e j dadas por R;; = ||Z||i ;f((z;, onde i e j
R

correspondem as diferentes transicoes possiveis.

Observar que a fungao f() deve ser tal que:

Jolail? f:(0)dQ oy |?

Jo logPf(0)dQ2 — Jay? (3.35)

Intensidades relativas para transicoes associadas com desdobramento qua-

drupolar

Os CCG independentes de 6 para transi¢coes entres niveis de energia desdobrados pela

interacao quadrupolar sdo dados por [39]:

1 3 1 4 /31
<§7 MN97 17 (MNe - MNg)|§7 MN€> - <_1)(2+MN9) § <§7 57 MN67 MNg|17 MNe - MNg>
(3.36)

Na Tabela 3.1 apresentam-se as intensidades de emissdao/absorgao entre os niveis de
energia desdobrados pela presenga de um gradiente de campo elétrico. As fungoes f(6)
sao colocadas aqui empiricamente de forma a reproduzir as condi¢oes dadas pela relacao
3.35, bem como as intensidades relativas observadas para absorcao do ntcleo Mdssbauer

57F6

Tabela 3.1: Probabilidade de absorcao relativa, para transi¢oes nucleares com Atomos na
presenga de um V,, # 0.

jof” f(0) al?f(90°) | |af?f(0°)
+2 —+2 | 1 | 2+ 3sen?d 5 2
+5— 42| 1 |3(1+cos?0) 3 6

Para um material monocristalino, o momento de quadrupolo () interage com o gradiente
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de campo elétrico (V.) que se apresenta distribuido homogénea e uniformemente por
todo o material, definindo um eixo preferencial. Desta forma, o angulo # entre o feixe ~
e V.. € o mesmo para todos os &tomos Mossbauer e o diferenciamento nas intensidades

de transicao pode ser percebido através do espectro.

Como exemplo, considera-se uma posicao angular onde a intensidade de absorcao pela
transicao i% — :I:% ¢ mais intensa que j:% — :t%. Neste caso, se V,, > 0, o espectro
obtido ¢ do tipo ilustrado na Figura 3.16 (a). Se V., < 0 tem-se o da Figura 3.16 (b).

Assim, se # é conhecido, determina-se o sinal de V,, através do espectro Mossbauer.

a) b)

Transicoes Transicoes

HH30 > 2 o E32 -kl

"a
.
Al

- > - |
0 v(f-a) V(imm/s) 0 v(f-a) Vimm/s)

Figura 3.16: Espectros Mdssbauer para absorvedor monocristalino com atomos Mdssbauer
submetidos a: (a) V., > 0e (b) V,, <0.

Espectro do tipo ilustrado na Figura 3.11, mostrando mesma intensidade nas transicoes,
ocorrem em materiais policristalinos ou amorfos. A aleatoriedade com a qual V., se
dispoe nesses materias é refletida no espectro que apresenta uma distribuicao passando
por todos os valores de 6, o que equivale a integrar num angulo solido 47 (Equagcao (3.35)).
Isto é equivalente a se ter os C'C'G independentes de #, possuindo mesma intensidade
relativa, como pode-se observar na Tabela 3.1 (coluna referente a |a|?). Materiais amorfos
podem apresentar, no estado paramagnético, linhas de absor¢ao assimétricas, mas o
motivo desta assimetria é a superposi¢ao de um grande ntimero de sub-espectros com
valores de d e E ligeiramente diferentes. Assim, a diferenciacao entre uma fase amorfa
e um monocristal, através de medidas Mdssbauer, faz-se através da variagao do angulo
de incidéncia da radiagao gama com respeito a amostra. No caso monocristalino, as

intensidades relativas das linhas mudam continuamente, enquanto que no amorfo isto

nao ocorre.
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Intensidades relativas para transigoes associadas com desdobramento Zeeman

nuclear

Na Tabela 3.2, apresentam-se as transigoes, coeficientes de Clebsch-Gordan (normaliza-
dos na coluna 5), suas dependéncias com 6 e os respectivos valores relativos de intensidade
para os angulos 90° e 0°. Os valores de AM assinalados em vermelho nao ocorrem pelas
regras de sele¢ao, resultando em seis transicoes possiveis. Entre as transicoes possiveis,
observa-se mesma dependéncia angular com f(6) = 1 + cos? § para primeira, terceira,
sexta e oitava linhas da tabela, e com f() =2sen?f para segunda e sétima linhas. Desta
forma, espectros Mdssbauer para o niicleo sonda de °"Fe, podem apresentar variacoes
de profundidade (intensidade) dos picos 2 e 5 relativo aos picos 1, 3, 4 e 6 do espectro

Mdéssbauer.

Tabela 3.2: Intensidade relativa de absorcao para interacao Zeeman nuclear.

Mye | Myg | AM | o | o*(normalizado) () o2 - £(90°) [ a®- £(0°)
+3/2 ] +1/2 | +1 1 3 1+ cos? 0 3 6
+1/2 | +1/2| 0 2 2 2sen?6 4 0
—1/2 | 4172 -1 [4/h 1 1+ cos? 0 1 2
—3/2 | +1/2 | -2 0 0 0 0 0
132 —1/2] 12| 0 0 0 0 0
+1/2 | -1/2| +1 | 1 1+ cos? 0 1 2
—1/2 | =1/2] 0 2 2 2sen2f 4 0
-3/2 | —1/2| -1 1 3 1+ cos? 60 3 6

[ustram-se os conceitos discutidos acima nas Figuras 3.17 (a-c). Em 3.17 (a), o feixe ~y
incide sobre uma amostra magneticamente ordenada (momentos magnéticos do nicleo
Méssbauer ordenados) com ¢ ~ 0°. Em 3.17 (b), o absorvedor ¢ magneticamente orde-
nado e # ~ 90°. A Figura 3.17 (c) pode ser obtida em trés situagoes: i) O material é
magneticamento ordenado e ¢ fixo no valor médio entre, 0° < 6 < 90°. i) O absorvedor
¢ magneticamente ordenado, mas com dominios magnéticos isotropicamente distribuidos
dentro do material (policristal), o que reproduz uma média entre 0° < 6 < 90° . 4ii) O
material é magneticamente desordenado causando o mesmo efeito do item ii. Nestes dois
ultimos casos, # representa um valor médio, o que resulta em uma situacao semelhante

a discutida para a Figura 3.11, no caso quadrupolar para solidos policristalinos.
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Figura 3.17: Espectros Mdssbauer para o ntcleo sonda °” Fe considerando o angulo 6 entre o
feixe v e a magnetizacdo da amostra, com: (a) 0 ~ 90°, (b) 8 ~ 0° e (c) 0° < 0 < 90° (fizo
ou distribuido espacialmente). Os § sdo também definidos, nesta figura, como sendo o valor do
centro de gravidade dos espectros, relativo ao ponto de velocidade nula.

Observar que:

picol 3+ [ (1 +cos?0)-sinfdf 3 (3.37)
pico2 2 [72sin’0-sinfdd 2 '

ou seja, para um material policristalino magneticamento ordenado ou material amorfo

10 espera-se que a proporcao entre os picos seja 3:2:1:1:2: 3.

0Distribuicdo do vetor magnetizagio (material policristalino ou amorfo) faz com que o feixe v incida
com distribuicao de € entre 0° e 90°, o que é representado pela integral no angulo sélido 4.
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3.5 Medidas realizadas nas tricamadas

Formaram-se as tricamadas utilizadas para este estudo, por uma camada magnetomole
interna com espessura de 20um, recoberta por camadas nao magnéticas de Al (espessura
variando entre 0 e 20um), como ilustra-se na Figura 3.18. A tensdo é indiretamente
induzida pela temperatura, quando submetem-se as tricamadas a temperaturas diferentes
da temperatura de deposicao. Este fato ocorre devido a diferenca entre os coeficientes

de dilatacao térmica das camadas que compoem as tricamadas.

I

(Fita magnética amorfa d 1 = 20um)

Figura 3.18: Esquema de uma tricamada formada por uma fita amorfa magnetomole de =
20pum de espessura e coberta com Al, com espessuras variando entre Oum (sem cobertura) até
20pum.

Uma forma de relacionar tensao com temperatura, para a tricamada, é obtida como

segue:

Se E.r5 ¢ o modulo de Young efetivo da tricamada, tem-se entao que ocpp = Eepp.€epp. A
deformagao e.rr pode ser escrita em fungao da temperatura, indroduzindo o coeficiente
de dilatacao térmica efetivo. Tem-se entao que oepf = Eepf.0epp AT — 0cpp = Kepp- AT,
onde kes¢ corresponde ao coeficiente de tensao térmica efetivo e pode ser obtido como

segue.

A diferenca entre os coeficientes de dilatacao térmica faz resultar tensoes contrérias
(tragao e compressao) entre as camadas, como ilustra-se na Figura 3.19. No equilibrio

tem-se que:
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I

(Fita magnética amorfa d 1 = 20um)

Figura 3.19: Esquema de uma tricamada sob tensdo induzida termicamente pela diferenca
entre os coeficientes de expansao térmica das camadas que compoem a tricamada.

Fl - —2F2
0'1A1 = —202A2 (338)
Mas
o; — (Geff — Ez)Ez (339)

A Equagao 3.39 representa o efeito da diferenga entre a deformacao efetiva da camada ¢
se comparada com sua deformacao natural em uma dada temperatura. Escrevendo-se as
areas das superficies em fungao de suas larguras e espessuras, utilizando-se as relagoes
envolvendo os coeficientes de dilatacao térmica e modulos de Young e associando a

Equagao (3.39) com a Equagao (3.38) resulta que:

a1+ Qg - —2c.ld?EE2
€uss = { rne AT (3.40)

di1.Fq

v

Qeff

Combinando (3.40) com (3.39), resulta para a camada interna (camada 1):
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a4 ay - 2
op = { 1 n 3.dy Iy — ElAT (341)

di. By
Na Figura 3.20 ilustra-se o compontamento da deformagao e da tensao como fungao da
temperatura, para diferentes espessuras da camada de Al (1;10 e 20um). Introduzindo,
para as constantes, valores tipicos dos materiais utilizados neste trabalho (ver Tabela
3.3), obtém-se que maiores tensoes e deformagoes geram-se com maiores espessuras das
camadas de cobertura (Al). Consequentemente, espera-se que o efeito Villari (magne-

tomecéanico) se apresente com maior intensidade nas tricamadas com maiores espessuras

de Al.

Tabela 3.3: Algumas propriedades fisicas associadas com as ligas utilizadas nesta dissertacao.
(7) correspontem aos valores que nao foram encontrados na literatura para a liga em questao.

Aluminio | Metglas | FINEMET | Vitrovac
Moédulo de Young (GPa) 70 110 150 150
Coef. de expangao térmica (107°/K) 2,4 0,59 1,2 ?
Temperatura de Curie (K) - 643 843
Temperatura de cristalizagao (K) - 753 823
{—AMm
1500 —— AI(10um)

—A (20um)
< 1000
=

500/

o(MPa)

0 50 100 150 200 250 300

TK)

Figura 3.20: Comportamento da dilatagdo (¢) e da tensao (o) como fun¢ao da temperatura,
para diferentes espessuras da camada externa de Aluminio.

Viu-se na Secao 2.8.3 que através do acoplamento magnetomecénico é possivel reorientar
a magnetizagdo de uma amostra magnética aplicando esfor¢o mecénico (efeito Villari).

No nosso caso, induziu-se este esforco indiretamente pela variagao da temperatura. Para
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este proposito produziram-se, no LEMAG, porta-amostras como o ilustrado na figura
3.21. A tricamada encontra-se presa em uma extremidade e livre na outra. Esta confi-
guragao garante que alteragoes nas tensoes interna estejam associadas com tnico agente

externo, a variacao na temperatura de medida da tricamada.

& Porta amostras

\ Tricamada

Figura 3.21: Porta amostras utilizado para medidas Mdéssbauer no LEMAG.

Nas Secoes 3.3 e 3.4, mostrou-se que a espectroscopia Mdssbauer é sensivel a orienta-
¢ao magnética. Pela simetria planar de producao das tricamadas, as tensoes induzidas
pela temperatura tendem a ocorrer paralelamente ao plano da fita, fazendo com que a
orientacao magnética, através do acoplamento magnetomecanico, siga uma tendéncia de
orientacao paralela ou perpendicularmente ao plano, dependendo do valor da tensao e
se a magnetostriccao é positiva ou negativa. Desta forma, opta-se por uma geometria
como ilustrada na Figura 3.22. Inserem-se as tricamadas em um ambiente com atmosfera
de ultra alto vacuo, temperatura controlavel e dispostas perpendicularmente a direcao
do feixe ~ incidente. As tricamadas situam-se entre a fonte Mdssbauer e um contador
proporcional. Esta geometria permite, por exemplo, concluir se a magnetizacao esta
no plano ou perpendicular a ele, medindo a relagao de intensidades dos picos de ab-
sorgao ressonante 2 e 3 (veja os espectros ilustrados nas Figuras 3.17 (b) e 3.17 (a),

respectivamente).

Todas as anélises deste trabalho foram realizadas através da técnica de espectroscopia

Moéssbauer.

As camadas magnéticas utilizadas sao: i) Metglas 2605 S2 (FezgB13Siy), it) FINEMET,
(Fers551135Cu1 NbsBy) e dit) Vitrovac 4040 (FesgNisgMoa(SiB)g), todas com 20pum
de espessura. Cobriram-se estas fitas amorfas, em ambas as faces, através da técnica de

Sputtering por camadas nao magnéticas de Al com espessuras variando entre 1 e 20um
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Figura 3.22: Geometria utilizada para medidas Mdssbauer em tricamadas magnéticas no LE-
MAG.

(escolheu-se o Al devido ao seu grande coeficiente de dilatagao térmica, relativamente as

fitas magnéticas).

Realizaram-se medidas Mdssbauer numa ampla faixa de temperatura (entre 12 e 300K),
com passo de 20K, num ciclo fechado de He da marca APD/Cryogenics. A cada tempe-
ratura, obteve-se um espectro Mdssbauer apés ~ 24 horas de medida. Em alguns casos,
quando considerado que a magnetizacao nao sofrera reorientacao significativa, o limite
superior de temperatura foi elevado até 423K em um forno Mdssbauer de ultra-alto vacuo
(= 10~ "Torr). Escolheu-se o limite superior para a temperatura como sendo a tempera-
tura necessaria para levar a magnetizacao a configuracao semelhante a da fita magnética
pura. Desta forma, restringiu-se o estudo a regiao térmica de compressao sobre a fita
magnética !'. Evitaram-se temperaturas superiores, que induziriam tracao sobre a fita
magnética, com objetivo de evitar cristalizacao da camada magnética, consequentemente
manter a configuracao do arranjo atomico de producao das amostras. Contudo, as in-

formacoes relevantes do ponto de vista da sensibilidade térmica da magnetizagao podem

" Coeficiente de expansao térmica do Al é superior ao das fitas magnéticas.
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ser observadas na faixa de temperatura estudada, visto que espera-se certa simetria no
comportamento entre temperaturas abaixo da temperatura de producao e acima desta.
Espera-se esta simetria devido ao fato de que a magnetizacao atinge a saturacao tanto
em compressao extrema quando em tracao extrema. Compressao e tragao sao induzi-
das termicamente. Desta forma, o efeito devido a altas temperaturas deve assumir uma
configuracao simétrica, alterando apenas a direcao de saturacao da magnetizacao, se

comparado com a reorientacao magnética em baixas temperaturas.

Apresenta-se abaixo, uma tabela contendo informagoes sobre as tricamadas estudadas,

nomenclatura utilizada e intervalo de temperatura de medida.

Tabela 3.4: Listam-se, nesta tabela, as tricamadas estudadas, nomenclaturas utilizadas neste
trabalho e intervalo de temperatura medida. A descri¢ao utilizada na primeira coluna refere-
se a uma sequéncia de trés camadas na forma: espessura de Al (face)/Camada magnética
interna/espessura de Al(outra face). Todas as camadas magnéticas internas possuem espessura
da ordem de 20um (informagao omitida na tabela). As siglas TM, TF e TV correspondem as
tricamadas Metglas, FINEMET e Vitrovac4040, respectivamente.

Amostra Nomenclatura Intervalo de

temperatura medida (Kelvin)
Metglas puro 0/TM/0 12 — 300K
Al(2,5um)/Metglas/Al(2, 5pm) 2,5/TM/2,5 12 — 300K
Al(20p0m) /Metglas/Al(20p4m) 20/TM /20 12 — 423K
FINEMET puro 0/TF/0 12 — 300K
Al(1pum) /FINEMET /Al(1pm) 1/TF/1 12 — 300K
Al(2, 5pm) [FINEMET /AI(2, 5pm) | 2,5/TF)2,5 12 = 423K
Al(2,5um) /Vitrovacd040/AL(2, 5um | 2,5/TV /2,5 12 — 300K
Al(5pum) /Vitrovacd040/Al(5um 5/TV/5 12 — 300K
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Capitulo 4

Apresentacao dos resultados

4.1 O Problema

Utilizou-se a espectroscopia Mdssbauer, com medidas em func¢ao da temperatura, para es-
tudar a dindmica da magnetizagao média ! em tricamadas de Al/Amorfo magnético/Al.
Mede-se, portanto, a dependéncia da razao das intensidades dos picos de absorcao res-
sonante Mdssbauer, que trazem informagoes da orientagao magnética relativa a direcao
de incidéncia do feixe de raios 7 (Segao 3.4). Especificamente, como os picos 1, 3, 4 e 6
de espectro Massbauer magnético possuem a mesma dependéncia angular (Tabela 3.2),
analisa-se o comportamento do vetor magnetizacao comparando-se a intensidade do pico
2 (ou b) dos espectros Mdssbauer com um dos quatro citados acima. Opta-se por utilizar

a razao entre os picos 2 e 3 (D23) dada por:

(2)? - fo(0)  4sen?d
(a3)?- f3(0) 1+ cos?d

D23(0) = 3.2) (4.1)
A motivagao para focalizarmos a atengao nesta diregao esta em: i) Aplicabilidade destes
dispositivos (tricamadas) como sensores magnetoelasticos e/ou térmicos, como propoe o

grupo de Kaniusas [24], i7) Escassés de estudos magnéticos nestes sistemas. Particular-

LComo trata-se de matariais amorfos, os espectros Mdssbauer trazem informacoes sobre a orientacao
magnética média.
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mente nao encontrou-se, publicado na literatura, nenhuma referéncia, exceto o trabalho
inicial aceito para publica¢ao no Physica B [45], do grupo de pesquisadores do LEMAG.
i71) Disponibilidade da técnica Mdssbauer, no LEMAG, em amplo intervalo de tempera-

tura (10 — 1000K).

4.2 Metglas 2605-S2

Investigaram-se as tricamadas do tipo MetGlass (TM) 2, nas seguintes configuragoes: 3

i) Opm/20pm/Opm (pura); i) 2, 5pum/20pm /2, 5um; iii) 20pm/20pum/20pm

Intensidade relativa

UL

10 20 30 40
V(mm/s) Brr(T)

o

Figura 4.1: Espectros Mdéssbauer tomados em diferentes temperaturas para a tricamada
0/TM/0. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos sao
resultados dos ajustes dos espectros usando distribuicao de campo magnético hiperfino. Do
lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribuicao de campo magnético hiperfino,
oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.

Nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3, apresentam-se alguns dos espectros Mdssbauer obtidos para as
tricamadas Metglas recobertas com diferentes espessuras de Al (Oum, 2,5um e 20um).
Espectros Mdssbauer adicionais de todas as tricamadas estudadas encontram-se no apén-

dice A.

2Tricamada com camada magnética do tipo MetGlass.
3Utilizando dg/dy /da, como representacio para as espessuras das tricamadas (figura 3.18).
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v

Intensidade relativa
P(BHF)

0 10 20 30 40
Bur(T)

Figura 4.2: Espectros Mdssbauer tomados em diferentes temperaturas para a tricamada
2,5/TM/2,5. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos
sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuicao de campo magnético hiperfino. Do
lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribui¢do de campo magnético hiperfino,

oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.

P(BHF)

N

Intensidade relativa

O 2 4 6 8 0 10 20 30 40
V(mm/s) Brr(T)

Figura 4.3: Espectros Mossbauer tomados em diferentes temperaturas para a tricamada
20/T'M/20. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos
sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuicao de campo magnético hiperfino. Do
lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribui¢do de campo magnético hiperfino,
oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Em todos os casos (diferentes coberturas), observam-se espectros compostos por seis
picos de absorc¢ao, simetricamente espacados, indicando um desdobramento Zeeman nu-
clear para nucleo sonda 5" Fe (Se¢ao3.2.1). O padrao alargado dos picos de absor¢ao
ressonante dos espectros Mdassbauer, sao os tipicos de vidros metalicos [39]. Fisicamente,
este padrao é consequéncia de uma distribuigao de campo magnético hiperfino devido as
desordens quimica e topologica, * provenientes do processo de produgao (Melt-spinning)
das camadas magnéticas. Verificar-se-a este padrao (proximas se¢oes) para as demais

ligas estudadas (FINEMET e Vitrovac), que também sao fases amorfas.

Cabe ressaltar que o valor mais provavel de campo magnético (valor do pico na distri-
bui¢ao) é proximo do valor médio, ou seja, (Byr) ~ B, como nota-se das curvas de
distribuigao de campos magnéticos hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros (lado

direito nas figuras 4.1, 4.2 ¢ 4.3).

Observa-se também as dependéncias: (i) das intensidades dos picos 2 e 5 com a tem-
peratura (relativas aos picos 1, 3, 4 e 6). Em todos os casos, as intensidades relativas
destes picos diminuem com o decréscimo da temperatura; (i) da abertura méaxima en-
tre os minimos dos picos 1 e 6 dos espectros, que refletem o valor mais provéavel do
campo magnético hiperfino. A reducao das distancias entre estes picos com o aumento

da temperatura, indicam uma diminuicao de (B ).

Visualiza-se melhor a dependéncia do direcionamento magnético médio com a tempe-
ratura através da Figura 4.4. Desta figura, observa-se maior sensibilidade ( = taxa de
variagao do vetor magnetiza¢do com a temperatura) para a liga coberta com 20um de
Al °, maior espessura utilizada para a camada de cobertura. Esta sensibilidade, porém,
ocorre em uma faixa relativamente pequena de temperatura, entre 300 e 423K, abaixo
da qual encontra-se saturada (direcionamento méximo da magnetizagao perpendicular-
mente ao plano) e com direcionamento médio da magnetizagao (fita magnética amorfa)

fazendo um angulo # ~ 22° com o feixe de raios-y incidente.

A liga coberta com 2,5um de Al apresenta-se com comportamento aproximadamente

linear, com menor sensibilidade relativa a liga coberta com 20um, mas cobrindo toda a

4Sitios de 5" Fe nio equivalentes.
®Vale lembrar que a regido sensivel é a regido de aplicabilidade.
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Angulo (graus)
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0 100 200 300 400

T(K)
Figura 4.4: Dependéncia com a temperatura: ii) da razao entre os picos 2 e 3 (D23, eixo
vertical & esquerda) dos espectros Mdssbauer para as tricamadas 0/7'M /0 (simbolos verme-
lhos); 2,5/TM /2,5 (simbolos margentos) e 20/7M /20 (simbolos verdes); i) do angulo entre o

valor médio da magnetizagao e o feixe de raios-vy incidente (eixo vertical a direita). As linhas
conectando os pontos experimentais sao guias para os olhos.

faixa de temperatura estudada, entre 12K e 300K . Observa-se também a nao saturagao
da magnetizacao perpendicularmente ao plano, mesmo no limite inferior de temperatura,

T = 12K, onde apresenta-se com 6 =~ 45°.

A liga pura apresenta-se com a menor sensibilidade magnética com a temperatura. Este
resultado ¢ o esperado pelo fato desta liga nao estar sujeita, em principio, a esforgos
de tensao provenientes de uma camada externa com diferente coeficiente de expansao
térmica. Portanto, o comportamento D23 da liga sem cobertura deve-se basicamente as
configuragoes estrutural e magnética, provenientes do processo de formagao, que discutir-

se-4 na secao de analises, adiante.

Observa-se também uma tendéncia de superposicao das curvas em torno de 430K. Esta
superposicao indica uma equivaléncia no direcionamento médio da magnetizagao para as

trés ligas.

Nas Figuras 4.5 e 4.6, apresentam-se as dependéncias com a temperatura, do desloca-
mento isomérico médio (6(7")) e do campo magnético hiperfino médio (Bp¢(T")), respec-

tivamente.
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0 100 200 300 400 500
T(K)
Figura 4.5: Dependéncia do deslocamento isomérico (0(7")) com a temperatura (T) para as

tricamadas 0/TM/0 (simbolos vermelhos); 2,5/T'M /2,5 (simbolos margentos) e 20/TM /20

(simbolos verdes). As linhas conectanto os pontos experimentais sdo guias para os olhos.

20

0 100 200 300 400 500
T(K)
Figura 4.6: Dependéncia do campo hiperfino médio ((Byp(T))) com a temperatura (T) para

as tricamadas 0/TM /0 (simbolos vermelhos), 2,5/TM /2,5 (simbolos margentos) e 20/7 M /20

(simbolos verdes). As linhas conectando os pontos experimentais sao guias para os olhos.
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Deslocamento isomérico

Na Figura 4.5, verifica-se a superposi¢ao das curvas obtidas para as tricamadas 0/T M /0

e2,5/TM/2,5.

Para a tricamada 20/7T M /20, observa-se a mesma tendéncia obtida para as demais confi-
guragoes (aumento com o decréscimo da temperatura). Porém, com maiores valores para
o deslocamento isomérico § (deslocamento vertical desta curva em relagao as demais), e

com tendéncia de superposicao para baixas temperaturas.
Campo Magnético Hiperfino

Os valores obtidos para o campo magnético hiperfino médio, (Byr(T')), seguem o com-
portamento esperado para materiais magnéticos, concordando com a tendéncia ditada
pela fungao de Brillouin, uma vez que (Byr(T')) é proporcional & magnetizacao, e esta
é dependente da temperatura. No entanto, observa-se novamente que a curva associada
a tricamada com 20pm de Al segue uma trajetoria diferenciada tendendo, para baixas
temperaturas, campos hiperfinos inferiores aos encontrados para as tricamadas recober-
tas com Oum e 2, 5um de Al. No limite superior de temperatura ocorre uma superposi¢ao

entre as curvas.

Vale frisar que invertem-se os deslocamentos verticais entre as curvas 6(7') e (Byp(T)).

4.3 FINEMET

Investigaram-se as tricamadas do tipo FINEMET (T'F), nas seguintes configuragoes:
i)0pm/20pm /Opms; ii)Lpm /20pm /1 pms; 4ii)2, 5um/20pum /2, 5um

Nas Figuras 4.7, 4.8 e 4.9, apresentam-se alguns dos espectros Mdssbauer tipicos para
as tricamadas T'F' recobertas com diferentes espessuras de Al. Como discutiu-se anteri-
ormente, os padroes obtidos para as T'F' sao anélogos aos obtidos para T'M, e devem-se

aos mesmos fatores (sitios ndo equivalentes de " Fe).
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Figura 4.7: Espectros Mdossbauer tomados em diferentes temperaturas para a tricamada

0/TF/0. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos sao

resultados dos ajustes dos espectros usando distribuicao de campo magnético hiperfino. Do

lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribuigdo de campo magnético hiperfino,
oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.

Intensidade relativa
P(BuF)

10 20 30 40
Bur(T)

(e

Figura 4.8: Espectros Mdssbauer tomados em diferentes temperaturas para a liga 1/TF/1.
Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos sao resultados
dos ajustes dos espectros usando distribui¢ao de campo magnético hiperfino. Do lado direito,
encontram-se as respectivas curvas de distribuicao de campo magnético hiperfino, oriunda dos
ajustes dos espectros Mossbauer.
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Figura 4.9: Espectros Mdossbauer tomados em diferentes temperaturas para a tricamada
2,5/TF/2,5. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos
sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuicao de campo magnético hiperfino. Do
lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribui¢do de campo magnético hiperfino,
oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.

Na Figura 4.10, apresentam-se os comportamentos da razao entre as intensidades dos
picos 2 e 3 dos espectros Mossbauer, para as tricamadas 0/TF/0, 1/TF/1e2,5/TF/2,5.
Observa-se, dessa figura, a mesma tendéncia mostrada para as T'M. Maiores espessuras
das camadas de cobertura de Al promovem maior sensibilidade térmica para o valor
médio do vetor magnetizagao, direcionando-o mais rapidamente para fora do plano da

fita, & medida que a temperatura decresce.

Para 0/TF/0, nota-se uma inclina¢ao da curva D23(T), sendo esta mais acentuada se

comparada com aquela da 0/7°M /0, no mesmo intervalo de temperatura.

Nas Figuras 4.11 e 4.12, apresentam-se as dependéncias com a temperatura do des-
locamento isomérico (§(7")) e do campo hiperfino médio ((Byr(7T))), respectivamente.
Observa-se a mesma tendéncia observada para as T'M, porém, com uma inversao nos
deslocamentos verticais destas curvas, ou seja, a cobertura de Al na T'F tende a deslocar

verticalmente as curvas 0(T) e (Byr(T)) de forma inversa a observada para as T'M.
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Figura 4.10: Dependéncia com a temperatura: i) da razao entre os picos 2 e 3 (D23, eixo ver-
tical & esquerda) dos espectros Mdssbauer para as tricamadas 0/TF/0 (simbolos vermelhos),
1/TF/1 (simbolos azuis) e 2,5/TM /2,5 (simbolos margentos); i7) do angulo entre o direciona-
mento médio da magnetizagao e o feixe de raios-y incidente (eixo vertical a direita). As linhas
conectando os pontos experimentais sao guias para os olhos.
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T T T
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Figura 4.11: Dependéncia do deslocamento isomérico (6(7")) com a temperatura para as trica-
madas 0/TF/0 (simbolos vermelhos); 1/TF/1 (simbolos azuis) e 2,5/TF /2,5 (simbolos mar-
gentos). As linhas conectando os pontos experimentais sao guias para os olhos.
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Figura 4.12: Dependéncia do campo hiperfino médio ((Byr(T))) com a temperatura (T) para
as tricamadas 0/7F /0 (simbolos vermelhos), 1/TF/1 (simbolos azuis) e 2,5/TF/2,5 (simbolos
margentos). As linhas conectando os pontos experimentais sao guias para os olhos.

4.4 Vitrovac 4040

Analisaram-se as tricamadas do tipo Vitrovac (T'V'), nas seguintes configuragoes:
)2, bum/20mum/2, 5pm e ii)5pm/20pm/5um

Nas figuras 4.13 e 4.14, apresentam-se espectros Mdassbauer tomados em diferentes tem-

peraturas para as tricamadas 2,5/7V /2,5 e 5/TV /5, respectivamente.

As caracteristicas observadas para TM e TF sao mantidas para as TV, ou seja, 1) es-
pectros Mdssbauer caracteristicos de amorfos magnéticos; ii) efeito magnetomecénico
mais intenso para liga com maior cobertura da camada de cobertura (Figura 4.15);
i11) (Byp(T)) (Figura 4.17) comportando-se em acordo com a tendéncia ditada pela
funcao de Brillouin, e evidenciando através do deslocamento vertical entre as curvas
com 2,5um e 5um de Al, a influéncia da cobertura sobre seu comportamento; iv) da
figura 4.16, observa-se o aumento de o com o decréscimo da temperatura. Nota-se tam-
bém o deslocamento entre as curvas com diferentes espessuras da camada de cobertura.
Como nos demais casos, invertem-se os deslocamentos verticais relativos entre as curvas

(Bpr(T)) e §(T), associados com diferentes espessuras, se comparados entre si.
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Figura 4.13: Espectros Mdssbauer obtidos em diferentes temperaturas para a tricamada
2,5/TV/2,5. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos
sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuicao de campo magnético hiperfino. Do
lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribui¢do de campo magnético hiperfino,
oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Figura 4.14: Espectros Mdossbauer obtidos em diferentes temperaturas para a tricamada
5/TV/5. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos sao
resultados dos ajustes dos espectros usando distribui¢ao de campo magnético hiperfino. Do
lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribuicao de campo magnético hiperfino,
oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Figura 4.15: Dependéncia com a temperatura: i) da razao entre os picos 2 e 3 (D23, eixo
vertical a esquerda) dos espectros Mdssbauer para as tricamadas 2,5/T'V/2,5 (simbolos roxos)
e 5/T'V/5 (simbolos margentos); i) do angulo entre o valor médio da magnetizacao e o feixe
de raios-y incidente (eixo vertical a direita). As linhas conectando os pontos experimentais sao
guias para os olhos.
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Figura 4.16: Dependéncia do deslocamento isomérico (6(7")) com a temperatura para as trica-

madas 2,5/7V/2,5 (simbolos roxos) e 5/TV/5 (simbolos margentos). As linhas conectando os
pontos experimentais sao guias para os olhos.
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Figura 4.17: Dependéncia do campo hiperfino médio ((Byr(T'))) com a temperatura (T)
para as tricamadas 2,5/T'V/2,5 (simbolos roxos) e 5/TV/5 (simbolos margentos). As linhas
conectando os pontos experimentais sao guias para os olhos.

4.5 Mesma espessura de cobertura para as diferentes

ligas

Nesta Secao, apresentam-se os resultados obtidos com mesma espessura da camada de
cobertura (2,5um de Al), para as diferentes ligas magnéticas (Metglas, FINEMET e
Vitrovac). Objetiva-se mostrar a influéncia exercida pelo tipo de camada magnética

sobre o efeito magnetomecanico.

Na Figura 4.18, observam-se diferentes comportamentos da grandeza D23(6) para os trés

tipos de tricamadas estudadas.

MetGlass A 2,5/T'M/2,5 apresenta-se com o menor direcionamento de ]\—4> perpen-
dicularmente ao plano, com 6 ~ 45° no limite inferior de temperatura, T" ~ 12K.
Apresenta-se, porém, com sensibilidade aproximadamente linear e cobrindo toda a faixa

de temperatura.
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Figura 4.18: Dependéncia com a temperatura: i) da razao entre os picos 2 e 3 (D23, eixo
vertical & esquerda) dos espectros Mdssbauer, tomados em diferentes temperaturas, para as
ligas 2,5/TM /2,5 (pentagono), 2,5/TF /2,5 (triangulo) e 2,5/T'V /2,5 (losango); i) do dngulo
entre o direcionamento médio da magnetizagao e o feixe de raios-y incidente (eixo vertical a
direita). As linhas conectando os pontos experimentais sdo guias para os olhos.

FINEMET A 2,5/TF/2,5 apresenta-se com sensibilidade em temperaturas acima
de T =~ 250K. Abaixo desta temperatura, apresenta-se com saturagao da direcao de

magnetizagao, fazendo um angulo 6 ~ 27° com o feixe de raios-y incidente.

Vitrovac Nota-se a maior sensibilidade para a 2,5/7'V/2,5, em temperaturas acima
de T~ 200K . Abaixo desta temperatura, a taxa de variacao de ]\_/[) cai drasticamente, e
se mantém de forma linear até o limite inferior de temperatura (7"~ 12K) com angulo

médio 0 ~ 25°.

Nas Figuras 4.19 e 4.20, apresentam-se as curvas de deslocamento isomérico (6(7)) e
campo médio hiperfino ((Byp(T))), respectivamente, para as tricamadas 2,5/TF /2,5,
2,5/TM/2,5 e 2,5/TV/2,5. Mencionaram-se as caracteristicas das curvas em secoes
anteriores. Contudo, das Figuras 4.19 e 4.20, evidenciam-se diferencas nos parametros

hiperfinos associados com as diferentes composicoes das ligas magnéticas.
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Figura 4.19: Deslocamento isomérico (6(7")) em funcao da temperatura para as tricamadas

2,5/TM/2,5 (pentagonos), 2,5/TF/2,5 (triangulos) e 2,5/TV /2,5 (losangos). As linhas co-
nectando os pontos experimentais sao guias para os olhos.
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Figura 4.20: Campo hiperfino ((Bgr(T'))) em fungao da temperatura para 2,5/TM /2,5 (pen-

tagonos), 2,5/TF /2,5 (triangulos) e 2,5/TV /2,5 (losangos). As linhas conectando os pontos
experimentais sao guias para os olhos.
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4.6 Efeito da cobertura com Fita adesiva “ Durex”

Neste trabalho, obtiveram-se os primeiros espectros Mdssbauer para a liga 0/TF /0. Na
ocasiao, nao se contava com o porta-amostras ilustrado na Figura 3.21. Assim, fixou-se a
amostra FINEMET com o polimero de marca Durez, o qual, envolveu a fita em ambas as
faces. Comparagoes entre os espectros Mdssbauer num mesmo intervalo de temperatura,
para as tricamadas fixadas com o polimero e com o porta-amostras, respectivamente,
mostraram que a camada de Durezr alterou significativamente a dependéncia do direcio-
namento magnético com a temperatura. Na Figura 4.21 apresentam-se as curvas D23(7")

e O(T) para as fitas amorfas Metglas e FINEMET cobertas com o polimero Durex.

28] L 65
2.4 L 60
2.0 L 55 3

] 5

1,6+ L 49 50

a ] 2

Q2] 42
0.8 4 35
04 |25
O’O T T T T T T T 0

0 100 200 300
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Figura 4.21: Dependéncia com a temperatura: i) da razao entre os picos 2 e 3 (D23, eixo vertical
a esquerda) dos espectros Mdssbauer; ii) do angulo médio € (eixo vertical & direita) entre as
diregoes do feixe de raios-y incidente e da magnetizagao. Para as tricamadas Metglas (losango)
e FINEMET (triangulo), cobertas com o polimero de marca Durez. As linhas conectando os
pontos experimentais sao guias para os olhos.

A influéncia da cobertura com o polimero fica clara ao se comparar as curvas da Figura
4.21 com as obtidas para as mesmas configuragoes sem a cobertura (Figura 4.22) 6. A
maior altera¢do ocorreu para a liga 0/T'F/0. Esta, quando pura, apresentou pequena
inclinagao da curva, comportamento linear e com valor de D23 =~ 1,5 (6 &~ 40°) no limite
inferior de temperatura (7' = 12K). A cobertura de Durex levou a um comportamento

nao linear com valores de D23 ~ 0,2(0 ~ 13°) em 12K para Durex/TF/Durexr e

6Defini-se as alteracdes, resultantes da cobertura de Durex, como alteracdes relativas ds mesmas
configuragoes sem cobertura.
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Figura 4.22: Dependéncia com a temperatura de: i) razao entre os picos 2 e 3 (D23, eixo
vertical a esquerda) dos espectros Mdssbauer. ii) Angulo médio 6 (eixo vertical a direita)
entre o feixe de raios-y incidente e a magnetizagdo. Para as tricamadas Metglas (losango) e
FINEMET (triangulo), puras. As linhas que conectam os pontos experimentais sdo guias para
os olhos.

D23 ~ 0,8(8 ~ 35°) para Durex/TM/Durex, concentrando a maior sensibilidade em
temperaturas entre 180K e 250K para a Durex /T F/Durex. Os valores obtidos no limite
superior de temperatura sao proximos para as duas configuragoes, uma vez que este limite
é proximo a temperatura ambiente, ou seja, temperatura de insercao do polimero nas
fitas amorfas. Cabe ressaltar que os comportamentos de §(7") e (Byp(T')) assemelham-
se entre as fitas cobertas com o polimero e as respectivas fitas puras; por isso nao se

mostram seus graficos (o acoplamento com o polimero nao resultou em modificagado nas

densidades de carga (§(7")) e de spins ((Byr(T)))).

A cobertura de Durex fez resultar em comportamento com maior irregularidade (nao

suavidade da curva experimental), para a tricamada Durex/T M /Durex.
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Capitulo 5

Analise dos resultados

Neste capitulo, analisam-se os dados apresentados no capitulo 4, tomando como base:

1)As caracteristicas comuns das amostras estudadas; 2) As caracteristicas particulares;
3) O efeito da cobertura pelo polimero de marca Durex e 4) Analise sobre a sensibilidade

das ligas puras.

5.1 Caracteristicas comuns
As caracteristicas comuns sao:

1. Diminui¢ao dos valores de D23(f) com decréscimo da temperatura de medida.

2. Maior sensibilidade térmica com o aumento das espessuras de cobertura e diminui-

¢ao no intervalo de sensibilidade.

3. Nao direcionamento total da magnetizagao para fora do plano da fita (totalmente
perpendicular), mesmo nos casos onde os valores de D23 atingem regime saturado

(valores constantes para diferentes temperaturas).
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4. Deslocamento vertical inverso entre as curvas de (Byp(T)) e 6(7") com o aumento

da espessura da camada de Al. (cobertura da fita amorfa).

5.1.1 D23(f) diminui com a reducao da temperatura

Como verifica-se nas secoes anteriores, todas as tricamadas estudadas apresentaram
mesma tendéncia para os comportamentos de D23(6), ou seja, diminuigao de seus valo-
res com o decréscimo da temperatura de medida. Da expressao (4.1), conclui-se que a
magnetizagao tende a orientar-se para fora do plano a medida que a temperatura de me-
dida decresce (compressao da camada magnética), caracterizando uma magnetostricgao
positiva (Segao 2.8). Este comportamento esta de acordo com o sugerido pela Figura
3.20, ao se considerar uma magnetostric¢io positiva para a camada magnética (como é

0 €aso).

5.1.2 Efeito da espessura sobre o direcionamento médio da

magnetizacao

Em geral, maiores espessuras para a camada de cobertura resultam em maior sensi-
bilidade magnética com a temperatura (ou, indiretamente, tensao), conseqiientemente
diminuindo a faixa de temperatura sensivel. Descreve-se este comportamento como se-

gue:

A magnetostriccao positiva, caracteristica dos materiais utilizados nesta dissertacao,
"diz" que a magnetizacao tende a orientar-se colinearmente com a tracao aplicada e
perpendicularmente com a compressao (Se¢ao 2.8). Além disso, indui-se tensoes indi-
retamente pela variagdo de temperatura em relagao a temperatura de deposi¢ao (7p).
Definindo €,, como deformacao relativa ao ponto de tensao zero, e considerando esta

como sendo a tnica dire¢ao de deformacao relevante, resulta que:

~ 9 M Oeyy

d M= 5= 5rdl (5.1)
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Onde 0O¢,, /0T > 0, e corresponde ao coeficiente linear de dilatagao térmica efetivo da
tricamada, (K.sr). Embora )M seja uma funcao dependente de diversas variaveis (campo
externo H.,, potencial quimico pu, etc), aqui consideram-se apenas a dependéncia com

tensao e temperatura.

A expressao (5.1) pode ser escrita na forma

— M.
d = OM, O€,n

ITi 4+ OM,, ey a7 + OM, D¢y

 Oeyr OT O€py OT O€py OT ATk (5:2)

Fazendo

OMy~  OMy~ OM,~
_|_

L= 2 S IS VY SNED S »
A O€s o 36m‘7 O€.s A v Aayd

Pode-se definir X(; como coeficiente vetor magnetomecéanico. Observar que para uma
magnetostriccao positiva, tém-se Az > 0, Ay, < 0 e A, <0, de forma que compressoes
aplicadas na diregéo?promovem diminuicao na Componente?da magnetizagao e aumento
nas componentes 3 e 75, como ilustra-se na Figura 5.1. Para o caso de magnetostric¢ao

negativa sucede o contrario, Az < 0, Ayy > 0e Ay, > 0.

-
As componentes do vetor A\, correpontem as componentes do tensor que associa o di-
recionamento magnético com deformagoes na diregao i. Considerando deformagoes tri-
dimensionais, a relacao entre direcionamento magnético e deformagcao pode ser descrita

pelo tensor A dado por:

)\x:r: >\yx )\zx
A= Ay Ay Ay (5.3)
)‘mz )\yz /\zz

Para um material isotropico (efeitos transversais equivalentes para deformagoes nas trés
diregoes) o tensor A é simétrico, ou seja, A;; = Aj; e o tensor pode ser reescrito na forma

Como segue:
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Aow A A
A= A A A
A A A

Com A, > 0 e A < 0 (magnetostric¢ao positiva).

Para compressoes superficiais induzidas termicamente resulta que €,; < 0, €, < 0 e
€. > 0 1. Além disso, considerando um material isotrépico, as deformacoes superficiais
percentuais sao iguais, ou seja, €,, = €,,. Neste ponto é conveniente, como verificar-
se-4 a frente, se definir €, e €, como —¢, sendo € > 0 2. Desta forma, a reorientagao
magnética pode ser descrita pela atuacao do tensor A sobre as deformacoes nas trés

direcoes espaciais, como segue.

Aoz A A €ror —Apz€ — Ae/2
A A A €y | = | —Auw€ — Ae/2
AN A €ss —2X€ + Agr€/2

Lembrando que A é negativo e que €., = % (ver Equagdo 2.3), pode-se reescrever a

relagao acima como segue:

Az A A €xa — A€ + [N|€/2
A Aw A €y | = | A€+ |N€/2 (5.4)
) D W Y €ss 2| A€ + Auz€/2

Onde percebe-se o favorecimento da componente k da magnetizacao, ou seja, compres-
soes superficiais em um material isotrépico e com magnetostriccao positiva, promove o

direcionamento da magnetizacao na dire¢ao perpendicular ao plano de deformagao.

!Tendéncia de manter o volume constante.
’Esta definicao farad com que as variaveis de deformacdo sejam explicitamente positivas, facilitando
a analise sobre a relacao entre deformacao e reorientagao magnética tridimensionalmente.
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Figura 5.1: Representagao esquemaética do giro da magnetizacao devido a deformagao na
direcao 7.

Em nosso caso, o acoplamento interfacial (amorfo-aluminio) faz resultar em compressoes
nas diregdes coplanares com o plano da fita. Aplicando a expressao (5.2) para o caso de
uma compressao (consequéncia do decréscimo da temperatura das tricamadas), resulta
no favorecimento da componente perpendicular ao plano da fita magnética, ocasionando

em uma reorientagao magnética preferencialmente nesta diregao.

No limite elastico a taxa térmica do direcionamento magnético na direcao de deformacao,
para uma magnetostriccao positiva, ¢ proporcional a taxa de deformacao da camada
magnética, e, /0T = K.rr. Em nosso caso, como a camada de Al possui coeficiente de
expansao térmica (/K 4;) superior a camada magnética, resulta que K.py é maior quanto
maior for a espessura de Al, pois K4 passa a prevalecer sobre o comportamento da
tricamada. Dali, resulta que maiores espessuras para a camada de cobertura promovem
maior taxa de variacao para ]\} (T"). A diminui¢ao no intervalo de sensibilidade com o
aumento da espessura de Al fica 6bvia, pois maiores valores para % levam o sistema mais
rapidamente (taxa térmica) a configuragao de saturagao da dire¢ao de magnetizacao com

relacdo a dire¢ao do esforgo (coplanar com o plano da fita & medida que a temperatura

aumenta, no NOSsoO €aso).

5.1.3 Nao direcionamento total da magnetizacao

Em todos os casos, mesmo quando os valores de D23 atingem um valor constante com a
varia¢do da temperatura (regime saturado), observou-se o nao direcionamento total da
magnetizagao perpendicularmante ao plano da fita magnética amorfa, com 6 minimo em

torno de 23° alcancado para a liga T'M coberta com 20um de Al. Atribui-se este fato a,
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pelo menos, quatro fontes principais:

1. Frustracao de troca.
2. Distribuicao de anisotropias associadas com irregularidades.

3. Nao linearidade na distribuicao de tensao decorrente do acoplamento superficial

entre as camadas.

4. Anisotropia planar (no plano da fita magnética) resultante do processo de formagao

da camada magnética (ME).

Frustracao de troca Descreve-se a interacao de troca entre dois dtomos com spins
S; e S; através da Equac@o (2.19), que pode retornar valores positivos ou negativos
para a integral de troca (J), caracterizando uma interagao ferro ou antiferromagnética,
respectivamente. Um atomo magnético, em uma liga amorfa magnética, pode estar su-
jeito simultaneamente a interagoes de troca positivas e negativas com diferentes vizinhos
(aleatoriedade entre as distancias de primeiros vizinhos). Neste caso, tem-se um estado
magnético, onde os alinhamentos dos momentos magnéticos fazem resultar numa confi-
guracao magnética nao-colinear, cujo angulo entre os momentos dependente do composto
magnético estudado e/ou da fase metaestavel em que se encontra o material. Este mo-
delo é abordado com mais detalhes na ref. [25]. Neste trabalho, o grupo de pesquisadores
obteve uma abertura média minima de # ~ 13° entre os momentos para liga MetGlass.
O nao direcionamento total é verificado mesmo em campos pulsados da ordem de 1207".
Este fato deve-se as grandes intensidades envolvidas nos acoplamentos por interacao de

troca (para um ferromagnético convencional, o campo de troca ¢ ~ 103 — 10°T).

Distribuicao de anisotropias associadas com irregularidades Como discutiu-
se na Segao 2.7.4, do processo de producao de ligas amorfas (Melt-spinning) resulta
uma distribui¢ao de irregularidades (defeitos) que dao origem a uma distribui¢ao de

anisotropias locais.

Tejedor e colaboradores [4] propuseram um modelo para explicar a dindmica dos momen-

tos magnéticos sujeitos a essas anisotropias, na tendéncia de alinhamento com um campo
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externo. Neste modelo, denota-se 7 como a fracao das irregularidades com anisotropia
K;. Cada fragao responde de maneira propria a tendéncia de alinhamento magnético
induzido por um agente externo, no caso, o campo magnético. O resultado é que mesmo
em altos campos verifica-se a nao saturacao de toda a distribuicao de nagnetizacao, fato
atribuido a uma pequena parcela de irregularidades com grande anisotropia. A diferenci-
acao desta componente relativa a componente associada com a frustracao de troca, da-se

através das intensidades envolvidas em cada uma delas.

Neste trabalho, o agente externo é a tensao proveniente das diferencas entre os coefici-
entes de expansao térmica das camadas acopladas. Propoe-se aqui que os argumentos
de Tejedor e colaboradores [4] permanecam validos nesta configuragao, ou seja, mesmo
nos esforgos extremos atingidos neste experimento (= 0, 2G Pa, ver Figura 3.20) 3, uma
parcela das irregularidades, com alta anisotropia, impede um alinhamento total entre os

momentos magnéticos.

Nao linearidade na distribuigao de tensao O tensor tensao/deformagao possui, em
geral, todos elementos diferentes de zero. Este tensor (2.10) se torna diagonal para certas
simetrias de uma rede cristalina submetida a esforgos simétricos. Em nosso caso, as ligas
amorfas sao submetidas a esforcos superficiais que se propagam através da fita magnética.
Desta forma, propoe-se que as tensoes provenientes do acoplamento entre camadas sao
planares (no plano da fita) apenas nas vizinhangas da superficie de contato, pois as regices
mais internas nao sao tensionadas de forma direta, conforme ilustra-se na Figura 5.2.
Em outras palavras, a elasticidade da camada magnética faz resultar em deformagoes
nao-colineares com as obtidas na superficie. Por razoes analogas, as deformacoes na

proximidades de irregularidades devem se distribuir de forma nao-colinear.

Anisotropia planar A compressao resultante da exposicao das tricamadas a tempe-
raturas inferiores a temperatura de deposicao "obriga", para materiais magnéticos com
magnetostricgao positiva, a magnetizacao a orientar-se perpendicularmente as diregoes

de tensao. Contudo, anisotropias provenientes do processo de producao das fitas mag-

3Tensoes na ordem de =~ GPa sdo decorrentes da diferenca entre os médulos de Young das fitas
magnéticas e de Al, nessa ordem de grandeza (ver Tabela 3.3.)
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~— Irregularidades

Figura 5.2: Distribuigao da componente de tensao associada com as diferentes expansoes entre
as camadas magnética e nao-magnética. Esta componente é colinear com a tangente em cada
ponto das linhas representadas na figura.

néticas (diregao de giro do cilindro utilizado na técnica de Melt-Spinning) podem definir
acoplamentos magnetomecanicos com intensidades diferentes para as diferentes direcoes
espaciais, consequentemente favorecendo que a reorientagao magnética ocorra em dire-
¢oes que nao necessariamente sejam perpendiculares aos planos das fitas. Em outras
palavras, propde-se que o tensor A (Equagao 5.3) nao é simétrico em ligas produzidas
por Melt Spinning. E possivel observar através da relacio matricial 5.4, que se A nio é
simétrico, entao as intensidades de reorientacao magnética das componentes ie 3 serao

diferenciadas, resultando em uma reorientagao magnética que nao tende diretamente a

perpendicularidade com o plano da fita magnética.

5.1.4 Deslocamento inverso entre (Byr) e 0.

O deslocamento isomérico (4) é influenciado pelo efeito Doppler de segunda ordem
(< —(v)?) e alteracoes nas populacoes de elétrons das camadas/bandas 4s e/ou 3d
dos nicleos sonda de " Fe, quando estes estao formando os solidos 4(Secao 3.2.1). Em
resumo, alteracoes das populacoes de elétrons nas bandas citadas sao suscetiveis, entre
outros fatores, a efeitos de tensao (Segao 3.2.1). Uma das consequéncias destes meca-
nismos ¢ o aumento ou diminui¢ao da densidade de elétrons no niicleo do dtomo sonda
(elétrons tipo s), cujo desbalango entre spins para cima (1) e para baixo (]) promove tam-
bém alteragao nos valores de (By ). Nos metais, o (Byp) tem sua principal contribuigao
devido ao termo contato de Fermi [39], que mede os desbalangos entre as densidades de

spins T e | [oc (J®(0, 1)]* = |¥(0, |)|?)]- Portanto, esta alteragiao na densidade de elétrnos

4transferéncia de carga por meio de ligagdao quimica e/ou efeitos de tensoes, onde a célula de Wigner-
Seitz modifica-se pelo esforgo externo.
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Figura 5.3: Formas de alteragoes nas densidades e desbalangos de spins para cima | e para
baixo|, de elétrons s na regiao nuclear. Na figura, os circulos representam a regiao nuclear,
as setas internas aos circulos representam os spins, e as setas invertidas, ligando os circulos,
representam o fato de que o processo pode ocorrer nos dois sentidos.

s no nucleo pode vir: ) do aumento na densidade de elétrons s no niucleo, mantendo o
grau de desbalancgo (1/]) inalterado, ii) alteragao no grau de desbalango 1/, mantendo

a densidade inalterada, iii) convolugao das possibilidades anteriores (Figura 5.3).

O comportamento das curvas 6(7") segue a dependéncia térmica esperada, em acordo com
a expressao (3.25). Contudo, evidenciam-se o efeito do aumento nos valores de 6(7") com
o aumento da espessura de Al, como visto nas se¢oes anteriores. Conclui-se, portanto,
que alteragoes em §(7'), associadas com tensdes na camada magnética, podem resultar
em: i) Aumento na densidade de elétrons s no nicleo, consequentemente, diminuigao de
d e aumento de (Byr) (veja Segao 3.2.1) e i) Decréscimo na densidade de elétrons s com
aumento de ¢ e diminuigao de (Byr). As discugdes acima explicam o comportamento

inverso entre §(T") e (Byp).
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5.2 Caracteristicas particulares

Listam-se, abaixo, algumas caracteristicas que se apresentaram como casos particulares

entre as amostras estudadas.

1. As tricamadas T'M apresentaram-se com deslocamento vertical inverso para as

curvas 0(T") e (Byr) (T') se comparadas com as tricamadas TF e TV

2. Linearidade de §(7T") para as tricamadas T'F, enquanto observa-se um comporta-

mento nao linear para as demais tricamadas.

5.2.1 Deslocamento vertical inverso para a tricamada T'M (rela-

tivo as tricamadas TF e TV).

Quando feita andlise sobre o comportamento inverso entre as curvas 6(T") e (Byp(T)),
observado para todas as tricamadas, colocam-se as possibilidades de alteracoes nas den-
sidades de elétrons s no niicleo (Apey) devido a efeitos de tensado. Contudo, o efeito
da tensao sobre a variagdo na densidade de elétrons s na regiao nuclear (Apey), ¢ de-
pendente do tipo ligacao entre o dtomo sonda de ferro com sua vizinhanga (ver Segao
3.2.1). Portanto, pode-se promover modifica¢ao na populagao de elétrons nas camadas
45 e/ou 3d. Com essas possibilidades, conclui-se que a compressao ° sobre as tricamadas
Metglas promove aumento na populacao 3d, cujo efeito de blindagem sobre elétrons 4s
promove diminui¢ao de p.y, conseqiientemente aumento de § (menos negativo). Para as
demais tricamadas, o deslocamento negativo para a curva §(7") com maior espessura de
Al (compressao) indica aumento na populagao de elétrons 4s, produzindo efeito contrario

(valores mais negativos para ¢).

STemperaturas de medida abaixo da temperatura de deposicio promovem compressio na camada
magnética.
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5.2.2 Linearidade de 0(7T") para as tricamadas TF'.

A dependéncia de 6(T) com (v?) (3.25), remete-nos a concluir que a linearidade possa
estar associado com a relagio entre T e Op (§p=Temperatura de Debye) 6, sendo linear
para temperaturas de medida acima de #p (limite classico) e nao linear (limite quantico)
para temperaturas de medida abaixo de 6p, como pode-se verificar através da expressao

(5.5) 7, fazendo T' > 0p e T < 0p, respectivamente.

E 2 3 T\* oo 3
O ) ey - 20N (—) / L (5.5)
¢ Op) Jo

2c2 et — 1

OndeGDEhIf—;euzlmﬂT.

Contudo, a linearidade de §(T") para a tricamada TF ocorre em toda a faixa de tempe-
ratura, alcangando a temperatura minima de 12K, regiao onde a nao linearidade deveria
prevalecer. O comportamento linear deve entao ser atribuido a outros fatores, que mas-

caram o efeito quantico para ¢, devido ao efeito Doppler.

Contribuigoes para §(7"), devem-se aos seguintes fatores:

e Variagao na populagao das bandas 3d e/ou 4s devido ao efeito de temperatura;

Variagao na densidade de elétrons s no ntucleo devido a temperatura ;

Variagao nas camadas 4s e/ou 3d devido a efeitos de tensao;

Efeito Doppler de segunda ordem.

Desprezam-se os dois primeiros itens se comparados com os demais (ver Referéncia [46]).

Desta forma, a linearidade deve depender de uma compensagao entre os efeitos de tensao

6A expressdo (5.5) é obtida para um material cristalino. Em nosso caso, materiais amorfos, 6 cor-
responde a uma distribuigao de 6,5 associadas com a distribuigao de sitios, caracteristicos de materiais
amorfos.

"(v?) ¢ obtido do modelo de Debye: (v?) = (h/m) [;"” D(w)w [n(w,T) + 1/2] dw, onde D(w) ¢ a
distribui¢ao de frequéncia de Debye (densidade de modos vibracionais por unidade de frequéncia) e
n(w,T) é a distribuigdo de Bose-Einstein [21].
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e Doppler de segunda ordem. Esta compensacao parece ocorrer apenas no caso das

tricamadas T'F'.

5.3 Efeito de cobertura pelo polimero Durezx.

Comparando a Figura 4.21 com a 4.22, conclui-se que a cobertura de Durex altera o
comportamento de M (T'), aumentando sua sensibilidade e levando a um comportamento
irregular. Atribui-se o aumento na intensidade a fatores analogos aos discutidos para fitas
cobertas com Al. Contudo, fale frisar que a forma manual como fixou-se o polimero sobre
as faces das camadas magnéticas, consiste em um diferencial relevante no que diz respeito
a sua influéncia sobre a camada magnética. O vinculo entre a camada magnética e o
polimero é muito fraco se comparado com o vinculo com camadas de Al, depositadas
por Sputtering. Este fato, associado com a expansao térmica diferenciada (relativa ao
metal) de um polimero, deve levar, durante o processo de tensdo, a desacoplamentos

locais, consequentemente ao comportamento irregular observado.

5.4 Sensibilidade das fitas amorfas puras

5.4.1 Introducao

Esperava-se, no inicio deste trabalho, que as ligas puras nao apresentassem sensibilidade
significativa do direcionamento magnético com a temperatura, pois estas nao estariam
sujeitas a tensoes provenientes de uma tendéncia de expansao diferenciada de camadas
externas, por exemplo, de Al. Mediu-se primeiro a fita pura FINEMET. Para esta,
observou-se (Figura 4.10) grande inclinagao da curva D23, uma dependéncia linear e
comparavel com a fita FINEMET coberta com 1um de Al. Entretanto, esta medida
ficou sob suspeita, pois envolveu-se a fita pura pelo polimero Durex. Houve tratamento
de limpeza (com acido) para remocgao de resquicios (cola) do Durex, com objetivo de
minimizar uma possivel influéncia da cola sobre o comportamento da fita pura. Os

dados mostrados na Figura 4.10, para o FINIMET, foram obtidos apos esta limpeza.
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Realizaram-se também medidas com cobertura de Durex e medidas com a fita pura
do tipo Metglas, com objetivo de sanar estas duvidas. Apesar de as medidas da fita
coberta com Durex nao reproduzirem com exatidao o comportamento observado a fita
FINEMET, elas possibilitam verificar sua influéncia sobre o comportamento magnético
(intensidades e linearidades relativas). Por outro lado, a fita Metglass pura apresentou-se

também com um comportamento linear para a grandeza D23 com a temperatura.

5.4.2 Analise

A dependéncia de ]\7[ verificada para a fita pura do tipo Metglas (Figura 4.4), mostra que
as tensoes internas sao dependentes da temperatura, mesmo em fitas puras. Do com-
portamento observado para a fita Metglas pura (ndo submetida a contato com Durez),
conclui-se que o efeito observado para a fita FINEMET pura deve conter, pelo menos,
uma contribuicao intrinseca, podendo estar sobreposta ao efeito dos resquicios de Durer,
que deve atuar de forma a aumentar a dependéncia térmica. Todavia, as medidas com
cobertura de Durex mostram que o polimero produz uma tendéncia nao-linear sobre
D23 (Figura 4.21). A possivel influéncia dos resquicios de Durez sobre T'F, tendem a

produzir, analogamente, uma tendéncia nao-linear, fato nao verificado.

.
Baseado nas analises acima, conclui-se que as dependéncia térmica de )/, tanto para
T'M pura como para T'F pura, devem-se principalmente & propriedades intrinsecas das

tricamadas, que discutir-se-ao abaixo.

Modelo proposto

O modelo de M. D. Jong [13](Segao 2.7.4) propoe uma diferenca de configuracdo me-
taestavel, resultante do gradiente de temperatura experimentado pela amostra durante
o processo de formacao, entre as partes de superficie e volumétrica. Neste trabalho,
propoe-se que esta configuracao seja a responsavel pelo comportamento observado para

as tricamadas 0/7'M /0 e 0/TF/0 (fitas puras).

O coeficiente de expansao térmica de um material é dependente de sua fase estrutural,
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Figura 5.4: Tlustragao das diferengas estruturais entre superficie e volume através do distanci-
amento atomico médio diferenciado. Distanciamento maior na regiao de superficie.

tipo de ligagao quimica, etc. A cada ponto de metaestabilidade (Figura 2.1), corresponde
uma fase estrutural particular e, por consequéncia, um coeficiente de expansao térmica.
Desta forma, a diferenca estrutural entre as partes das superficies e volumétrica de
uma liga magnética amorfa na configuragdo C'P (tal como é produzida), faz a mesma
se comportar como uma tricamada do ponto de vista estrutural, como ilustra-se na
Figura 5.4. Esta estrutura é da ordem de alguns micra, conforme verificaram Tejedor e
colaboradores (Figura 2.12, fazendo a — b =~ 20um)®, sendo a principal responsavel pela

-
dependéncia térmica de M.

Comprova-se esta afirmagao (hipotese) submetendo a fita pura a tratamento térmico de
forma a cristalizar a regiao de superficie. Esta cristalizacao promove uma inversao de
fase estrutural entre superficies/volume, consequentemente inversao no comportamento

de M (T"), conforme reporta-se para a fita Metglas, na referéncia [47].

Portanto, mesmo no caso da fita C'P, pode-se supor que exista uma tricamada, mas com
contribuigoes distintas em cada uma das superficies, ou seja, a superficie de contato com
o cilindro gitatorio compoe-se de uma fase metaestavel diferente daquela da face exposta
ao ambiente, consequentemente uma tricamada nao simétrica como aquelas produzidas
com espessuras controladas e iguais de Al. Cabe ressaltar entao, que a camada de Al é
dominante, logo pode-se tratar as fitas cobertas com Al simplesmente como tricamdas

ao inves de multicamadas (5 camadas).

8Na Figura 2.12, a regido de compressdao abrange aproximadamente 20% da espessura total da fita
(a —b), da ordem de alguns micra.
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Capitulo 6

Conclusao

Neste trabalho utilizou-se a técnica de espectroscopia Mdssbauer, na geometria de trans-
missao, para o estudo do efeito de reorientagao magnética em fitas amorfas cobertas
com camadas de Al quando submetem-se as mesmas a uma variacao de temperatura.
O efeito magnetomecanico deve-se as tensoes provenientes dos diferentes coeficientes de
expansao térmicas das tricamadas: Al/Metglas/Al, Al/FINEMET /Al e Al/Vitrovac/Al.
Produziram-se as tricamadas, compostas por uma camada magnética de 20um cobertas
em ambas as faces por camadas nao magnéticas de Al com espessuras variando entre 0
e 20um, através de duas técnicas experimentais de preparacao de materiais: (i) Melt-

Spinning (camada magnética) e (ii) Sputtering (camada nao magnética).

Do ponto de vista geral, todas as tricamadas apresentam-se com: (i) sensibilidade mag-
nética com a temperatura e com o aumento da espessura da camada de Al, (ii) mag-
netostricgao positiva, (iii) deslocamento vertical invertido entre os comportamentos do
(Bpr(T)) e do §(T) com o aumento da espessura de Al, e (iv) nao direcionamento to-
tal da magnetizagdo, mesmo onde a tensdo induzida teve seu maximo valor (20um de
Al). O nao direcionamento total da magnetizacao, para fora do plano da fita, deve-se
principalmente a quatro fatores: (7) frustracao das interagoes de troca; (i) distribuigao
de anisotropias associadas com irregularidades; (7i7) nao linearidade na distribui¢ao das
tensoes decorrente do acoplamento superficial entre as camadas que compoem as tricama-

das; (iv) anisotropia dos acoplamentos magnetomecanicos originada do privilegiamento
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de diregoes durante o processo de produgao (Melt-Spinning).

Destacam-se ainda algumas caracteristicas particulares: i) A fita Metglass apresenta-
se com deslocamento vertical inverso entre as curvas §(T") e (Byr) (T') se comparadas
com as demais tricamadas e (i7) observa-se uma linearidade de 6(7") para as tricamadas

FINEMET.

-
Verificaram-se também: i) alteragdes na dependéncia de )/ (T') com a insergao do poli-
mero de marca Durex, aumentando a sensibilidade magnética e ii) sensibilidade térmica

para as fitas puras.

Utilizando-se da espectroscopia Madssbauer, bem como de conhecimentos prévios sobre
caracteristicas magnéticas de materiais obtidos por Melt Spinning, descreve-se a depen-
déncia da taxa térmica de reorientacao magnética com as espessuras de Al. Além disso,
propoe-se um modelo que contribui para a consolidagao de resultados sugeridos por ou-
tros grupos através de outras técnicas de analise. Este modelo também ajuda a explicar

a dependéncia térmica de ]\_/[) (T') observada para as fitas puras.

Observou-se que as proprias fitas puras podiam ser consideradas como tricamadas nao
simétricas, devido ao processo de formacao que faz com que uma face seja diferente da
outra e diferente do centro (ao longo da espessura) da fita. Entretanto, a espessura
das camadas das faces sao da ordem de 5% da espessura da fita, como reportado na
referéncia [19]. Assim, ao acoplar-se camadas idénticas de Al com espessuras de algumas
micra, pode-se realmente assumir o sistema como sendo uma tricamada e nao uma

multicamada (5 camadas).

Apresenta-se ainda algumas possibilidades de controle sobre a taxa térmica de reori-
entagdo magnética (0 ]\7[ /OT). Fixando parametros relacionados com a geometria do
processo de produgao, controlam-se a intensidade e o intervalo de sensibilidade simples-
mente pelo ajuste da espessura na camada de Al (ou pelo tipo de cobertura) e pelo
tipo de fita magnética utilizada. Estes resultados sao importantes para o entendimento
fundamental destes dispositivos magnéticos (tricamadas), bem como, para o aumento na

capacidade de controle sobre seus parametros magnéticos.
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Finalizando, as principais propostas de aplicagao tecnologica destes dispositivos sao como
sensores térmicos e/ou magnetoelasticos. A reorienta¢do magnética observada nas tri-
camadas estudadas resulta do efeito magnetomecanico, que pode ser induzido indireta-
mente pela temperatura ou diretamente pela aplicacao de tensao externa. Em ambos os
casos, acompanha-se a reorientagao pela alteracao na suscetibilidade da fita magnética,
podendo ser detectada, por exemplo, por um cirtuito RLC. Um exemplo de sensor mag-
netoelastico seria um sensor de pulso cardiaco [24]. Posicionando uma extremidade da
fita sobre uma artéria, esta induz tensao sobre a fita com frequéncia cardiaca, promo-

vendo alteracoes periddicas na suscetibilidade.

Para trabalhos futuros, espera-se realizar medidas Mdssbauer, variando o angulo de inci-
déncia do feixe de raios-y em cada temperatura. O objetivo é determinar a dindmica da
distribuicao espacial do vetor magnetizacao. Utilizar-se-ao técnicas de superficie, inclu-
sive o método de medida Mdssbauer por elétrons de conversao interna, juntamente com
amostras tratadas termicamente, objetivando-se verificar a dinamica de ]\2 nesta regiao,
bem como os efeitos de relaxacao estrutural e magnética das fitas amorfas. Espera-se que
o tratamento térmico inverta o comportamento observado para as ligas puras, uma vez
que a cristalizacao ¢ favorecida nas regioes de superficie [6], invertendo a configuragao
metaestavel proposta, no caso das camadas magnéticas. Faz-se-4 também este estudo

nas tricamadas cobertas com Al.
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Apéndice A

Espectros Mossbauer
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Figura A.1: Espectros Mdssbauer tomados em diferentes temperaturas para a tricamada
0/TM/0. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos sao
resultados dos ajustes dos espectros usando distribui¢ao de campo magnético hiperfino. Do
lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribuicao de campo magnético hiperfino,
oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Figura A.2: Espectros Mdssbauer tomados em diferentes temperaturas para a tricamada
2,5/TM/2,5. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos
sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuigao de campo magnético hiperfino. Do
lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribui¢do de campo magnético hiperfino,
oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Figura A.3: Espectros Mdssbauer tomados em diferentes temperaturas para a tricamada
20/T'M/20. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos
sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuigdo de campo magnético hiperfino. Do
lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribuicao de campo magnético hiperfino,
oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Figura A.4: Espectros Mdssbauer tomados em diferentes temperaturas para a tricamada

0/TF/0. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos sao

resultados dos ajustes dos espectros usando distribui¢ao de campo magnético hiperfino. Do

lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribuigdo de campo magnético hiperfino,
oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Figura A.5: Espectros Mdssbauer tomados em diferentes temperaturas para a tricamada
1/TF/1. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos sao
resultados dos ajustes dos espectros usando distribui¢ao de campo magnético hiperfino. Do
lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribuicao de campo magnético hiperfino,

oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Figura A.6: Espectros Mdssbauer tomados em diferentes temperaturas para a tricamada
2,5/TF/2,5. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos
sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuigdo de campo magnético hiperfino. Do
lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribuicao de campo magnético hiperfino,
oriunda dos ajustes dos espectros Massbauer.
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Figura A.7: Espectros Mdassbauer obtidos em diferentes temperaturas para a tricamada

2,5/TV/2,5. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos

sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribui¢ao de campo magnético hiperfino. Do

lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribuicao de campo magnético hiperfino,

oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Figura A.8: Espectros Mdassbauer obtidos em diferentes temperaturas para a tricamada
5/TV/5. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos pontos sao
resultados dos ajustes dos espectros usando distribui¢ao de campo magnético hiperfino. Do
lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribuicao de campo magnético hiperfino,

oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Figura A.9: Espectros Massbauer obtidos em diferentes temperaturas para a tricamada
Durex/TM/Durex. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos
pontos sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuicao de campo magnético hiper-
fino. Do lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribuicao de campo magnético
hiperfino, oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Figura A.10: Espectros Mdssbauer obtidos em diferentes temperaturas para a tricamada
Durex/TF/Durex. Os pontos sao dados experimentais, enquanto as linhas passando pelos
pontos sao resultados dos ajustes dos espectros usando distribuicao de campo magnético hiper-
fino. Do lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribui¢do de campo magnético
hiperfino, oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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