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RESUMO

O comportamente magnético dos compostos intermetdlicos

pseudo-binarios Hf(Fel_xAlx)2 foi estudade por magnetometria. Para

isto, fizemos medidas de nagnetizagﬁo em fungac da temperatura

desde 2 K ate bem acima da temperatura de Curie e com um baixo

campo aplicado (80 Oe), em fungﬁo do campo magnético aplicado para

varias temperaturas, em fungio do tempo nos ciclos de histerese

Cpara 50 %Al) e susceptibilidade ac (para 40 e SO XAl).

Alguns efeitos interessantes foram observados. Nas curvas de

magnetizag%c em fungio da temperatura, existe diferenga de

magnetizag%o quando a amostra €@ resfriada sem e com campo

magnético aplicade. Nas curvas em fungio do campo, a magnetizagao
& quase constante até um campo critico CH, campo de propagagaoc) e
em segulda aumenta rapidamente. Estes efeitos sao explicados pelo
bloqueamento das paredes de dominic magnético e nao por efeitos de

congelamento como nos sistemas vidro de spin. Também observamos um

rapido decrescimo (mais pronunciado nas concentrag&es de 50 e 55 %
AlY do campo coerci?o HC com o aumento de temperatura, gque esta
ligado ao desbloqueamento das paredes por um processo de ativagao
térmica. O efeito de tempo na reglao desmagnetizante nos ciclos de

histerese fol interpretado pelo surgimento de pequenas deformagaes

nas paredes de dom{nio.
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INTRODUGCAO

Na deécada de 70 iniciou-se um extenso trabalho na

compreensao  das propriedades magnéticas dos compostos

intermetalicos CA B ) de metals terra-rara esou isoeletronico

LAY e metais de transigzo 34 (B> Estes compostos oferecem a

possibilidade de substituiggo tanto do metal terra-rara esou

isoeletronico (A) quanto do metal de transicac (B) (como em

CAl_xA xnmcsi_ys yjn) sem haver (geralmente) mnudanga de

estrutura cristalina em um grande intervalo de concentragao.

Esta caracteristica permite um estudo sistematico das

prepriedades magneticas, quande por exemple A'cu B’ nao

possuem momento magnético.

Devido a algumas semelhangas entre os elementos Y, Zr e

Hf, os sistemas  Y(Fe, Al D e 2Zr(Fe, _AlD sao
_ 1-x "% 2 1-x"""x"2
interessantes do ponte de vista magnético para serem

~A ry
compar ados com HfCFel_xAlxba. C sistema YCFel_xAlx)a possul a

fase vidro de spin a baixas temperaturas no intervalo de

concentragio entre 10 e 35 % Al, apresentando entao,

diferenga nas curvas de magnetizagﬁo quandc a amostra e

resfriada sem campo magnético aplicade (ZFC) e com campo

magnéticoe aplicade (FCY, enquanto Zr(Fe, Al D, nao possui



nenhum efelto de congelamento ate a concentragio onde € nula

a temperatura de Curie T., isto &, S5 % Al (1). Embora Y e 2Zr

nao possuam, a princi{pio, momento magnétice nos sistemas

ACFe, Al D), CA =Y e Zr), a diferenga de valencia do Y(+3) e

do Zr(+4) afeta fortemente as propriedades magnéticas destes

sistemas (1. Devemos salientar que, tal como Zr, Hf é

tetravalente. Noe sistema com 2Zr, fizemos medidas de

magnetizacio em fungac da temperatura em Zr(Fey oAl 25050 ©

encontramos, discordando da literatura, diferenga nas curvas

de magnetizagao ZFC e FC.

Compostos com alta energia de anisotropia, come por

exemplo Re(Fe, Al ), (Re = Dy, Er e Tb) (2, também mostram

diferenga naz medidas de magnetizagio gquando a amostra e

resfriada sem e com campoe aplicado. Este compertamento.

diferente dos sistemas que tem a fase vidro de spin, esta

ligado ao bloqueamento do movimento de paredes de dom{nic por
barreiras de energia (conhecidas por potenciais de Peierls)

com sua natureza irerente a paredes estreitas.

HfFe, & ferromagnético e possul mistura de fases

hexagonal C-14 e cibica C-15. Hf(Fe, Al >, primeiramente

estudado por nos (3, mostra um comportamentoc interessante

nas curvas de magnetizagﬁo. Com © intuito de estudar o

blogueamento de paredes no sistema HfCFei_ Al )2. fizemos um

estudo inicial em Hr(FeO.SAlO.S)E 4.

o objetivo deste trabalho & estudar o

comportamento magnético do sistema Hf (Fe Al D

1-x x 2

identificando a estrutura cristalina, caracterizandoc as fases

magnéticas, determinandc as temperaturas de Curie 'I‘c e oS



momentos magnéticos em fungio da concentragio de Al. Para

isto fizemos medidas de magnetizagao em fungao da

temperatura, do campo magnético aplicado e do tempo. Foram

feitas também, comparagées com outros sistemas, entre os

quais Y(Fei_xAlx)a e Zr(Fe, Al J,.

No capftulo 1, apresentamos uma introdugio ao

comportamento magnético de alguns compostos intermetailicos

que serao interessantes em futuras discussodes.

Mo capftulo 2, fazemos um estudo das propriedades

magnéticas das paredes de dom{nio, com diferentes abordagens

para paredes estreitas e largas.

No capf{tule 3, fazemos uma descrigio dos métodes

experimentais utilizados e de detalhes de fabricagac das

amostras.

No capftulo 4, estao a apresentagio e discussao dos

resultados experimentais obtidos.

Finalmente na c¢onclusio, apresentamos de maneira

suscinta a interpretagic dos resultados, fazemos eriticas e

sugerimos a ccntinuagio deste trabalho.



CAPITULO 1

COMPORTAMENTO MAGNETICO DE COMPOSTOS INTERMETALICOS ABz ONDE

A m METAL TERRA-RARA E-OU ISOELETRONICO B = FERRO E/OU

ALUNINIO

1.1- INTRODUCAO (5D

O grupo dos lantanideos compreende os elementos com

nimero atomico de 57 a 71 da tabela periddica. Os elementos

desse grupo sio conhecidos como os metais terra-rara. Nestes

metals, a distribui;io eletronica dos eletrons mais externos

#
e praticamente a mesma e isto faz com guUe as suas

propriedades gqui{micas sejam semelhantes. Por outro lado, as

propriedades f{sicas sao notavelmente diferentes e

caracter {sticas de cada elemento; e isto é devido ao

preenchimento dos orbitais 4f que sao mais internos ao {on.

Nés estamos interessados em estudar compostos métalicos

A-B, formado de metais de terra-rara e/ou isceletronico (A) e

metais de transigao (B). Existem tres possibilidades para a

formagao de compostos A-B :

i) os metais nao se misturam no estado sdlido, ou seja, A e B

ficam em fases separadas.

11) os metais formam uma solugﬁo sdlida. Apesar da estrutura

ser cristalina, os metais A e B nic possuem um sf{tio bem

dedinido. Suas propriedades geralmente correspondem a uma

1nLerpolag§o linear das propriedades f{sicas dos elementos

componentes.



114 os metailsg se misturam formando um composto

intermetalico. Neste caso, os metais A e B siao distribuidos

em sf{tios diferentes e a estequiometria bem definida, tal

como: ABj, AB, AB,, ABy. ASB... Em princ{pio, as propriedades

f{sicas nada tem em comum com as propriedades dos elementos

componentes,
Uma propriedade "muito interessante dos compostos
intermetalicos binarios A B_

1

com n e m inteiros, @ que, A e B

podem ser parcialmente substituldes por outro A’ (terra-rara

esou  isceletronice) ou B' (metal de transigao) e ainda

C(geralmente) manter a mesma estrutura eristalina. Podemos ter

entao compostos (Ai—xA x>ncai_ya y)m’ que sao chamados de

pseudo-binarios. Esta propriedade nos did a opurtunidade de

estudar as trés possivels interaqées : 4fCAY - 3d(B> (B = Mn,

Fe, Co, NiJ, 4fCA> - 4fCA) e 3d4(B) - 3d(B).

A interacao 4f - 4f é a mais fraca, devido a peguena

extensao espacial da fungdo de onda 4f. Nao existe

praticamente superposigac destas funcdes de onda e o

acoplamento entre os momentos é feito indiretamente através

da polarizacio dos elétrons de conducio. Esta polarizagio &

periddica e de amplitude decrescente. Esta interagio e

corhecida como interagao RKKY ¢ Ruderman - Kittel - Kasuya -
Yiosidad.
A interagao 3d - 3d é a mais forte, devido a

superposigac da fungao de onda 3d. Isto pode ser visto,

através das temperaturas de ordenamento nos compostos AFea.
Cuando A é uma terra-rara e ou isoceletronico que nao tem, em

princ{pio, momento magnético ¢ La, tu, Y, 2Zr, HY, a



ordem de 600 K. Nos compostos ABa onde somente A tem momento

(B = Al, por exemplo), esta temperatura e da ordem de 100 K.
A interagaoc 4f - 3d tem intensidade intermediaria em

relagao as anteriores, ou seja, e menor do que 3d - 3d e

malor do que 4f -~ 4f. O acoplamentec dos momentes da

terra-rara (A) e do ferro (B) em AFe, € paraleloc se A € uma

terra-rara leve ou anti-paralelc se A é uma terra-rara

pesada. Por exemplo, para o GidF‘e2 os coeficlientes de campo

molecular sao n = 15,7,

GdGd PodFe - 138 @ D, = 315 e T =

735 K. Estes coeficlentes mostram as intensidades relativas
das intera¢des e o acoplamento negativo Gd-Fe.

Resumindo, os sistemas (A, A" >(B, B" J>_ nos da a
1-x X i~y y &2
opor tunidade de estudar as interagaes Af - 4f, 3d - 3d e 3d -

a7, o caricter localizade o©u itinerante dos momentos

magnéticos. a influencia da energia de anisotropia nas
propriedades magnéticas, a influéncia da valencia nos
sistemas ACFe, Al D (A = Y, Zr e Hf) x*3, zZ* e urtth,

ete. Alguns comentarios sobre compostos intermetalicos que

possuem propriedades magnéLicaS interessantes para a

discussao dos resultados (Cap. 4), serac feitos a seguir.

1.2~ COMPCRTAMENTO MAGHNETICO DOS SISTEMAS R(Fe

s Al (R =
Dy. Tb e Erd, (Dy, Y 3B, (B = Fe e Al) e R'(Fe, Al ),

(R'" = Y e 2Zr)

1.2.1- R(Fel_xAlx)a (R = Dy, T @ Er), (Dyl_xYx)Ba (B = Fe, AlD



Todos esses sistemas apresentam uma alta energia de

anisotropia. Medidas em monocristais de [)y;‘!;la (8 e DyF’ea <7

dao um campo de anisotropia de aproximadamente 20 T. Esta

alta energia de anisotropia faz com que as paredes sejam

estrelitas e bloqueadas por um mecanismo chamado bloqueamento

intr {nseco.

-n&/D
e

Isto pode ser visto atraves da relagio HC a
, onde & & a largura da parede e D o espagamento entre

dois {ons da parede (8). Isto sera discutido nos capitulos 2

e 4. Para DyFe, a 4,2 K, onde a contribuigac € somente

’

intrinseca, © <campoc <coercive & de 1100 Oe (9.

Consequentemente, nestes sistemas as curvas de mgnetizaqio

em fung.io da temperatura e do campo magnetico aplicado

aprezentam algumas particularidades. Por exemple, para o

Dyt FeO' 7A10' 3)8 a baixas temperaturas, as Curvas de
magnetizagac em fungaoc do campo, quando a amostra e resfriada

sem campo aplicado, apresentam um valor baixo e constante

seguide de um rapido aumento da magnet,izac;io apés um campo

cr{tico chamado campo de propagagaoc, que & fungaoc da

temperatura. Em alguns casos existe uma varlagio descont{nua

da magnet.izac;io. Ver figura 1.1.1 <&2). Nas curvas de

magnetizar;io em que a amostra € resfriada sem campo, a curva

de magnetizagao possul um miximo e ¢é diferente da curva

resfriada com campo. Ver figura 1.1.2 (2).

Nestes sistemas o campo ccercivo depende fortemente da

temperatura. Para IZ}},/'(F‘eQ‘gAlo“1)a e CDyO,aYO,B)Fea (10,93 o

campo coercivo decae exponencialmente com © aumento de

temper atura, enquantc que para Dy(F‘ei_xAlx)a Cesterreicher

€11) reporta uma outra relagao : Hc_l a T. Existe também a
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fig.1.1.2- M vs. T para Dy(FeO.'?AlO.ZB)B medide em wvarios

campos, 1,3 kOe (%), 2.1 kOe (@), 3,2 kOe (+), 5,0 kOe (o0 ),
42 kxOe (@). Os pontos nos circulos indicam a magnetizagao

resfriada com campo hnos campos respectivos.

dependencia do campo coercive com a concentragio. Nestes
compostos, ac longo da serie, HC atinge um valor maximo na

regidc intermediiria de concentragio, ver figura 1.1.3.

Segundo Craik (12, quando as paredes s3ioc estreitas, estas

sic muito sens{veis a uma pequena varilagioc da nao
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respectivamente.



homogeneldade da interagﬁc de troca e do campo de anisotropia.

A terra-rara nos compostos R(Fe, Al 0, induz uma alta

energia de anisotropia aumentando o valor do campo coercivo e

alterando as curvas de magnetizagao. Isto acontece para os

metais terra-rara R = Tb , Dy, Ho, Er (13). Ver na figura

1.1.4 para R(FGO.SAIO,S)Z C11). Notamos que para

Gd(FeO.SAlo.S)B o campo coercivo € nulo, devido ao estado

esfericamente simetrico 8§ (L=0)Y do G3d onde nac existe

acoplamento L. 8.

20+ "’Hc(kOB) 4400
fig.1.1. 4~ campo coercivo e + 0 T.(K)
temperatura de Curie a 4,2K Hc T
em fungao da terra rara para + ¢
] x +
10 4z
R(Fe .5“0.5’2' ro . 02
o * +
o
b0 3

GaTo Ug Hoe Ec Tm Yo Lu

1.2.8- Y(Fe, __Al >

1-x "x"2
YFe, é ferromagnético com a temperatura de Curie T
igual a S40 K e possui a estrutura cdbica C-15. YAl e

(4
paramagnético e também possui a estrutura cdbica C-15. Toda a

série possui a estrutura ctibica C-15 com excessao intervalo
0,35 < x < 0,50 que & hexagonzl C-14. Para se obter uma Unica

fase estrutural, até 40 %Al as amostras sic preparadas fora

da estequiometria Y(Fei-xAlx)i.B' enquanto para x > 0,40 as

amostras sao feitas dentro da estequiometria Y(Fe, Al ).

O sistema Y(Fel_xAlx)z apresenta a fase vidro de spin

ou mictomagnetismo ("“cluster glass''), a baixas temperaturas,

10



na regiio entre 0,10 < x < 0,35, onde a fase ¢ cuUblica C-15.
Ver figura 1.1.5 (14). A fase vidro de spin e caracterizada,
principalmente, pelo maxima na susceptibilidade ac e pelo
deslocamente nho ciclo de histerese quando a amostra é
resfriada com campo aplicado. A perda da ordem se da em 35
%Al. A ordem volta a existir na fase hexagonal C-14, com TC
que depende do tratamento térmico. Para o tratamento térmico
com “quenching” o T. é da ordem de 40 K (13) e com
resfriamento lento da ordem de 180 K (1), O resfriamento
lento favorece a ocupagio preferencial do Al pelo sftio 2a e
nio pelo outro s{tio de simetria diferente, Bh (1).

O sistema Y(Fei_xAlx)a apresenta uma grande
dependencia da vizinhanga do Fe. Segundo Besnus (18), usando
o modelo de Jaccarino e Walker (17), o numero minimoc de

primeiros e segundos vizinhos dos {ons de Fe, ajustado pelos

P i
= i
I
L
am b
E '-\ C-15 C-14
b i}
b \
= azel . e
— ° i ‘
- ‘
.
E ; o
L F P
Y
4 .
2w
v
.
[
k o 8G
E. 8 o i B
a a0 02 <3 0.4

fig.1.1.5- Diagrama de Fases para YCFel-xAlx)B' (0> ref.c.
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dados experimentals até 50 %Al, para que o Fe tenha momento,

€ 15 ¢ o miximo é de 18). Isto quer dizer que as interagoes

s3o de curto alcance.

Un resultado Interessante € que YFea amorfo

apresenta a fase vidro de spin com a temperatura de

congelamento de B8 K (18).

1.2.3- 2Zr(Fe, Al D,

ZrFea ¢ ferromagnético com a temperatura de Curie TC =

620 K (19) e possui a estrutura cudbica C-15. Zr(Fe, Al D,

(20) cristaliza na estrutura cubica C-15 ate 25% Al, e na

estrutura hexagonal C-14 de 25 a 100% Al, com excecao do

intervalo 85 a 98% Al gque tem estrutura cibica C-185. A
mudanga de estrutura cUbica C-15 para hexagonal C-14 em Z5%
Al € acompanhada pela descontinuidade do momento magnético,
da temperatura de Curie e do campoc hiperfino. Isto mostra a

influencia da estrutura cristalina nas propr iedades

magneticas.

A regiao hexagonal (0,26 < x < 0,85) pode ser dividida
em duas outras regices, que sac distintas pelas diferentes

inclinagoes de MS. TC e th C21), Ver figura 1.1.6.

i) 0,86 ¢ x < 0,4

d _ - -
MS/dx - 0,047 Ha Form at % Al 0,0z64 Ha Fe at % Al
dT
C
Ve = - 11,4 K
ax “at % Al

12
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fungio da concentragao de Al.

dH
hf/dx = - 4,7 k6,
at % Al

i1 0,4 < x < 0,85

dMS = - 0,034 pu

e a-Form at % Al ~ 0.022 p
dx

8-Fe at % Al

dTC

o~

“dx

- 4,8 K
at % Al

dH
he _

dx at % Al

A primeira regiao 0,26 ¢ x < 0,4 @ caracterizada por

uma alta energla de anisotropia, tende um campo de

13



anisotropia miximo em 32% Al de 10 kOe. aproximadamente. Este

resultado é tirado de um ajuste chamado "Law of Approching to

Saturation"” (22).

Ma segunda reglao 0,4 < x < 0.55, existe a perda do

ordenamento em S55% Al. Segundo Gr¥ssinger (21) nesta regiaoc é

baixa a energla de anisotropla, com campos de anisotropla

menores que 2 kOe. Também é reportado no mesmo artigo nao

existir saturagao da magnetizagao mesmo em um campo de 70

kOe.

A diferenca de 1nc11na§50 nas duas regloes em M x % Al,

Te X %Al e H o x %Al é explicada pelo surgimento de ilhas ou

aglomerados magnéticos ("clusters”) a medida que a %Al se

sproxima da concentragao critica x, = 0.55.

O nac aparecimento do efeito de <congelamento em

Zr(Fel_xAlx)a pode ser devido ao alto campo aplicade (S00 Ced

(Hilscher,23) esou a alta energia de anisotropia que suporta

© alinhamento magnético e impede o congelamente das 1lhas
C"eclusters") (22). Gréssinger nac cobservou efeitos de

congelamento ate campos de no minimo 0,1 kOe (21>. Fora da

estequiometria, para ZrCFeO,SAlO.S)i.B pequenos plcos de

congelamento s3c observados se a amostra é resfriada sem

campo magnético aplicado. Nés fizemos medidas de magnetizagio

em fungao da temperatura em ZFCFEO.SSAIO.SBDE‘ ornde e maxima

neste sistema a energia de anisotropia e constatamos a

existeéncia de efeitos de irreversibilidade nas curvas em que

a amostra é resfriada sem campo magnético aplicado. Isto sera

discutido no cap{tulo 4 na apresentac;'éo dos resultados.

Como comparagio entre os sistemas Y(Fel_xAl J

xee

14



Zr(F'ei_xAlx)a. segundc Hilscher (2> a diferenga entre as

propriedades magnéticas destes sistemas e principalmente

devido aoc malor grau de hibridizagio da fun-.;io de onda dos

elétrons 4d - Zr com a dos elétrons 3d - Fe do que a dos

elétrons 4d - Y com 3d - Fe. Como conseqliéncia, ¢ momento do

Fe € mais localizado no  YC Fe, Al do que no

x e

Zr(Fe, _ Al ).
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CAaPfTULO 2

PROPRIEDADES MAGNETICAS DE SISTEMAS ORDENADOS E DE PAREDES DE
DOMINIO

2.1 - Introdugao

Pierre Weiss formuloy em 1807 a primeira teoria

microscépica para explicar o© compeortamento dos materiais

ferromagneticos (24). Weiss, construiu seu modelo a partir de

duas hipdteses:

1> a interagao entre os momentos magnéticos pode ser

substitufda por um campo magnético interno ou campe molecular
HM que atua sobre um momento Hy» e este campo ¢ proporcional

a magnetizagdoc da parte do sélido vizinho ac momento Hy. Ou

seja, HM = X MS onde N € o coeficlente de campo molecular.

Com este simples modelo, Weiss fol capaz de mostrar a lel de

Curie-Weiss y = C ~ CT-6.), e

P onde € = N g

pBa JCi+1d> e 8 e a
temperatura de Curie. O coeficiente de campo molecular A pcode

ser obtide de BP = X C.

2) a amostra e constituida de regides gque sao chamadas de
dom{nios. Dentro de cada dom{nio a magnetizagio & saturada e
a sua direg3ao de magnetizagio é em principio ac acaso.

Desta maneira , Weiss explicou por que na aplicagio de
campo em um material magnético inicialmente desmagnetizado, a

magnetizag:io aumenta rapidamente e para um valor bem mals

alto que para um material paramagnético. Assim, com a

aplicagio de campo sobre uma amostra desmagnetizada, o

16



aumento da magnetizagio pode ser imaginado como resultado de
dois processos independentes, um na reglac de campos baixos

onde existe um aumento de volume dos dom{nios gque estao

orientados na diregio do campo e isto acontece com O

movimento das paredes de dom{nic., e outroc para campos mais

altos onde existe a rotagio da diregao de magnetizagaoc para a

diregao do campo aplicado.

2.2 - Ordenamento nos Solidos

2.2.1 - Ferromagnetismo e outros cordenamentos (251

O ferromagnetismo € um fendmemo coletivo onde os

momentos magnet icos se acoplam paralelamente. Este

acoplamento pode ser expresso através da hamiltoniana de

Helsenberg,

H=-2LJ, (r)S.S

5 3 com (2.2.1>

E 3 »
Iy =5 v v Vo etrostitico’ ¥i¥y Y - (222

onde S, é o spin do {on 1 e Ty @ a constante de troca. A

expressac 2.2.1 descreve um acoplamenteo direte entre os

momentos. J1J(r) tem wvalor positive para um material
ferromagnetico e negativo para ferrimagnetico e
antiferromagnético. Watson, Freeman e Nesbei em 1962,

encontraram J duas vezes menor gque o necessaric para

encontrar a temperatura de Curlie medida para o Ni. Assim,

parece diffcil que a interagio direta para momentos

localizados explique o magnetismo de metais do grupo Fe.

17



Quando os elélrons n2o sioc localizados, ou seja, suas

fungae; de onda se extendem espacialmente pelos {ons vizinhos

as propriedades magnéticas $36 melhor descritas pelo

magnetismo de banda, proposto por Stoner. Considera-se que

existe um deslocamento de energia AE das bandas "up"” e "down"

que e, em analogia a teoria de campo molecular, proporcional

a magnetizagao,

M= (N - N"),un. N = £ NCE> fCETAEY &V (z.2.3
onde NCE) é a densidade de estados, e f(E-AE) ¢ a fungio de
Fermi-Dirac deslocada de AE = K 8°( (&’ € o parametro de
campo melecular e [ a magnetizagio reduzida).

No antiferromagnetismo os

momentos se alinham

paralelamente comc no ferromagnetismo mas em sentidos

opostos e a magnetizagio € nula. O sistema se mantém ordenado

até a temperatura de transigio chamada temperatura de Neéel

TN e em seguida o sistema Se torna desordenado
(paramagnétice). A curva de magnetizagic em fungac da
temperatura possui um miximo em Ty © cristal pode ser

divididoe em duas sub-redes, em uma sub-rede os {ons se

alinham em vuyma diregio. na outra os {ons se alinham na

diregio oposta. Usando a teoria de campo molecular como no

ferromagnetismo, mas agora com dois campos, um para cada

sub-rede: HM.A= - A MS.B e HM.B= - A MS.A deduzimos a lel de

Curie-Weiss (com GP = - TN’ se consideramos a interagﬁo

somente entre os primeiros vizinhos).

No ferrimagnetismo os momentos Se alinham
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antiparalelamente come no antiferromagnetismo mas os momentos

possuem diferentes intensidades.

Existem outres tipos de magnetismo onde o alinhamento

"~ s
entre os momentos nao e paralelo. Isto acontece em

ordenamentos como o helimagnetismo, o sperimagnetismo (spin

canted ou ferrimagnetismo canted) e em ordenamentos onde os
momentos fazem um angulo €@ diferente de 90° com a diregio de
facil magnetizagio Ccomo em um coned) e as vezes moduladoe por

uma fungao periddica (senoidal ou quadradad.

2.2.2 - Vidros de Spin (26)

No in{cioc dos anos 70, Canella e Mydosh observaram um

miximo (uma cuUspide) nas medidas de magnetizagio versus

temperatura em uma liga metalica de ferro dilufido em ouro.

Identificaram a temperatura da cuUspide como sendo a

temperatura de transigio da fase paramagnética para a fase

vidro de spin.

Nos sistemas vidro de spin classico, como por exemplo,

CuMn, AgMn e AuFe (onde existe uma pequena porcentagem do {on

com momento, Mn e Fed, os fons Mn e Fe se localizam ac acaso

na matriz do metal nobre e interagem indiretamente via os

@létrons de condugac pela interagac conhecida come RKKY

CRudermann-Kittel-Kasuya-Yosida). Esta interagioc ¢ expressa

por:

y Jij(r) o ] (2.2.1

!
<

H = Jij(r) Si.S
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onde kF € o momento de Fermi. E interessante notar que a

constante de acoplamento Jij(r) muda de sinal e decresce com

a distancia.

Uma caracter{stica importante dos sistemas vidros de

spin é © chamado efeito de frustragiao. Um dado {on sente

interagées positivas e negativas de diferentes intensidades

de todos os outros f{ons e nao consegue se alinhar

satisfazendo a todas as interagdes alinhando-se entac em uma

direc3oc intermediaria e minimizande a energia de interagio.

Em um sistema tri-dimensional existe um grande numerc de

diregces em que ¢ minima a energia de interagio. Como cada

minimo corresponde a um estado., existe ent3oc um grande nimero

de estados para o sistema, todos eles com energia igual ou

proxima (figura 2.2.2.1). Entre estes estados existe uma

barreira de energia e o sistema pode mudar de um estado para

oulro por agitagao térmica. Estes estados siao considerados

como meta-estaveis.

Podemos entao explicar a diferenga das curvas de

Hagnetizagio em fungio da temperatura nos sistemas wvidro de

spin, quando a amostra € resfriada sem e com campo magnetico

aplicado (fig.2.2.2.2). Quando 2 amostra e resfriada sem

campo, © sistema esta em um estado com a nmgnetizagﬁo em

principlec nula. Com aplicagcio de campo e aumento da

temperatura, o sistema passa para outros estados que

correspondem a uma maior magnetizagﬁc, e a magnetizagﬁo

aumenta com o aumento de temperatura ate a temperatura de

congelamento Tf Cver na figura 2.2.2.2 (B) e (d)). Se em T <

T, a amostra e resfriada, © sistema nao consegue voltar ao
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fig.2.2.2.1- energlia do sistema vidro de spin para

configura;oes meta-estivels.
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fig.2.2.2.2- Susceptibllidade dc vs. temperatura para CuMn.
As curvas (b) e (d) s3o ZFC @ €a) e (cd sao FC.

estado (m{nimo) inicial devido as barreiras de energla ¢ a
magnetizagio fica constante (Ca) e (c)). Existem entao duas

curvas de caracter{sticas diferentes, a resfriada sem campo

que é irrevers{vel e a resfriada com campo que é revers{vel.

Existe também efeitoc de tempo nas curvas resfriada sem campo

(b) e (d) que & devido a mudanga de estado Cou minimo) por

ativagao termica.

Outras caracter{sticas dos sistemas vidro de spin si3o o
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deslocamento do ciclo de histerese (em relagac a origem)

quando a amostra € resfriada com campo aplicado e ©

deslocamento do pico em T, para diferentes freqUencias na

susceptibilidade ac.

As propriedades dos vidros de spin n3ac aparecem

somente em sistemas diluidos, aparecem também em ligas

concentradas, em ligas de metais terra-rara (e nac somente

para metals de transigio). em materiai{s amorfos e também em

materiais isclantes.

Mictomagnetisms ("cluster glass") e a denominagao para

o congelamento dos momentos dos aglomerades magneéeticos

("cluster”). O momentos dos aglomerados coexistem com a

matriz vidro de spin. Também possul diferenga dos valcores de
Hagnetizagio nas curvas ZrC e FC e o deslocamento dos ciclos

de histerese gquandoc a amostra € resfriada com campo magnético

aplicado.

2.3 - Dom{niocs Magnéticos e Paredes de Dom{nio

2.3.1 -~ Origem dos Dom{niocs Magnéticos

A origem dos deminios esta relaciocnada com ©
abaixamente da energia magnética do sistema, saindo de uma
configuragic: saturada com alta energia magnética para uma

configuragio de dom{nios com mencor energia, como mostrado na

figura 2.3.1.1 da esquerda para a direita, respectivamente.

Esta energia e a auto-energia do sistema, dada por,

mag > - Hy H1 = H + H (2.3.1>



fig. 2.3.1.1- Formagio dos dom{nios e o decréscim> da energia
magnetostatica (24).

onde M ¢ magnetizagio total, Hi o campo interno, H o campo

ap

aplicade e HD = -DM o campo de desmagnetizaqio. O fator 1/

2
L s
surge das interagoes mutuas enire os momentos. Para um campo

aplicado zero, a outo energia fica Ema = 1/2 D Na_

Esta subdivisio em dom{nios continua, até que, O

abaixamento de energia do sistema na criagio de um novo

dominic seja menor que a energia necessaria para criar este

nove dominio. lIsto porque existe uma energia contida nas

paredes dos dominios.

2.3.2 - Parede de Doni{nioc Magnético

Calcularemos a largura e a ehergla da parede de dominio
para paredes largas e estrelitas, e em cada caso usaremos uma

aproximagao diferente.

Parede de dominio é a regidoc de transigio que separa

dom{nios adjacentes, magnetizados em direqaes diferentes.

Quando a diregio ¢ a mesma e em sentidos opostos a parede ¢



conhecida como parede de Bloch. Ver figura 2.3.2.1. & ¢ a

largura da parede.

A energia por unidade de area da parede pode ser

colocada com boa aproximacio como, o = o o
loc P 5 ' parede troca

anisotropta’ A energia de troca tende a manter os {ons

alinhados fazendo com que a parede lenha a major largura

possfvel e a energia de anisotropia tende fazer a variagio
angular a mais rapida poss{vel (mantendo-se na diregao de

facil magnetizagio). Ou seja, existem duas tlendencias, uma

devido o troca Y€ tende a aumentar a largura da parede e a

outra, a o anisotropla que tende a estreita-la.

fig.2.3.2.1- A parede de Bloch.

£.3.3 - Largura e Energia da Parede de Domi{nio (27>

A energia de troca e dada pela hamiltoniana de
Helisenberg,

H=-2L§J

(g S“.S1 (2.3.2)
nl
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por uma questao de simplicidade, consideraremos a inleragao

de unm {on p com seus primeiros vizinhos en uma cadeia linear

€ usarens>s o© modelo de momentos localizados. En  nadz

perderemos com estas simplificagaes. A energla de troca fic:

=-23 LSS
nl

Croca 1 . (2.3.3

Se

L

= 6, o angule que um dado {on faz com a diregao de

il ma

1NN

b

e}

netizagao. Entao a variagac da energia de troca, de

un {on N com seus primeiros vizinhos p*i e n-i,

emn  uUla
configuragao em gue os {ons s3o paralelos e:
cos( 8 - 8.3 + cos(é_ - @
be, =21 1 - nti n n__n-ly,
wIOCa 2
(2.3.4>

A energia de anisotropia em um sistema com gsimetria

axial, para um {on n €,

- 2
“h.anisotropia K sen” 6, 2.3.%

EntZo a energia da parede por unidade de area fica:

cos(8 - 65 + cos(e_ - 6__.2
=1, 28 c23sfc 1 - ntd n n__ n-l

”parede ?

2

+ K sen® 6, > €2.3.6)

minimizando esta energia em relagao a Gn. temos:



= K

75352 sentaen) - [sen(6h+1-9n) —sen(en-en_l)] =0 (2.3.7

Parz calcularmaz & largura e a energia dz parede de

dom{nic., usaremos duas aproximagOes. Uma aproximagaoc para

paredes largas, onde 9n+1 - en << en e uma outra para paredes
ectreitas, onde sen Bn = Bh.
£2.3.3.1 - Aproximagao para paredes largas

Para paredes largas a variagZO angular ao longe da

parede e pequena, ou seja |9h+1 - en| {£ en. Podemos expandir

os termos em Seno em série de Taylor: sen x = x - xafe +t... €

COmo 6n+1= Bn + (den/dxba +

W = IS,

A expressao 2.3.7 fica (com
K 2 d26(0
/aw sen 28(x> = a /dx? (2.2.8)

colocande sob uma cutra forma (&8'= ddx) venm,

K _ 2 dB8*(x
/aw sen 28(x) = a /dx (z2.3.9

multiplicando os dois lados por 8’ e integrando em x,

K/éw £ 8 sen 26(x> dx = a® s @ ¢ CX

d dx (2.3.100
> 4

definiremos a largura da parede como,



v 2
Fop 4 (d sen®B0saxd dx = &%, 5 (90T, 5 a0 2 a1

{ 2
“ >y SEN 8Ix2 = a

[

P (2.3.12>

1/ b 4 K/ sen 8lx) = dGCx)/

N “ s (2.3.13)
oo K/“, x = 1n ¢ Lg C 9/3 5 ) (2.3.14)

B8 x) = 2 arc tg(ei/a KW x

b (2.3.1%
e . o (o)
Cemo In C tg "/, ) diverge para € 5 0O e para 8 » 1827,
definiremos a largura da parede como,
/ W
S=mn a 2% (2.3.160

Desta expressao vemos que a parede €& mais larga em

sistemas onde é alta a razio W/K_ Por exemplo, para SmClo5 que

possul uma alta energia de anisotropia a largura da parede é

26 A. Para cobalto metdlico (hexagonal) que é relativamente

anisotrépico K/w = 3 x 10-3. a parede tem aproximadamente 200

A. Ji o ferro metdlico (bec), tem uma baixa energia de

anisotropia e a parede se estende por aproximadamente 300 A.

- Para calcularmos a energia, integraremos (2.3.8),

usando a aproximat;'io cont{nua; ou seja, cos x = 1 -

2
(X'r7ed+... e 6n11 n

=6, % (dg_sdxda + ... . Daf vem :



e = 1-2° £ ¢ W a? ¢ 8'(x) + senlBix) > dx C2.3.17>

8

Colozandzs (2.3.13) na exprezsac anterior, e diferenziandc

(2.32.14) para colocar dx em fungEO de d&,

c = 1/32 J W 32 ¢ w/w senzetx) 1/az + K senZGCx) pI-Y
Y¥Y, Y, e = ‘o Ywx (2.3 18
K seng{ »? a

Verm>s da expressac anterior gque, guanto maicres as

constantez de anisotropia e de troca, maior € a energla

contida na parede.

2.3.3.2 - Aproximag3o para paredes estreitas

Para parecez eztreitazs usaremas 2 aproXimagac sen €

& . Esta aproximagac € bastante razoivel, pois a variagio

angular € grande no centro da parede e a2 maior parte dos ions

possui urm 2ngule é_ pegueno.

Cor. esta aproximag%o a2 expressac (2.3.8) fica,

K - - - - =
/EW CEBn) { (9n+1 Bn) (Bn Gn_i) ] 0 (2.3.19

n n+1 n-1 * com p = ( ‘w 2 2 (. 3.20>

Devemos procurar uma solugzo para (2.3.20). Com um pcuco de

ateng%o. vemos que (2.3.20) € uma propriedade de uma

progressao geométrica. E e tem a forma:

(2.3.21>
n o



onde e ¥ é 2 razioc dz progressic geomélrica. O centro da

parede e:zta entre 6_, e 6_ e por simetria, basta determinar

60. 81 e 68. ...Qh. para detlerminar a distrlbuxgao angular da

parede. Subsiituindo e ¥ em (2.3.20>, encontramos

y = arg cosh ( p/E b (2.3.22

A parede (ou os Qngulos Bh) fica defenida com os paramelros y
e &  Pz-z2 encontrarmss €@, fazenoz n = 0 en. (2.3.72 € e B
C o) -1
=7n - 60 Entao temos,
c1-% _ >sen2e =senl 8 (1-e¥)>) (2.3.23
=W o o e

Usando a2 expansac em série de Taylor,

(2.3.23) fica

K. -y .3 2 K -y
-— + - = e - -
[ 4 ¢ /w' e 1 e 271 60 € ( " 1 e p)
(2.3.24>
2 K 4 K 4
.
e 60 assume valores positivos se /w < /é . Para ‘w Z /3
a parede possui uma sé distancia interatSmica. Esquematizamos
estes resulitados na figura 2.3.2.2.1.
paredes paredes & = a
largas estreitas K
L h Y [ | { —» /w
0 1 4/3

fig.2.3.3.2.1- Diagrama que

mostra a validade de cada
aproximacio

Na regiao intermediiria, devemos resolver

numericamente o sitema de equagoes (2.3.7). Para efeito de



ilu;tragio. mostramoss na tabela 2.3.3.1, os angulos que

definer a parede para a razao KW = 1, Vemos que 2

aproximagao para paredes estreitas mostra um bom acordo com o

caculo numerico.

. aprox. p~/
en aprox. continua paredes estreitas calc. nunérico
eo 62,4 49,8 48,2
61 eS,e 20,0 18,4
62 8,4 7.7 7.0
63 3,5 .9 .7
tabela

2.3.3.2.1- Distribujigaoc angular da parede usando a

aproximaczo de paredes largas, estreitas

e o calculo
numér ico, respectivamente.

As expressoes da energia para peredes estreitas e largas nao

diferem muito. Segundo Hilzinger e Kronmiller (8) a energla
da parede fica,

a 102 C /K) a” + ... 1] (e.3.2%5

Para W = K =1 e a = 1,5 A, a expressiao 2.3.25 da 6% menor do

que a expressao da energia para paredes largas. Ou seja, ©

valor da energia nos dois casos, paredes largas e estreitas,

€ praticamente a mesma e podemos sempre usar (2.3.18).



2. 3.4 -~ Curvas de Histerese e Irreversibilidade (25)

Quando € aplicado um campo magnético sobre um sisten:

magnético existe um movimente das paredez tendendo a uma

configuragio de dom{nios com menor enrqla. Devido a

imperfeigoes do cristal e impurezas nio-magnéticas, existem

barreiras de energia que tendem a bloguear o movimento das

paredes. Estas barreiras podem também existir quande o

sistema possul paredes estreitas. Isto sera visto em &.3.5.

A parede possul uma energia polencial que esta ligada a
sua existeéncia (e n3oc localizada sobre elad, como e
exemplificado na figura 2.3.4.1. Com a aplicagao do campo, os
momentos préoximos a parede no dominio -M invertem seu sentido

para o sentido do campo aplicado, e a parede se desloca para

a direita até encontrar a barreira e o movimento € bloqueado.

ib)

rig.2.3.4.1- Diagrama dos movimentos

revers{vels e
irrevers{veis

31



A energla do sistema pode ser cclocada com

U %D - _ i
/A = EC(xD e MS H x (e 3.28)
O ponto de equili{bric segue de,
glU” »d dEC )
T, = = M . 3.
A O - /cix VS H (z 272

Para baixo campo aplicado, existe um movimento revers{vel das

paredes (entre a e b). De 2.3.27 tiramos um campo eritico,

gue corresponde ao campo necessario para desbloguear a

parede. O ponto de instabilidade b, € o valor de x em que

Ay = Bl 0 (2.3.29

Em seguida a barreira salta até o ponto ¢ onde tem o

dECx)/

mesmo  valor de dx (junto existe um salto na

magnetizagﬁo). Se ao chegar em ¢ © campo magnético € recuzido

até zero, a parede volta até d onde dE(XD/dX = 0. Seguindo

para campos negativos, existe um movimento revers{vel entre d
e e; em seguida como e € um ponto de instablilidade, existe um
salto na magnetizaciaoc até g. Vemos que 2 irreversibilidade

nas curvas de magnetizagac em fungdo do campo aplicado esta



ligada ao blogueamento de movimente das paredec de dominio

pelas barrelirac de polencial existentes.

Er. uma amooira macroscopica onde existen multlas

paredes, existem mullos pequenos sallos na magnetizag'éo. Isto
€ conheclido como efeito Barkhausen. Ver figura 2.3.4.2. Estes

saltos Ltambem podem ser gr andes como acontece em

SmTCOO.TOCUO.B)S' Segundo Barbara (28) isto e devideo ao

tunelamento quant ico de pegquenas porg'ées da parede.

o SIBALD, 150~ R}

z
%, BIBLIOTECA ‘3{3
N,

e T

fig.2.3.4.8- Saltos microscdpicos da magnetizagcao - Efeitlo
Barkhausen.

2.3.5 - Bloqueamento Intr{nseco de Paredes de Dom{nic (29

Em um mono-cristal perfeito € necessarioc um pegueno
campo aplicado para movimentar as paredes. No entanto, se

consideramos a parede como sendo uma variagio angular
discreta entre {ons vizinhos, existe uma diferenca de energia
AE quando o centro da parede esti entre dois {ons ou sobre um
{on . Esta diferenga € mais apreciivel quando a parede e
estreita, onde o 3ngulo entre {ons vizinhos €& grande. Na

figura 2.3.5.1 € mostrada a variagao angular da parede para

as configuragdes de energia mixima e minima, respectivamente.




E na figura 2.3.5.2 a diferenga 8E em fungic da razaoc K,

W
Vemos que, gquanto malior K/W (mals estreita € a parede ) maior

€ a diferenga de energla AL que pode ser pensads cons uma

b LT
Py g
A ’ )\ i .
| /// )l | -J“ /)\
L 5 D 7.-‘! |l '
; g f' l' N i "
N ¥,

fig.2.3.5.1~ Variagio angular dos {ons da parede para as

configuragoes de energia minimala) e mixima(b).

05 1w L1 0

fig.2.3.5.2- Diferenga de energia das configuragdes de
energia mixima e minima em fungio da razio K,

W
barreira de energia periddica (também conhecida como

potenciais de Pelerls) que impede o movimento da parede; e

pode ser expressa como:

VEx) = V_ + BE sen? c""/D> (2.3.30)



onde V_ € a energia minima, D a distiancia interplanar. AE da

orlgen & um canpo coercivo,

Para Dy a largura da parede calculada é de 20 A ou 7

camadas alomicas e o campo coercivo medido a 4,2 K € 1 KOe

(30>, AE possul um depend@ncia exponencial com a largura da

parede (82,

AE—Z""'/a 16 2 e "6 7DD (2.3.32)

Substituinde 2.3.32 em 2. 3. 31,

Hc - cte W/ e nC & -7-D)

n

(2.3.33

Vemos gque, quanto mails estreftas saoc as paredes, maior

€ a altura das barreiras, e consequentemente, © campo

coercive intrinseco (ver 2.3.31). Ou seja, o blogueamento

intrinseco s& é apreciivel quando as paredes sic estreitas.

Dos resultados das segdes 2.3.4 e 2.3.8, vemos que o

blogueamento do movimento das paredes de dominio possui duas
contribuigaes: uma devido aocs potencliais de Pelerls, que e a

contribuigao intrinseca, e outra devido a impurezas e~ ou

defeitos da rede, que é a contribuigio extr{nseca. Como estes

efeitos sao independentes, podemos desmembrar o campo

coerciveo (31) em:



HC(T) = H (T + H (T

int et (2. 3. 342

O termz intrinseco depende fortemente da Lemper atura na

regiic de baixas temperaturas e segunde Kiltierer

(31> a
expressac (2.3.33) deve ser multiplicada por K(T) = (1 +
(T/IPDEJ T/T,, onde T, € um parametro a ajustar. A origem

de K(T)> estd ligada ao surgimento de deformagdes na parede

(segac 2.3.6). O termo extrinseco varia pouco com a

temperat ira. Para (Dy Y _ JAl, (32) L é proporcicnal a
[MScT)/MS(o>J4'5. Na figura 2.3.5.3 & mostrado para DyAl, as

duas contribuigoes.

AmppeiA PELD reo Jel

EA

1Eurf RAlURT N

fig. 2. 3.5.3- Contribugoes intrinseca (ad e extr{nseca (b) do
campo coercivo vs. temperatura para DyAla.

2.2.6 - Efelto de Tempo nas Curvas de Histerese

Os materiais ferromagnéticos com alta energia de

anisotropia mostram efeito de tempo nos ciclos de histerese

na regiio desmagnetizante (H. < H < 0), em temperaturas



abaixo da temperatura de Curie. Este efeito de ltempo também e

conhecido como "maghetlic after effect”.

O primeiro a discutir este efeilo foi T. Egami en 1873

(33). Na reglao desmagnetizantle, em campos abaixo de HC' as

paredecs blogueadas podem mover-se por ativagio térmica com
energia cedida por vibragaes da rede e-ou ondas de spin.
Podemos considerar que formam-se deformagoes ha parede (“kink

creation”) com umza frequéncia ou probabilidade dada pela Lel

de Arrehnius,

—{ Tar )

p = cte e 5 . (2.3.35

onde E_ é a energia de ativagao. Estas deformagdes sao

acompanhadas por uma variagﬁo na magnetizagio. e

—(Ea/ )

aM, _cte e Ko T c2.3.38
dt

Para deformagoes cilindricas (ver figura 2.3.6.1), a variagao

da energia da parede saltando um espacamento atomico é

ECr)> = 2are - nracamsai> ’ (2.3.37

onde ¢ € a energia da deformagio por unidade de comprimento,

e Hi o campo interno. Minimizando 2.3.37 encontramos o raio

cr{tico e a2 energia de ativagio,

- (2.3.38
e 2MH, a eMH,

Substituindoe Ea em 2.3.36 encontramos,



2
aw¥ _ _ ne 1 1 - o
In( 77742 = cle ( /EMS % T b W (c.€.33%
B i
Esta dependencia € encontrada nho Dy (monocristald (34>,
Mlo,s’2

Dy,Al, e DyCoNt (35). Também é encontrada em Hf(Fe. o

4>,

fig.2.3.6.1~ Deformagac da parede de dom{nio



CAPITULO 3

PROCEDIKENTO EXFERIKINTAL

3.1 - Introdugao

Neste capitulo, descrevemos o método de preparagac e

anilise das amostras do sistema Hf(Fe‘xAlx)z para x = 0,15,

6,20, O0,2%, 0,30, 0,35, 0,40, 0,45, 0,50, 0,55, 0,60, 0,863,

0,70, 0.80 e 1,00 e para algumas concentragoes abaixo de x

0,15, Foram feitas medidas de magnetizagio em fungao da

temperatura e do campo magnético aplicado, nas concentragaes

0,15. S3ac também descritos os equipamentos e os

3.2 - Fases de Laves

As fases de Laves sao compostos intermetalicos AB,,

tendo um dos tres tipos de estrutura: MgCu_, MgZn, e MgNi,.
As do tipo Mglu, (C-15) sao cUbicas , as do tipo MgZn, (C-14)

e NgNia sac hexagonais. Na figura 3.2.1 mostramos um esbogo

das estruturas C-15 (38) e C-14 (37). E interessante notar

gue na fase hexagonal C-14, os {ons B entram em dois sitios

com simetrias diferentes, 2a e Bh.

3.3 - Métodos de Preparagao e Anidlise das Amostras

3.3.1 - Preparagao das Amostras

As amostras do sistema Hf(Fei-xAlx)a foram preparadas

em um forno a arco. Os metais Hf, Fe e Al, fornecidos pela

Johnson Mattey LTD, possuem pureza de 99,9% para o Hr,
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fig.3.2.1- Estruturas cibica C-15 (a esquerda) e hexagonal
C~14 Ca direitad, AB

o
9Q,990% para o Fe e Al, e foram cortados em proporgaes
estequiométricas.

Na fig. 3.3.1 é mostrado um esbogo do forno a arco.
Aplicando-se uma diferenga de potencial entre a ponta de
tungsténio e a base de cobre onde se situam os metais (ou a
liga, ver na figura 3.3.1 os itens 6 e 12> ,surge um arco
voltaico resultante da ionizagio do gis Argonio. Estabelecida
a corrente, os metais (ou a ligad fundem por efeito Joule,
Todo o sistema é refrigerado a Agua.

Os metais 230 colocados no interior do forno, enm
seguida € feito vicuo com uma bomba primiria e entao
colocamos uma atmosfera inerte de gas Argdnio Cultra puro).

Para evitar qualquer possibilidade de oxidagao colocamos gas

40



1- cabo de madelira

&- polo negativo
3- entrada da 4gua de

refrigeragao

4—- safida da Agua de
) refrigeragao
5- vidro pirex

‘“ﬁxﬁbfa 6- ponta de tungsténio

'"&S@ 7- suporte da base de cobre

R
( Hraseadd
i1l

A

8- posigio do material a ser

fundidoe

9- polo positive
10- entrada de argdnio
11— saida de argédnio

i12- base de cobre

£f1g.3.3.1- Forno a arco

41



e fazemdz vacuo por duas verezs antes de fundir., Usamss 2

precczc de 13 de atmssfers de Argonic. Fol uszdz uma tensic

de S0 Volte e un: corrente, infcizlnmente de B0 Ansce:en,

aumentadz a segulr ate 100 Amperes. O tenpo de cada fusio fol

de 15 2 20 segundos. Parz garantir ums mzior homogeneidade,

ag ligas foram fundidas tres vezes. O lado da liga voltado

perz & bzte en umz fusZoc, ne préxime € voltade para cims e

entZo refundidz. A liga perdia nc mexims 0,5% de massz nz

primeire fusZo. A massz totzl da lige parz ac VAriac amostras
ficava entre BOO mg e 1,5 g € sua forme era oval com algumas

irregularidades. As amostras de maior massa, acima de 1,0 g,

aproximadamente, partiam com muita facilidade durante a

fusic., Feoil feito tratamento termico (800O C, 1 seman:Y no

intervzalo de cohcentragao de HfFea a Hf(FeO.BSAlo.is)E e nao
se conseguiu obter uma fase Unica, cidbica C-15 ou hexagonal

C-14 (3B). De Hf(FeO,85A10.1533 a }KAJE nac fol necessario

fazer tratamente térmico, pels cobtivemos somente a fase

hexagonal C-14. De cada amostira fol cortado um pedago entre
S0 e 150 mg para as medidas de nngnetizagﬁo. Em um outro

pedago fol feito o raio-x.

2.3.2 -~ Analise das Amostras

A anilise das amostras foi feita através do
difratograma do espectro de pé do raio-x. Esta analise consta
da identificagﬁo da fase estrutural existente (se é Unica ou

nac), e do(s) parametro(s) de rede. Usamos a radiagio K, do

Cobre que tem um comprimento de onda de 1,5418 A.



3.53.2.1 - Faje-X
0O feixe de rafo-» incidente sobre un p& feltlc do

<

Ay

meleriel, € difrztzde pelos {one do cristezl. A radiag
difratadas pelos varios {ons de ur planc formanm a onda
refletide. Quande & diferenga de caminho entre as  ondas
refletidzc doz virios planos cristalograficoc € iguzal & un
numer o inteire de conprimentos de onda, temos Urne
interferencia construtiva. Esta € conhecida coms a lef de
Bragg: 2 ¢ senf = n ).

HfFe. possuil ums estruturz cristalografica com mistura

c
das fases cuUbica C-15 e hexagonal C-14, sendo a primeira
predominante . Esta mistura persiste até x = 0,15 (38),
aproximadamente. Para malores concentragaes de Al ¢ x > 0,15

e eztabilisada a fase hexagonal C-14. Ver figurz 3.3.2.1.1.

in

}
[OO ;e...-.boo.- . .
cis ¢
+
< i
o |C14 g Hex-Cl4 3
b h erro
o) H
I j|
1]
@ ¥
B I
o I
© IE -
o\o \\/l :
] 1 1 . ] 1 1
0 20 40 60 80 100

Yo Al

fig.3.3.2.1.1- Diagrama de fases estrutural para Hf(Fei-—xAlx)



Na figura 2. 3.2.1.2 mostramas o difratograma de rajo-x

para amostra de B0 0 AL A= amosiras ne regiac  de

-~

concentrase> entre 15 e 100 5, AY,

possuer un difratogr ans

csemelhante.

y

. i
IR BRLINN .Y
Mg .)JW W W R Lu.! ok W b W" h

g |

LY

90 70 50 30 t0

fig.3.3.2.1.2- Difratograma de raio-x para 50 % Al.



O parametros de rede @ e ¢ foran tiradoc da relagac

2
d =% 2R a0 4t s con a = _
G+ c sent

]

~ PR
rezolvendo-se un

cizlenas de eguagoss pegande dois & dols do

conjunto c6,(h,k, 1>, ou seta, 281,(h1.k1,li) 3]
26*44'(h‘+1'ki+1'11+*)' Con o objetivo de eliminar oz efeitos

de zbsorgio € feita a média ponderad: usando-se a fungao de

Nelson-Eiley,

2 2
_ 1, . cos7€, cos" @ o
rcedy = ,2( eeng /6) (2.3.15
e extrapolands por minimos quadrados para & = .

=
Na tabela 3.3.2.1.1 e na figura 3.3.2.1.3 mostramos os

parameiros a e c¢ encontrados para x z 0,15.

x aCAd cC 2D S a
0 7,025

0.15 4,984 8,138 1,633
0,20 5,011 8,146 1,628
0,25 5,020 8,138 1,621
0,30 5,050 8,168 1,617
0,35 5,053 8,227 1,628
0.40 5,084 8,232 1,625
0,45 5,088 8,276  1.627
0.50 5,083 8,307 1,631
0.55 5.134 8,321 1,621
0,60 5,141 8,312 1,617
0.63 5,151 8,353 1,622
0,70 5,170 8,374 1,620
0,80 5,226 8,456 1,635
1,00 5,244 8,692 1,657
(30 ) 5,230 8,651 1,654

Tabela 3.3.2.1.1- Parametros de rede a e c em fungac da
concentragioc de Al.
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fig.3.3.2.1.3- Parametros de rede a e ¢ em fungac da

concentragao de Al.

3.4 - Descrigac dos Equipamentos de Medida
3. 4.1 - Magnetometroc de Amostra Vibrante (MAVD

As primeiras descrigoes detalhadas do MAV foram dadas
por Simon Foner (1956-19538) (40), seu inventor. As principais
carater{sticas descte sistema sic um transdutor mecznico que
impde a amostra um movimento periddico (80 Hz) e estiavel, e
duas bobinas estacionarias de detecgso do sinal. Este sistema
permiie fazer medidas precisas (em uUm campo magnetico
uniforme? em fungﬁo da temperatura, do campo magnético e da
orientagao cristalografica (no caso de monocristais).

Na figufa 3.4.1.1 mostramos o diagrama de blocos (41D
do MAV, modelo PAR-155. Quandc um campo magnétice uniforme é
aplicado scbre uma amostra € induzidoe um momento de dipolo
magnético. Com a vibragac da amostra (80 Hzd, um ecampo

dependente do tempo gerado pelo momento de dipole induz uma



forga eletromotriz sobre as bobinzs de dc-te-:ggo (let de

Faraday). A anplitude decla fen & proporcional ao monento de

dipolo , & anplitude e a fregliencia de vibragao da amostra.

Por problemas mecanicos existem erros na amplitude e na

frequancia que afelar ezte sinal. Para eliminar estes errog,

exigte um sistema de realimentagio com um capacitor (rigido a

haste) em que seu sinal € proporcionz]l ao momento da amostra

(devide & realimentacaod, a amplitude e 2 freglenciaz de

fre

vibrages. Fazendo & diferenge desies dolis sinals, o da bobine

e o do capacitor, eliminamocs os erros de amplitude e de

fregliencia de vibragao. Assim a amplitude € somente

proporcional ac momento de dipole da amostra, que é

efelivamente o© que interessa. Er seguid:s € feitz ume
detecgECs s{ncrona deste sinal com o© sinal do gerador de

fungSes Coscilador que alimenta o vibrador), e temos assim um

sinal DC proporcional ac momento de dipolo da ameostra. Este

sinal € usado tanto para a realimentagio do capacitor (na
placa mdveld quanto para um multimetro onde é lido um valor
DC proporcional a magnetizagdo. A realimentagdo € necessdria
para colocar o sinal de referencia da mesma ordem de grandeza
do sinal das bobinas de detecg%o. Resumindo, no final temos
somente um sinal DC proporcional ac momento magnético,
independente da amplitude e da freqgiiéncia de vibragso. A
constante de proporcionalidade pode ser tirada fazendo-se uma
calibragio com uma amostra cuja magnetizagio seja conhecida.

Usamos para isso um pequeno cilindro de niquel de alta pureza

e massa igual a 84,6 mg. A sensibilidade do magnetometro

& da ordem 10™° emu.
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fig. 3.4.1.1- Diagrama de bloco do MAV.

3.4.1.1 - Automatizagio do MAV (42)

Foi desenvolvide na Divisao de Informitica do CBPF um
sistema de automatizagdo para o Magnetometro de Amostra
Vibrante. O objetivo do sistema e fazer a aquisigio de dados
e o controle da experigncia - variando e controlando o campo
magnético aplicado sobre a amostra e. no futuro, também a
temperatura. Fazem parte do sistema dois mult{metros Keithley
(181 e 195-A, os dois com interface GPIB), um motor de
passos, um micro-computador dedicado (Macunaima II - baseado
no padriac IEEE 696 (S-100)) que estad ligado via RS232C a um
IBM PC/AT. O programa foi desenvolvido na linguaéem C.

Na figura 3.4.1.1.1 mostramos o diagrama de bloco do

sistema:



FORTE DT CORRINTY

BIETEWE

MACUKAIMET o~ "
—_—

= T
&7nnc‘v:kr{w:fa: Er—a_ oy == =

- - I jeren €8 [
IMERLESIEE BRI = u‘"i‘ e ypwrre s ke

LETukL LI EE TroEv 1gt s
EAMICE T2 LETURE DL

TEMFERETURZ MAGHETIZACAT

fig 3.4.1.1.1- Diagrama de bloco do sistema de aquisigio de
dados.

O programa de aguisigac e controle € subdividido em

trés modulos:
i) Magnetizagao x Temperatura:

Sac lides o valor da magnetizagao no multimetro
Keithley-i81 e uma tensao correspondente i temperatura no
mult{metro Keithley-195-/A (o programz le e faz o calculo da
temperatura consultando uma tabela WT) x T). E escolhido
previamente o numero de medidas, que varia de 1 a 7. Feito o
cilculo do desvio médio da magnetizagao, o ponto € adquirido
se o desvio for menor que um valor aceitivel (dado como
parimetro de entrada e da ordem de 1%, se nio, é feita uma
nova aquisigdo. Sioc dados como parametros de entrada a massa
da amostra, o© campo magnético aplicado, a escala do

magnetometro, o numero de aquisigoes (do qual a média gera um



pontod. O controle de temperatlura ainda ¢ feito manualmente.
11) Magnetizagao x Campo Maonétice Aplicado
O controle de campo € feito via ur molor de passos
ligzdo diretamente ac "dial” da fonte de corrente do ima
resicstiveo e controlado por software. Podem ser feltas medidas
cimples ou 2té ciclos completos de histereze. Oz valore:z de

campo, © tipo de experiencia (ver figura 3.4.1.1.2> , massa
da amostra e a escala do magnetdmetro sac dados como
par ametros de entrada. A magnetizagao é lida no multimetro
Keithley-19574, e as lensoes correspondentes ao campo
magnético e a temperatura sac lidas no multimetro
Keithley-181, cada uma delas em uma escala diferente, mv e V,
respectivamente . A mudanga de escala no (multimetro 181> €
feitz por software. O valor de campo magnetico em Oe e dado

via uma curva de calibragac ¢ 1 pV = 0.822 Oe ). Se para um

dado campo © desvio medic da magnet,izax;ﬁo € maijor que ©

. o ~
dezvio pré-determinado e feito uma nova aquisigao
automaticamente.

.m . I m ‘rn

//7
- T - ——
——— - » ]
- B
e -
NORMAL RESFRIADD COM
CAMFO ZERD RESI’E‘I‘:&% con

£1g.3.4.1.1.2- Trés opgdes do mddulo magnetizagac vs. campo
magnético aplicado.



111> Magnelizagio x Tempo:

Nezte mddule € feita a aquisjgéo de valores de
magnetizagao em intervalos iguais de Ltempo. Este intervalo P
dadoe como parﬁmetro de entrada e ¢ de ne minimo 1 s (podendo
ser diminuide até 100 ms madificando-se o proaramad,

entram

também com> dados: © numerce de pontos, & massa, © canpo
magnético, e a escala do magnetometro.
Er. todoc estezs mddulos os dados szo gravados em discos

e sic transferidos via RS232C para o 1BM PC/AT, onde € feito

o grafico.

3. 4.2 - Criostate de He

Este € um criostato de fluxo de He da marca Janis mod.
153, especial para medidas de magnetizagio. Na figura 3. 4.2.1
Chno final deste cap{tuled mostramos seu esquema. Existe uma
valvula “one-way" que maniém a pressao constante no tangque de
He de 2 psig (2 libs/pol). Dessa maneira o Helio 1l{quido €
forgado a passar atraves de um capilar em diregao 2 zona da
amostra. A quantidade de Hélio que passa pelo capilar e
consequentemente o fluxo de He que passa na zona da amostra é
regulado por uma valvula de agulha, localizada no fundo do
tangque de He. Este fluxo de He passa por um aquecedor de 20
Ohm e passando-se mals (ou menocs) corrente, o gas € mais (ou
menos ) aquecidd e consequentemente a amostra. Esta corrente e
regulada por um controlador de temperatura do tipo PID
Cproporcional - integral - diferencial), que usa um sensor de

GaAsAl, localizado na parede da zona da amostra proximo a

B1



onde se lo-allza a amostra. A haste € & menma usada con o©

criostate de He. Ac temperaturas de trabalhe minima e maxime

-~

cezc  EBI e 300 K, recspectivamente. Na fig 2. 4.=21 (n

[

finzl deztle czp{tuloe) € mostrade o desenho do criostato.

B.4.4 - Furno

Usamoz un forno PAE mod. 151, especial para medidas de
magnetizagéc: acima da temperatura amblente. As medidas de
temperaturz foram Teltas por um termopar do tipo
Cremel-Alumel. Uszmos ume fonte de corrente para aguecer a
amostra e a maxima potencia dissipada € de B-8 Watts.
Trabalhamos sempre com uma atmosfera inerte (de gas He), com
umz pressaoc de 13 de atmosfera, Isso para evitar a oxidag&o
dz amostrza e permitir unr melhor contato térmico entre o

termopar e a amosira.

3.4.5 - Medidas de Magnetizacio a Campo Alto

Usamoe um criostate com uma Eobina super —condutora gue
fornece um campo de até 80 kOe, aproximadamente. A
temperatura m{nima de trabalho é de 1,686 K. Na figura 3.4.5.1
mostrames um esbogo dos tanques de He e N2 e na figura

3.4.5.2 o sistema de controle temperatura.
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i-tangue de Na con parede dupla

Cecom altoe vacuo)
2-N, 1{gquido

2-tangue de He (alto vacuod
4-He liquido

S-bobina super -—condutora
E-bobina de detecgﬁo do sinal

7-discos de ago-inox para evitar

contato téermico com o ambiente

por irradiagﬁo e convecgao.
8-safida de He para a recuperagac

S-saida de Na para a atmosfera

10-entrada do sistema de

controle de temperatura

£1g.3.4.5.1- Esbogo do criostato.
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1-He liquido

2-reaglizc do "gics de troca”
S-caixz de 1 K

A-capilar

S-pastilha de cobre sinterizado

B-zona da amostra e entrada da

haste

7-malha de flios de cobre para

fazer contalo térmico entre a

"boite” e a regiac da amostra
8-regliac da amostra

S-gsensores de temperatura (PL e
>

10-aquecedeores de 20 e 40 Watls

fig.3.4.5.2- Esbogo do sistema de controle de temperatura.

Este e um criostato de "gas de troca”. Para diminuir o

contato térmico entre o He liquidoc e o ambiente é feito alto

vicuo nas regides i e 3, @ colocado N, l{quido na regiio g, e

2



alounz discos de ago-1nox no sups te da bobing

cuper —¢ondutora. O N evaperadoe vai parz ztmoofers, e o He

—
evepor 22, vel pare & criogenie pla linho de rp:Upc:agic et s
se;r novamenle liguefleito.

A bobina super-condutora € feita de filamentos de NbTi

(Tc=SK>. Cada fioc possui BO filamentos e estzo imersos enm uma
matriz de cobre. A corrente maxima na bobina € de B0 Amperes
correspondendc & um campe de 72,88 KOe. Existe um “switch”
que € ur fico super-conduﬁor que fica en paralele com a
bobina. Ele permite a bobina operar em mode persistente.
Existe um aquecedor (=~ 10 Ohms) préxime ac "switch", passando
(ou n2od corrente, que desliga (ou ligad o "switech", nic
deixandce (ou deixande) a bobinz enr modo permanente. Existen.
alguns dlodos para proteger a fonte de wvoltagens reversas
{voltagens induzidas na bebina quande se reduz a corrented.

Um conjuntc de resistores em paralelo 2 bobina s2c colocados

para dissipar a enegia armazenada, caso a bobina figque no

estado normal. Ver figura 3.4.5.3.

fonte de
corrente \

11 fio supercondutor

terminais » ;

"

R - glreslstore;
=<4

—
boebina supercondutora

£f1g.3.4.5.3- Bobina supercondutora e o sistema de protegio.



C sistenz de conirole de temperatura fica imerso en He

1{guidce. Nz regiac

m

do '"gas de troca” € feito alto vacuo

_.E -~
(~2x10 rbar) quandoe queremos isolar termicamente a regiao
de amostire do He liquids (pera medidacs em temperaturas acima

-5
2 4,2 K) e um bom vacuo (210 mbar) gquando queremos fazer

contatc térmico (medidas em temperatura de Hew). Para

medidas a2cima de 4,2 K € usado um controlader do tipo-PID,

que possul dols resistores, um de 20 e unm de 40 Ohms. O de 40

Ohms € usado para temperaturas mais altas. Para medidas em

temperaturas abaixo de 4,2 K, € diminuida a pressac na caixa
1 K Cregiac 8) com umz bomba vedada para He e esta pressac é
monitoreadz por ur pressostato. O conjunte, capilar mais

pastilha de cobre sinterizado, possui uma impedancia "ideal”

que permite ac sistema alcangar uma temperatura minima de

1,668 K. Existe uma malhz de cobre (regiao 7) fazendo contato
térmico entre a caixa e a reglao da amostra. E possivel
trocar de amostra varias vezes. Para impedir a entrada de ar
e a for*mag.io de gelo durante a entrada da haste, ¢ colocado
gis de He (na zona da amostrad a uma pressio maior que a

atmosfeérica, fazende com que um fluxo de gas de He saja para

a atmosfera, impedindo a entrada de ar,
A temperatura da amostra € medida com um resistor de
Carbono (carbon glass resitor) para baixas temperaturas (1,8

— 45 K> e um resistor de platina de 45 K em diante. As

correntes usadas sao 10uA e imA, respectivamente.



3.5 - Medidac de Magnetizagao

Foram realizadas medidas de nmgnetizag%o en fung%o dz
temperatlurée para um campo magnético aplicado fixc {geralmente

B0 Oed, € em fungﬁo do campo para uma temperatura fixa, em

4
varlias lenmperalurac.

Nas medidacs em. funggo da temperatura a amostra e

resfriada sem e com campo magnético aplicadel B0 Oed.

-y
-
3]

= medidas em fungzo do campo magnélico a amostra €

fri

(L

re

[
4]

= sen campo aplicads. Estas medidas foram feltas até

13 kOe e para varias temperaturas, desde a fase ordenada ate

a regizao de temperatura correspondente a fase paramagneética.

Tambem varios ciclos de histerese foram feitos nesta faixa de

temperztura. Parz farzer estzs medidas foran utillsados oz

criostatos de He e de Na e o forno.

No criocstato com bobina super-condutora foram feltas

medidas em fungao do campo até 75 kOe a temperatura de 4,2K.
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1~ valvula de vacuo

2~ entrada do tubo de

transferencla.
3~ tangue de He.

4~ regulador da valvula

de agulba.
5- valvula de agulha.
- Ltubo capilar.

7~ aquecedor.

8- regiao da amostra.

G- posigac da amostra.

fig.3.4.2.1~ Desenho simplificado do criostato de He.



CAPITULO 4
RESULTADOS EXFERIMONTAIS

4.1 - Apresentagao dos Resultados

A.1.1 - Ralo-x

HfFe._., ur. dos exiLremnss da série Hf(Fe Al D,
z i- x 2

apresenta ums mistura de fases estruturais, hexagonal C-14 e

cubicz C-1%, sendo a2 primecira predominante (44), Foram feitas
varias tentativas para estabilizar uma UGnica fase. Segundo

Elliott C43), a fase hexagonal pode ser obtida fazendo-se um

rapido resfriamente a partir de 1800 ©c, Nakamichi propos

fundir Hf‘Fe2 fora da esteguiometiria com 10 % de Fe em excesso
(42>, e Livi adicionou unm terceiro elemento (Si) e com 30 %
Si conseguiu estabilizar a fase hexagonal (44>, Com a adigEo

de Al, a2 mistura dac fases hexagonal C-14 e cUbica C-1S5

persiste ate HT(FEO.BSAlO.lsja (ver fig.3.3.2.1.23. Notamos

que préxime a 8% Al a fase cibica C-15 é quase estabilizada.
Foi feito tratamento térmico (800 oC e 1 semana) no intervalo

de concentragaoc de HfFea a Hf(FeO.85A10.15)2 e nac se
conseguiu establlizar uma das fases 383, De

Hf (Fe Al

0,85 0.1532: a HfAla obtivemes a fase hexagonal C-14

pura, sem tratamento térmico. Na figura 3.3.2.1.3 e na tabela
2.3.2.1.1 fol mostrade o grafice dos parametros de rede a e ¢

emn fungio da concentragﬁo de Al e seus valores,

respectivamenté. Notamos que existe um aumento linear desses

valores com o aumento da concentragio de Al.
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- Medidze de Magnetlizagao ern Fungac dz Temperature

Foraen feltze medidas de magneti:agéo ern fungﬁo d&

{enper ety & €n un canpo razgnélicco aplicado de 68D O desde 2 K
até acime da temperatura de Curie TC. Notamos nestas curvas
que TC decresce com © aumento da concentragao de Al indo a
zero proximo a B3% Al e que existe diferenga nos valores de

magnel izagae quando a amostraz € resfriad: sem (ZFC) e com

(FCY campo aplicado (B2 Oed. Isto € mostrado nas figuras de

4.1.2.1 & 4.1.2.10 para x = 0,15, 0,20, 0,25, 0,32, 0,3%,

0,40, 0,45, 0,50, 0,55 e 0,60, respectivamente. A curva ZFC

possui um pequeno patamar a baixas temperaturas, o qual €

mais pronunciado nas concentragaes: 40, 45 e BO% Al. Em

seguidz, a magnetizagﬁo aumenta rapidamente atigindo um wvalor
mixime que é praticamente © mesmo para as conc:entrag&es entre

15 e S0% Al, como € mostrado na figura 4.1.2.1.13. A curva

FC, por sua vez, possui um valor maximo a 4,2 K e é sempre

decrescente com © aumento de temperatura. Se a curva ZFC &

interrompida e a amostra € resfriada (agora -com campo

aplicado) os valores de magnetizagao nao retornam aos valores

antericres e sim para valores maiores. Assim, a curva ZFC e

irreversivel emn relagio a temperatura. Por outro lado, a

curva FC é revers{vel. Este ponto sera visto na segiao 4.2.

As amostras mais dilufdas (de B3 a 100% Al) possuem uma

magnetizagioc com um valor da ordem ou abaixc do limite de

sensibilidade do magnetometro, dificultande ou impedindo a
medida. As amostiras com TC acima da temperatura ambiente (15,
20 e 25 % Al)> nic puderam ser resfriadas com campe aplicado

até baixas temperaturas, ja que medimos acima da temperatura



ambiente corm o forno e aboixo con o criocialo de He.

Ur fato interessante S que a diferenga da

susceptibilidade dec (3 = M7HD & 4,2 K entre a&s curvas ZF{ e

FC 8y = M/HpC4,2K) - H/HZFC(4.2K) depende da concentragao de

Al cor unm, maximo  em AS% Al (fig. 4.1.2.1.11>,

aproximadamente, e para uma dada concentragﬁo depende

fortemente do C ampo magnetico aplicado, diminuindo
exponencizlmente cCOonm e) aumento do Campo. Ver na

fig.4.i.2.1.12 (2> e (b) para 4854 Al.
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4.1.3 - Susceptiblilidade ac
Fora: Teltas medidas de susceplibtlidade ¢
AJO.¢O'E e Hf(FeO,&OAJO.SU)E Eeter
- Grencble por I, L.

Hf(FeO,&O

gde-
no  CETETACKNES

feitas
Z.22. Definindo TC como a

atniczlres
medidas foram
(1f1g.4.1.3.1 e fig. 4.1.3.2

Thelence
temperaturz onde € maxima a susceplibilidade, encontramos 110

e 35 K pare 40 e 50% A), respectivamente. Essez valores de TC

K para 40 e

)

s3o praticamente iguzis aos cobtidos por extrapolag%o de Ma bd
3 500 AL,

¥ = 0, que sac 110 e

T para

respectivamente,

XAC fe~yu/g)
0002 —- ~ - s = e .
:- |
- . o
. 40 % Al
0.001 | .
i
_ ﬂ,pﬁc -
- e - l-..
“\u,.--‘-
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0 25 50 % wo 125 150 7e 230 220 50
T({K)
fig.4.1.3.1 - Susceptibilidade vs. temperatura para 404
Al, £ = 118 Hz.
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fig.4.1.3.2 - Susceptibilidade wvs. temperatura para SO0%
Al, f 118 Hz.

4.1.4

Medidas de Magnet.izagio en F‘ungﬁo do Campo Magnético
Aplicado

Foram feitas medidas de mgnetizagao em fung:ic do campo
aplicado ate iz kOe para varias temperaturas nas
concentrag&es entre 15 e B0% Al (figuras 4.1.4.1 a 4.1.4.1
e a£é 70 kOe a 4,2 K entre 15 e 70% Al (figuras 4.1.4.11 e
4.1.4.12>. As amostras de 980 e 1004 Al CHfAla) possuem Um
sinal abaixo do limite de sensibilidade do magnetometro. Das

medidas a campo alto foram tirados os valores de magnetizagao



de saturagso, atravee da extrapolagao de M x 17H pare 1-H =0
Iste cuponds que exicte satur agéc: quands H = a

A biisaz denperetures, &#le € N iprosanmedamenie, hat
amosiras mals concentradas enm Al (40,455,590 e 55u AlY as
valores de magnetizagzo saoc aproximadamente constante até um
valor cr{tico de campo (chamado campo de propagagéo HP) e em

seguidz para campos mziores a magnetizagio aumentls

rapidamsrie. No entante, a magnetizagac nac alcange a

saturagzc a2 13 kOe. Isto € mais evidente, nas amostras mais
concentradas em Al, onde a saturagao nao ¢ alcangada mesmo 2

70 kOe.

Existe histerese nas curvas de magnetizagio, e a area
contida no cicle de histerese decresce rapidamente comr o
aumento de temperatura (figura 4.1.4.13). Este rapido
decrescime tambem acontece para o© campo cceercivo HC' As

curvas de histerese foram medidas com a2 amostra resfriada sem

e com campo aplicado, nio existindo diferenga entre elas.

Devemos chamar atengaoc para o fato de que apesar de nio haver
saturagio a 13 kOe, e existir efeito de tempo (seg3o 4.5) na

regiio desmagnetizante (entre O e Ho . H- € definido como o

campo necessario para desmagnetizar a amostra.
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4.1.% - Efette de Tempo nos Cicles de Hislerese

Hoz cicloz de histereze, ne regiac desnagnelizantc,
entre rerc e © cempo coercive HC. exjicte efeftce de tenpo
Ecte efeito fol observado nas concentragaes de 15 a 55 % Al o©
qual € maitc intenso na regiac entre 40 e S0 % Al, e foi
caracterizade da seguinte maneira: durante o ciclo de

histerese, ecte fol interrompido em um dado campo aplicade

(HC < Ha* < 0, e em seguida foram adguiridos valores de
r

magnetizagéo en. intervalos de 1 s, dgurante 120 s A

dependencia temporal da magnetizagao em qualquer T < Te e

csempre dada pela expressao:

MIT,t> = MTo - cte Int ¢4.1.1
Na figuraz 4.1.5.1 é mostrado tal dependénciz para H”p = - 25
Oe para SO0% Al. Para campos (Hap) mais proximo de HC.
efeito de tempo € mais pronunciado.

M{emu/a)
5
| S 3.BK
251 s
| T ——— 72K
1.5 - .
1 T —— 12K
D ok
ol Te———— 150K
C et 18.8 K '
0 ] £ 1 1ty 1 1 1 1ty ] 1t ] t111 -
! 10 100 . 1000
t(s)

£fig.4.1.5.1- Magnetizagic em funcdc do tempo em -25 Oe no
ciclo de histerese para varias temperaturas, para SO %Al.



4.2 - Diccuscac doz Kezultados
MNzz curvac de magnetizzczo en funcio do campo magnetico

aplicado, aprezentadas na segﬁo 4.1.4, nolamos que a baixas
temperaturas a magnetizagzo aumenta lentamente e nao alcanga
a saturagzo. Este comportamento sugere a existencia de uma
zltz enercia de anisotropia. Nossos experimentos nac foram
capazes de medir a energia de anisolropia. Seria necessario
medir 2 regneliracac em fungaso do campo nas diregdes de facil
e diffcil nagnetizagéo em amostras monocristalinas, Para as
amostras de Hf(Fel_xAlx)2 que sao policristalinas, as curvas
de magnetizagio sac intermediarias entre as curvas de facil e
diffcil magnetizag%o. Mostramos as medidas de magnetizag%o em

fung%o do campo para SmNi5 que € fortemente anisotrépico. na

M (g /Smiic]
Q& ~
A
06|’ SmNiS
2K T=15K
Qsl
; -
2l e--ewe €Xperiencia
‘; calculo
02|’
:
0l ¢ R KD
i‘»)f/)———-_’_./’y

fig.4.2.1- Magnetizagao vs campo aplicado para SmNi5 (46).
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meanetiTatzo € € € o edxo de faci) magnelizegac
p . , !
Lolerowr i dit pireden de doninic € cadc par & o= on Yo,

onde W e K sio as constantes de troca € de anisolropia. O=
materlais que possuem umas alté energia de anisolroplia K, ten
2 parede & estreita. Quando as paredes sao eslreitas, surge

umz propriledade inleressante, & energis d: parede € diferente

quando o centro dz parede estz sobre um fon ou entre dois

—

o £.3.8). A energiz da parede € menor quando

e

ions (ver seg
seu cenire esii entre dois {ons. A diferenca de energia das
duas configura¢des € uma barreira de energia que impede
(bloqueiz) seu movimento. A energia de bloqueamento AE ¢
proporcional a e™® (ver expressao 2.3.32), e entao, guanhto
mais estreita for a parede, malor € a energia de blogqueamento
AE. Este bloqueamento € um blogueamento intr{nseco. ©
bloqueamento também pode ser devido a impurezas e defeitos da
rede cristzalinz. Este outro tipe de blogqueamento, € um
blogueamento extrinseco.

As curvas de magnetizagiao em fungao da temperatura
foram mostradas na segdo 4.1.2. Abaixo da temperatura de
Curle TC. 2a magnetizaqao ¢ diferente gquando a amostira é
resfriada sem e com campo magnetico aplicado, sendo a curva
resfriada sem campo (ZFCD irrevers{vel e a curva resfriada
com campo (FCQ reversivel em relaggo a temperatura
(fig.4.2.2). Este comportamento pode ser entendido da
seguinte maneira:

i) quando a amostra é resfriada sem campo, OS dom{niocs se

orientam ao acaso resultando em uma magnetizagio nula. Com
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a aplicaggo de campc (€0 Oe, por exemplo), as paredes doz
dominios se movimentam, aumentando o volume dos dominios
magnetizados na dire;ﬁo do campo, aumentando desta maneira
a n\agnetiza?'éo total. Como existe blogqueamento do
movimento das paredes, o aumento da magnetizag:'io e

reduzide e a configurag%c de domfnios fica “congelada".

Com © aumento da temperatura a magnetizacao permanece
constante, até que, a agitagio térmica seja suficiente
para desbloquear as paredes. Isto é acompanhado por uma

mudanca na configuragic dos dom{nics e um aumento da



magonetizaczo. Este aumento se di. até que, a interagao

entre oz monmentos diminue maie rapidanente seguindo =

curve de Brillouirn, en seguides & negneldzagac cininul.

)

o

Acima de TC o estzdo e desordenade (paramagnetico),
seguindo a lei de Curle-¥eiss.
itdquande a amostra é resfriada com campo magnétice aplicado
2 partir de ume temperatura acimz de TC, existe a fornagﬁo
de dor{nios magnéticoes em temperaturas leoge abaixe de TC.
Cono exisie bloguezmento do movimento das paredes, =
contribuigac dos dominios fica '"congeladz2”, e portante, a
Unica contribuigac que passa a existir é a da interagao
entre os momentos magnéticos. A magnetizagio total é dada

por

M=ZMS'i ¢ = ?/.MS(TDIE (4.2.12

onde Mg, (T € a magnetizagac em um dom{nic i e o
somatérioc é feito sobre todos os dominios (K é o vetor

unitério na diregac do campo aplicado) resultando em uma
fragio da magnetizagio espontinea, que naturalmente, segue
a curva de Brillouin. © mesme acontece se a amostra é

resfriada com campo aplicado a partir de uma temperatura

abaixc de TC (figura 4.2.2).

As curvas de magnetizagaoc em fungac do campo magnético
aplicade foram mostradas na segﬁo 4.1.4. No Iintervalo de
concentragac entre 35 e 55 % Al. a baixas temperaturas,
existe um patamar até um campo critico Hy, chamado campo de
propagagﬁo. Este patamar é devido ac bloqueamento das paredes

, _ v
de dom{nio. HP e dado por HP = 1/aMS C /Ox)Max' ver



exprezsac &. 3.28. Em seguida, para campos nmajores, ha

dezbloguelizmentce dacs paredez , mudanga da com‘igurag%c— dos

. -
dosinics e aumento di magnellzagac.

A Zrea contida no cicle de histerese decresce

rapidamente com o aumento de {emperatura (figura 4.1.4.13>. O

mesmo acenlece COn. O campd coercivo HC. Como discultim>z na

!

secic 2.2 5. o campo coercivo tem duas contribuigoes, 2

intrinsezz, inerente 2 paredes estreitas e a2 extrinsica,

devido =2 impurezas e defeitoz da rede e com:  Sao
P

independentes, HC(T) = Hint,(T) + Hext(T)' Na contribuigao

intrinseca HC( T) decresce rapidamente com a temperatura, e na

extr{nseca HC(T) decresce lentamente com a temperatura (ver

figure 2.3.85.3, para DyAl.D>. Ne figura 4.2.3 mostramss ©

comportamento de HC. em fungac da temperatura para as

concentracoes de 30 a 55 % Al. Nas concentragoes de 50 e 55 %

Al, o campo coercivo cai rapidamente com a temperatura e e

bem ajustade por uma exponencial. Nestas concentragaes.

existe predominantemente a contribuigﬁo intrinseca. O mesmo
bom ajuste por uma exponencial nac acontece para 40 e 45 %

Al, onde Ji aparece a contribuigdo extrinseca. Nas
concent,ragaes de 30 e 35 % Al, vemos claramente as duas

contribuigoes, H,  (T> a mais baixas

int temperaturas, e a

HexL(T) a mals altas temperaturas. O campo coercive medido a
4,2 X mostra uma dependencia com a concentragﬁo de Al. Existe
um miximo de H. entre 45 e 50 % Al, figura 4.2.4. Este
compor tamento também aparece em outros sistemas que possuem

alta energia de anisotropia como (Dyi_xYx)Feacsb. Tb(Fel__xAlx)

e Dy(Fe, Al >.(13). como é mostrado na figura 1.1.3 a,b e c.
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Nestes sistemas, o maximo valor de Hc corresponde a regiao
central, onde é miaxima a nic homogeneidade das interagdes de
troca e do campo de anisotropla (12). Nos compostos com Dy, ©
miximo se desloca para a regiao rica em Fe no Dy(Fe, Al D, e
para a regiaoc rica em Dy no (Dyi__xYx)F‘ea. No H:E‘(F‘«=.~1__>'cilglxlﬁ8 a
curva de H. x % Al é assimétrica, e cal rapidamente devido ao
campo coercivo ser nulo em 80 % Al, o que esta de acordo com
a perda de magnetizagao em 63 % Al, aproximadamente., A

semelhanga entre as curvas HC X % Al e A x % Al ¢ Ax4,2 KD =

CMAHD - (M/HD figura 4.1.2.1.11), sugere a existencia

FC ZFC’
de uma relac;io entre o grau de bloqueamento das paredes de
dom{nio Catravés de HC) e a diferenca 4 da magnetizat;s.o nas

curvas ZFC e FC a 4,2 K. A depende fortemente do campo

100



n

apld &

ado, € guante maior o campo, menor € =& diferanga &. N:

figura 4.1.Z2.1.12 mostramos & » Hap parz 45 % Al, cor urn bom

s -
ajuste exponencial. Devemos sazlientar que, e necessario

aplicar un  campo magnéticoe ralativamente baixo, para
observarma>z a diferengea das curas ZFC e FC,

Como vimos na seg%o 4.1.85, existe efeito de tempo nas
curvas de higterese (abaixo de TC) na regiao desmagnetizante.
A dependéncia temporal € dada por M(T,t> = M, - cte Int

(4.4.1>. Nz secao £.2.€ relacionamos este efeito de tempo ao

surgimente de deformagdes na parede de dom{nioc  ("kink
creation”, wver figura £.3.6.1). A probabilidade de ocorrer
tal deformagac segue uma lel de ativagao térmica,

-Ea ~ KT

p = cte e (d.g. >

onde Ea € a energia de ativagso para iniciar ©o processo

Cenergla de ativagﬁo). Esta probabilidade esti relacionada

com a taxa de variagao temporal da magnetizagao,
dM ~Ea 7 KT

/dT = cte e (4.2.3

A energia para uma deformagao cilfindrica €&,

E = 2nre - ﬂrz(aMHi) Ca.2. 4D

onde & é a energia da deformagao por unidade de comprimento,

e Hi ¢ campo internco. Usando a condigio de equili{brioc temos,

101



Subztituindc esztes valoures ne expressac da energia, chegamos

a seguinte relagzo :

2
dM _ _ n e i 1
Int /dT) = cte { /EH /KBT > /HjL (4. 2.6
-~ dH 1 - . :
Esta relagao linear 1lnC 7/ 0 > s e verificada
a7 H1
como e mostrado na figura 4.2.5 para 50 % Al, demonstrando
assim, um bom acordoe com o©s resultados experimentais.

Como esta relagﬁo € verificada para os sistemas com paredes
estreitas (como por exemplo no Dy metilico (34)), acreditamos

que a relagio 4.2.B seja também verificada para outras

concentrag&es de Al.

A fim de comparar Hf(Fel—xAlx)E com Zr(Fei-xAlx)E'

fizemos uma amostra na regizo onde € maxima a energia de

anisotropia, 32 % Al (21).0 sistema Z.rCF‘el_xAlx)a possui

diferenga nas curvas de magnetizag.'io quando a amostra é
resfriada sem (ZFC) e com campe (FC) campo aplicado (80 Oed.
Isto € mostrado para Zr(F‘eon681-\10.38)2 na figura 4.2.6. A
diferenga nas curvas ZFC e FC nzc é reportada na literatura.
Hilscher ¢(1> pode n3c té-la observado devido ao alto campo

aplicado (500 ©Oe, minimo em seu equipamento). Encontramos

para zr(FeO.BBAIO.:BE)E’ TC igual a 148 K, que esta de bom

acordo com o encontrado na literatura, 146 K (extrapolade da

figura 1, ref. 1),

£ interessante notar que nos sistemas HfC Fe, __Al)D, e
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2rCF Ll Y. & irrevercibilidade nas curvas (ZFC ezta

“1-x""x"e
azco-izde ao blogueznonio irtr{nsece dac peredes de don{nic,
e nao, a vidro de spin ou mictomagnetisms, como acontece no
sistema Y(Fel—xAlx)E' ver segao 1.2. A maxima temperatura de
congelamento T, no sistema Y(Fe Al d_ € de B0 K para 22 %
f 1-x "% ¢
Al. Jé no sistema Hr(FEl—xAlx)Ei a irreversibilidade se di
mezme a temperaturas acima da temperatura amblente, como em
£ 1 p 2 .
H;(Feo.75A 0.15°2" onde a irreversibilidade existe ate 355 K
Nas figuras 4.2.7 ¢ 4.2. 8 s3oc apresentadas as curvas do
momento magnético em fungao da concentraggo de Al e o
diagrama de fase magnético do sistema Hf(Fe, Al >,. Um
decrescimo linear do momento magnético e da temperatura de
Curie TC com © aumento da concentragﬁo de Al pode ser
observado em duas faixas de concentragac diferentes, e a
temperatura de Curie T vat a =zero en B3 % Al,

C

aproximadamente.

di/dt {emu/gs)

0 E
- 50K
i a K 18 8K
o 2K N2k IE3K
0 "k 28K
| O- 3 = . .
|0'4 1 1 1
0024 00275 0031 00345
I/7H.(1/0e)

fig.4.2.5- Dependencia linear da variagaoc da magnetizagao com

o tempo em fungido do inverso do campo interno.

103



M/E (emu/g)
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| | |
! \\..— !
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| T |
i . - Zr(Fe Al :
T T ( ot 32)2
co2- - My 00 Le
: ]
: i
: P |
001} z |
0 [ - - I
G 50 160 150 23D IS
T(F.)
figc. 4. 2. €~ Magnetizagao Vs temperatura para

Zr(Feq gehly 3275

O sistema Zr(Fel_xAlx)a também tem o decrescimo linear

de MS e TC

inclinagaes diferentes (1). Comparando os dois sistemas :

com o aumento da concentragao de Al e com duas

dMg  CHore at %Al dTe K ¢ war’
dx dx

HfCFe, Al D,

I 0,15 ¢ x < 0,45 - 0,0258 - 11,3

II 0.45 < x < 0,63 - 0,0169 - 3,5
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Zr(Fe AY DL,
1 - » &

1 0O.26 ¢ x ¢ 0,40 - 0,064 - 11,4
11 0,40 < = < 0,55 - 0,022 - 4,6
nolanon QUE, ha primeira regiac (1) ac inclinagoes de Mo € 1e
nos dois sistemas, Hf(Felwalxba e Zr(Fel_xAlx)a. sao
praticamente  as mesmas. Ja na segundz regiac (II)d, as

inclinag&es sac maloresz no Zr(Fel_xAlxD o Segundo CGré&ssinger
21y, as duas inclinagdes no diagrama de fase do
composte  Zr(Fe, Al > estZ associado aoc surgimentc de

aglomerados magneticos, a medida que a % Al se aproxima da

concentragao cr {tica.

M(h/Fe)

f4 —

iz .

1 Ci4 N

’ . Ci4
0.81 015 . .
06 - PARA
0.4 :

FERRO |

02 |
OI ! ! -l . ' .
0 1 20 30 4 S50 60 70 80 90 100

% Al

fig.4.2.7- Momento magnético em fungao da concentragae de Al
para Hf(Fel_xAlx)a.

O mesmo comportamento nas curvas de magnetizagac em
fungio da temperatura para um baixo campo aplicado e a

semelhanga entre os diagramas de fase magnético dos sistemas,
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h] = <
Hf(Fei_xAJX)E e br(Fej_xAlx)E (figura 1.1.6>, moslrar que

eztlec ciclemzs sac do ponte de  viste nmagnetico muito

700 T - e —- :
i Ci4 \

600+ * ! Ci4 !
| c15 |

500 !

400+ - PARA |

e
300 AN
\\)\
200 \x
00! FERRO -

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% Al

£ig.4.2.8- Diagrama de fase magnético do sistema HfCFe, Al Y.
Recentemente, atraves de cilculo de bandas nos
compostos AFe2 onde A = Y, Zr e Hf (47, 48>, foi encontrado
momento magnético no sitic A. Yamada caleulou 5 momento do Hf
igual a - 0,41 Hy em HfF‘e2 (48). Ritter (49> através de uma
experiencia usando neutrons polarizados, encentrou no YFea :
m, = - 0,87 H, e m = 1,77 H- No entanto. existe

discordancia por outros autores sobre o grau de localizagao

do momento magnético no s{tio A.

Na tabela 4.2.1 mostramos o campo coercivo HC. a

temperatura de Curle Tt. o momento de saturagio L, (tirado
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de M » H o2& campo altec e cupondo que somente © Fe pozcul

momentcl, 2 temperaturs zramzgnetica de Curie €., e o
c P

momente efelivo Per- BF e P, foram Liradoz de (}-:-’H)k1 x T e

- -1
oz valores entre parenlesez de x x T.

Notamos que os
ac

valorez de Por tirados de (M/H)_1 x T sao altos e mostiran um

compor Lamenlo inceoerente com a concentragao de Al.

Acredltiamos que para Hf(Fel_xAlx)a com um campe aplicadoe de

B0 Oe, nzo vale a aproximagao y = M/H, para usarmos a lei de

Curie - Welss x» = C ~» (T-&_0.

P Devemos entac, tirar QP € Por

de xa;1 » T.

%A1 HC(Oe) TCCK) mFe(pB) GP(K) pef(pp/Fe 2
15 20 388 1,18 415 7,4

20 30 341 1,08 348 4,2

25 B0 273 0,384 221,58 2,4

30 B0 218 0,81 216 3.4

35 =00 158 0,71 1e2 3.8

40 260 110 0,5¢ 108,58 (123> 4,2 (1,7 >
43 480 58 0,435 63 3.2

50 830 3z 0,35 31 (41 3,34 (1,115
85 130 12,8 0.27 12 £.8

60 0 5.6 0,189 S i.4

63 - - 0,13 - -

70 - - - - -

o0 - - - - -

100 - = - - -

Tabela 4.2.1 - Campo coercivo HC' temperatura de Curie T,.,

momento de saturagﬁo Mpos temperatura paramagnética de Curie

-1
GP. momento de Curle Par- BP € Posr foram tirados de (M/H)

x T e os valores entre parenteses de xagi x T,
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CONTLUSAD

Oz compostlos intermetalico:s Hi’(Fei_xAlx)a possuen. uUma

mistura de faces esiruturais, hexagonal C-14 e ciUbica C-15 de

HfFea a Hf(FeO.85A10.15)E e uma fase unica, hexagonal C-14 de

Hf(Feq gzhlp, 1572 #

Hf(FeO.SSAl

da concentragao de Al.

HfAla. Oc parametroc de rede a2 e ¢ entre

o,ss’a e HfAlE aumentan linearmente com o zumento

A adigac de Al em HfFe_ faz decrescer a temperatura de
Curie TC. inde a3 zero préximo a B0 %% Al. O decrescimo de TC &
linear, tendc duas 1nclinagaes diferentes, uma entre 15 e 45

% Al e outra entre 45 e B0 % Al. Duas inclinagoes tambem

aparecen, e nas mesmas regices de concentragao, no decrescimo
p

dc momento do Fe com o aumento da concentragﬁo de Al.
Através do estudo das curvas de magnetizagic em fungao

da temperatura e do campo magnético aplicado, compreendemos ©

comportamento magnético dos compostos Hf(Fe, Al D., como

sende devido ac blogqueamentc de paredes de deminioc.

Observamos nos ciclos de histerese, um rapido decrescimo do

campo coercivo H.. Este decrescimo e bem ajustado por

uma
exponencial para S0 e 55 % Al, mostrando assim, que o©
bloqueamento de paredes tem sua or igem asgociada

principalmente ac bloqueamento intrinsecc. Foi também
observado nos ciclos de histerese, um efeito de tempo que é

atribuide ac surgimente de pequenas deformag&es C"kink
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crezat {on”D na parede de doninio. O curgimente  dectas

deforn@gé@g € estimulado por um processo de ativaggo termica.

. ) - ‘ R P, .
Tzl como H‘(Fel—xAlxja’ Zr(Fel_xAlx)e tanbern zprezenta

diferenga nas curvas de magnetizagﬁo guando a amostra e

rezfriadsz sem e com campo magnético aplicado. Esta diferenga

¢ devids ao blogueamento de paredes de dominio e nao a

efeitos de congelamento como em Y(Fe Al

1-x x)E‘

Ac amostiras mais concentradas, de B3 a 100 % Al, sao
paramagnéticas e possuem uma magnetizagao baixa em comparagao

com a senslbilidade do magnetametro. Por isso, nesta falxa de

concentragao, nac fol feito um estude mais detalhado do

compor tamento magnético.

A= curwvas de magnetizagﬁo em fungéo do campo, sugerem a

existencia de uma alta energia de anisotropla, indicando

entac, que as paredes de dominio sac estreitas. No entanto,

ser lam necessarias amostras monocristalinas para a medida da

energia de anisotropila, constatande assim, que a largura da

parede € de apenas alguns espagamentos atomicos. Vale a pena

ressaltar, que a largura da parede assume um papel eritico

-6
HC a e .

Para o prosseguimento deste trabalho, devemos estudar a

nas propriedades magnéticas. como por exemplo,

coexistencia das fases estruturais C-14 e C-15 entre 0 e 15 %

Al, caracterizar a energia de anisotropia do sistema, e

estender O mesmo estudo com outras técnicas COmS a

susceptibilidade ac, resistividade elétrica e espectroscopia
Mossbauer, a fim, pricipalmente, de melhor esclarecer o

comportamentc magnético para altas concentragaes de Al.
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