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Resumo

Investigamos a evolugdo das propriedades estruturais de ligas baseadas em Fe-Si ¢ Fe, como
ligas do tipo FINEMET, Fe-3i-X (X = Nb e Ta) e Fe-Zr-Cu-B, utilizando a técnica de ressondncia
magnética nuclear (RMN) sem campo aplicado. Essa técnica fornece informagfo estrutural sobre
diferentes ambientes atémicos e também permite a determinagio da dureza magnética local, a qual é
obtida pela evolugiio do sinal de ressondncia de acordo com a intensidade do campo de radio-freqiéncia.
Fitas produzidas pela técnica de resfriamento ripido (melt-spinning) com as sepuintes composicdes:
F673_5CU1Nb3Si(2l_s.x)Bx (x = 4, 6e 9), Fclm_(m,)Sibey (955 x <20 et5= ¥ = 12), FE73_5Si20Ta|_5 e
FegeZr7Cu;Bg, e contendo tanto fase amorfa quanto fases cristalinas, foram estudadas em fungio da
composicio e da temperatura de tratamento térmico T, Para as ligas do tipo FINEMET, as ressonéncias
de *Nb e "B foram observadas, e a dureza magnética associada cam diferentes vizinhangas atéimicas dos
atomos de Nb foi determinada. As altas freqiiéncias relacionadas aos 4tomos de Nb em ambientes
atdmicos distintos diminuem com © aumento de T, 0 que nos leva a supor que esses Atomos migram de
regides ricas em Fe para regides pobres nesse elemento ou ainda ricas em B. A medida local da
anisotropia em fungdo de T, é equivalente a coercividade da amostra 1massiva também em fungio de 7.
Para a liga Fe-Zr, nos também observamos ressonéncias entre 25,5 e 45,5 MHz associadas ao "Be 57Fe, e
um largo pico em torno de 62 MHz identificado coma a distribuigio de ressonéncias de ¥'Zr.

Quanto acs sistemas Fe-Si-X, os espectros apresentam linhas largas em tomo de 70 - 130 MHz
associados com Nb e Ta em diferentes viziphangas atémicas. Em algumas amostras de Fe-Si-Nb, também
observamos um sinal em torno de 240 MHz, que sugere que atomos de Nb podem estar localizados em
um ambiente particularmente rico em Fe. O aumento da dureza magnética com o aumento da
concentragio de Nb também foi observado. Fstes resultados concordam com as medidas de raio-X e de
coercividade. Medidas de magnetizagdo realizadas nesses sistemas revelam um grande aumento da
coercividade devido & adigio de Nb e Ta. Para estimar as freqiléncias de ressonincia do Nb que seriam
observadas se esses atomos entrassem na rede Fe(Si), desenvolvemos win maodeto simples baseade em um
momento magnético médio devido a4 primeira camada de vizinhos. No meodelo supomos que esse
momenta é dependente da concentragio de dtomos ndo-magnéticos que substituem os 4tomos de Fe na
rede cristalina, e assim produzem um decréscimo do campo hiperfino nos atomos de Fe.



Abstract

We have investigated the evolution of the structural and magnetic properties of Fe-Si and Fe
based alloys (FINEMET-type and Fe-3i-X, with X = Nb and Ta) with zero-field nuclear magnetic
resonance (NMR) technique. This technique provides structural information on different atomic
environments, and aiso allows the evaluation of the local magnetic stiffness, which is determined from the
evolution of the resonance signal according to the radio-frequency (RF) power. Melt-spun ribbons of
F673_5C01Nb3si(22_5.X)Bx (x = 4, 6 and 9), FC[()(}.(xﬂ)SixN-by (Wlth 95 x £ 20 and 1.5 < y = 12),
Fess s8120Tay s, and FegeZrsCu; By, containing both amorphous and crystalline phases, were studied as a
function of composition and annealing temperature T,. For the FINEMET-type alloys, the “Nb and ''B
resonances were observed, and the magnetic stiffness associated with different atomic neighborhoeds of
the Nb atoms was determined. The higher frequencies associated with the Nb atoms in distinct
surroundings decrease with increasing 7, which suggests that these atoms migrate from Fe-rich regions
to either Fe-poorer or B-richer regions. The local measurement of the anisotropy as a function of T,
shows an equivalence to the behavior of the bulk coercivity as a function of T, For the Fe-Zr alloy, we
also observed resopance signals between 23,5 and 45,5 MHz, associated with the ''B and *"Fe, and 2
broad peak around 62 MHz, identified as the distribution of *' Zr resonances.

As for the Fe-Si-X systems, the spectra present broad lines around 70-130 MHz associated with
Nb and Ta in different atomic neighborhoods. In some of the Fe-Si-Nb samples, we also observe a signal
around 240 MHz sugpesting that Nb atoms might be located in a particularly Fe-richer environment. An
increase in the magnetic stiffness with increasing Nb content has been observed. These results agree with
X-ray aad coercivity measurements. Magnetization measurements performed on the Fe-Si-Nb alloys
revea! a large jncrease of the coercivity due to the addition of Nb. In order to estimate the Nb regonance
frequencies which might be observed if these atoms entered into the Fe(Si) lattice, we developed a siinple
model based on an average magnetic moment due te the first neighbors shell. This average moment is
considered to be dependent on the content of non-magnetic atoms that substitute the Fe atoms in the
crystalline lattice, thus decreasing the hyperfine field at the Fe atoms.
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Tabela de nuclideos

Isdtopo | Spin  Abunddncia  Sensibilidade  Senmsibilidade ¥ Hy Ql0%m’)  Fregiiéncia (MHz)
natural (%6} Relativa Absoluta Q()?rad/Ts) al 3488 T
“Fe 1/2 2,2 3,37x10° 7,38x107 0,8680624  0,1569636 0 3,231
“si 172 4,6832 7,84%107 3,60%10™ -5,3190 -0,96179 0 19,865
N 92 100 0,43 0,48 6,5674 6,8217 -0,2 24442
g | o2 99 988 3,60%107 3,60x107 3,2438 2,6879 3,0 -11,97
By | 32 69,17 9,31x10™2 6,43x107 71117800  2,8754908 0211 -26,505
8Cu 342 30,83 0,11 3,52x107 7,60435 307465 0,195 -28,394
B 3 19,9 1,99x107 3.00x10°  2,8746786  2,0792055 0,074 -10,746
''B 372 80,1 0,17 0,13 8,5847044  3,4710308 0,0355 -32,084
e 5/2 11,22 9,48x107° 1,06x107 -2,49743 -1,54246 -0,21 9,33
Fonte:

http://www.pascal-man.con/periodic-table/periodictable himl
http://www. webelements.com/webelements/elements/text/periodic-table/nucl. html
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Capitulo 1
Introducao

1.1 Motivagao e objetivo deste trabalho

As ligas metalicas amorfas, ao serem incorporadas ao mundo da fisica dos sdlidos como objeto
de estudo, rapidamente atrairam um grande interesse no campo da fisica aplicada, devido as
suas mteressantes propriedades macroscépicas, principalmente as magnéticas, relacionadas com
a natureza desordenada da sua estrutura. A prdpria cristalizagdo controlada desses materiais
consiste no meio de se produzir ligas cristalinas com estrutura de grio e propriedades partic-
ulares. No que se refere 4 pesquisa bésica, esses novos materiais chamam a atencgao, pois: (i)
permitem o estudo de ligas a partir da variagdo continua de sua composi¢o; (ii) permitem o
estudo do efeito de ordem estrutural; (iii) estabelecem a questéo sobre sua estrutura e estabil-
idade (termodinamica de formagao, relaxacdo estrutural, processo de cristalizacdo). Esse trés
aspectos tém influéneia direta nas possibilidades de aplicagdo desses materiais.

Hi um grande nimero de publicacdes dedicadas 3 caracterizacio das propriedades estrutu-
rais e magnéticas de ligas metdlicas amorfas e cristalinas baseadas em Fe, com as mais variadas
técnicas experimentais, incluindo a espectroscopia Mossbauer, porém hé falta de trabalhos que
utilizem a técnica de ressonincia magnética nuclear (RMN) na investigacdo desses materiais.
Tal técnica tem sido desenvolvida como uma ferramenta no estudo de sélidos magneticamente
ordenados desde 1959 [Gossard e Portis, 59], quase que paralelamente & técnica de absorcéo
ressonante da radiagio gama, empregada no efeito Mossbauer. De fato, essas duas técnicas séo

complementares em muitos aspectos. Nos pontos abordados no estudo dos novos materiais, a
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RMN (bem como as outras técnicas nucleares relacionadas) pode fornecer informagoes que sao
geralmente bem especificas, pelo fato de usar pontas de prova locais que interagem fracamente
com o sistema a ser investigado.

O desenvolvimento do magnetismo e da ciéncia dos materiais magnéticos chegou a um
estagio no qual a compreensdo e o controle desses novos materiais, a uma escala cada vez mais
préxima da atémica, se torna cada ver mais importante. Dessa forma, é necessirio que se
empregue técnicas de caracterizacdo que tenham a capacidade de fornecer essas informacgoes.
Investigagdes complementares em uma escala microscopica (mais especificamente, estudos nas
interacdes hiperfinas) sdo necessirios para uma compreensio mais abrangente do comporta-
mento magnético e das propriedades de aplicagdo dos materiais.

A RMN é uma poderosa ferramenta no estudos de materiais magneticamente ordenados.
Uma das primeiras razoes que justificam a sua aplicagio estd relacionada ao fato de os experi-
mentos terem multiplas seletividades, uma vez que podem ser realizados em varios micleos e a
vérias freqiiéncias, diferentemente do que ocorre para o Méssbauer. No caso de um composto
ou liga que contenha mais do que uma espécie nuclear, os experimentos podem ser feitos nesses
diferentes nicleos, ao se usar os pardmetros experimentais convenientes, o que fornece uma
descricio mais completa. Além disso, a técnica dé conta da observagio dos diferentes isdtopos
que um determinado elemento possa ter.

A técnica de RMN funciona como uma sonda que nos permite estudar a ordem quimica e
topoldgica de curto alcance, o que nos fornece informagio sobre defeitos estruturais e a avaliacdo
de perfis de concentracio, densidades de defeitos em interfaces de sistemas formados por multi-
camadas magnéticas ou sistemas granulares. Pelo fato de fornecer dados sobre as estruturas no
espago real, a RMN pode complementar as técnicas de difragdo comumente empregadas. Além
de tais investigagdes estruturais, atualmente se dd um grande destaque ao estudo das correlagoes
entre a nanoestrutura de compdsitos e suas propriedades magnéticas locais. O campo hiperfino
¢ o primeiro resultado de um experimento de RMN em materials ferromagnéticos, o que pode,
por sua vez, nos dar uma idéia da magnetizagao local. A técnica permite, por exemplo, medir o
torque exercido sobre 0s momentos magnéticos eletronicos pela anisotropia magnética ou pelo
acoplamento de troca. Este torque é uma medida do campo de anisotropia ou da propagacao

da parede de dominio, podendo ainda, de acordo com o mecanismo que determina o processo
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de magnetizacio, estar relacionado ao campo de acoplamento de troca. Essa medida de dureza
magnética é realizada em freqiiéncias escolhidas, isto €, em vizinhancas atémicas selecionadas
de uma amostra composta. Logo, a RMN é uma ferramenta que permite a investigagdo de
diferentes propriedades magnéticas dos vérios componentes de uma amostra em escala local.
A possibilidade de se realizar essa magnetometria local permite, por exemplo, a medida de
anisotropias magnéticas em diferentes regies das ligas ou da susceptibilidade magnética em
regides de interface entre diferentes fases.

As propriedades magnéticas de um metal de transigéo estao relacionadas com 0s momentos
magnéticos dos elétrons 3d. Por outro lado, esses mesmos elétrons desempenham um papel
fundamental na produgio das interagdes hiperfinas em materiais magnéticos. Tal correlacio
entre magnetismo e interagdes hiperfinas oferece uma base bastante sélida para a obtencao de
informacdes valiosas a respeito das propriedades magnéticas desses materiais a partir do estudo
das interacdes hiperfinas. Como os campos hiperfinos no niicleo de um material ferromagnético
podem chegar a 10° Oe no caso dos elementos 3d, as interacées hiperfinas se tornam o fator
dominante na producio do desdobramento dos niveis de energia do nmicleo. Logo, a técenica de
RMN pode ser empregada sem a aplicagio de qualquer campo magnético externo e os espectros
de RMN dos materiais magneticamente ordenados refletirdo a distribuigao de campo hiperfino,
que por sua vez pode ser intrepretada em termos da distribuigdo de ambientes locals.

Do ponto de vista da fisica bésica, os sistemas granulares sao interessantes devido a carac-
terfsticas tais como: estrutura eletronica, comportamento metalico e dependéncia de seu mag-
netismo no tamanho das particulas e na temperatura. Também chamam a atengdo pelo aspecto
mais pratico, que diz respeito & anisotropia magnética, processos de reversao de magnetizacio
e de absorcio eletromagnética, semn contarmos ainda com a sua andlise estrutural (tamanho,
estrutura cristalogrifica e estabilidade dos aglomerados, organizagao atémica na interface). E
possivel ver este novo campo de investigagao como uma extensao dos estudos realizados em
sisternas multicamadas, uma vez que algumas ligas granulares podem exibir efeitos magneto-
resistivos gigantes (devido & dependéncia do espalhamento ou tunelamento de elétrons no spin).
No entanto, a compreensio de suas propriedades fisicas pode se tornar uma tarefa bem dificil.
Dessa maneira, é conveniente a introdugio da técnica de RMN no estudo da estrutura de graos

e distribuicio dos aglomerados e dos processos de magnetizagao locals.
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O objetivo nesta tese, além de fornecer dados que complementem aqueles obtidos por outras
técnicas €, assim, que possam auxiliar para uma melhor compreensao do comportamento desse
tipo de material, é o de tentar mostrar quais informagées podem ser obtidas através da técnica
de RMN no que concerne a estrutura e propriedades dos metais amorfos e nanccristalinos.
Considerando a variedade e especificidade das informagoes que podein ser obtidas, relacionadas
tanto com a fisica dos sélidos bdsica quanto a fisica aplicada, o trabalho baseado no uso desse
tipo de caracterizacfo torna-se indispensavel. E claro que cada técnica tem as suas limitagdes,
e ¢ importante conhecé-las para que novas solugées possamn ser propostas e que eventualmente

levemn ao seu proprio aperfeigoamento.

1.2 Consideracoes gerais

1.2.1 Ligas amorfas

Desde o inicio da Histéria, os diferentes tipos de materiais tém desempenhado um papel crucial
no crescimento, no desenvolvimento, na prosperidade, na seguranca € na qualidade da vida
humana. De fato, os materiais tém estado tio iIntimamente ligados ao aparecimento da cultura
e civilizag@o que antropdlogos e historiadores 1dentificam as culturas ancestrais pelo nome dos
materiais relevantes no processo de desenvolvimento de cada uma dessas culturas. Isso Inclui
as idades da pedra, do bronze e do ferro.

Em nossos dias, 0 escopo da ciéncia e da engenharia de materiais se tornou muito abrangente,
nao estando confinado apenas a tdpicos relacionados com metais e ligas, mas também incluindo
cermicas, polimeros, biomateriais, nanoestruturas e dispositivos eletrénicos.

Em especial, nas trés tltimas décadas pudemos presenciar uma verdadeira explosdo nas
pesquisas em materiais amorfos e o interesse nas vdrias possibilidades de aplicagao tecnolégica
vem acelerando ainda mais o crescimento de publicagdes na drea e, da mesma forma, o volume
de investimentos em sintese e caracterizagao desses materiais. A introducao de varios métodos
de produgdo permitiu que um grande nimero de materiais fossem produzidos em forma amorfa,
muitos deles responsiveis por um grande impacto tecnolégico.

As ligas amorfas (também conhecidas como ligas vitreas) podem ser produzidas por vérias

técnicas, como spuffering, deposicdo quimica ou meli-spinning, essa tltima sendo o processo
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mais comumente empregado, tendo por principio o resfriamento rdpido dos constituintes da liga
a partir do estado liquido.

As estruturas amorfas ndo sdo exatamente o que chamarfamos de “novidade”. O primeiro
contato do homem com materiais amorfos ocorreu nos primoérdios de nossa Histdria: quando
um homem das cavernas recolheu o primeiro pedaco de vidro vulcdnico e olhou através dele, ele
estava othando para um material amorfo. Desde entfo, aprendemos a produzir materiais vitreos
de varios tipos diferentes. Muitos foram usados com ferramentas {vasos para armazenamento
de liquidos, por exemplo) ou como decoragdo. Além disso, materiais amorfos ricos em ferro
foram detectados em amostras de solo lunar que datam de alguns bilhdes de anos [Weeks, 99].

O estudo moderno de materiais amorfos comecou com Sir Nevill Mott nos anos 50 e 60. A
tentativa de entender o processo fisico que leva & propriedade de transparéncia de um vidro levou
Mott & pesquisa que lhe renderia o prémio Nobel em 1977. Suas teorias sobre as propriedades
dos vidros sdo ainda hoje empregadas. Com o sucesso do Si amorfo, pesquisadores comecaram
a procurar por outras estruturas vitreas que pudessem ser utilizadas.

H4 uma variedade de materiais que podem ser sintetizados no estado amorfo. Essa estrutu-
ra nos leva, portanto, a classificd-los como meleriais vitreos. Tals materiais sdo extremamente
interessantes em se tratando de aspectos da pesquisa bésica em fisica, além, € claro, da mo-
tivacdo em aplicagdo tecnoldgica. Como exemplo de uma ampla gama desse tipo de material
hd as ligas metalicas amorfas, que tém se tornado objeto de um crescente esfor¢o de pesquisa
desde o primeiro sucesso na preparacio de uma liga metélica amorfa (Auz;Sios) pelo método
de resfriamento rapido {splat-cooling) a partir da liga fundente, obtido por Klement, Willens e
Duwez em 1959 [Klement, Willens e Duwez, 60].

Ligas metélicas tipicamente apresentam estruturas atémicas cristalinas nas quais dtomos
individuais estdo arranjados em padrdes ordenados e repetitivos. J4 as ligas metélicas amorfas,
por sua vez, diferem das cristalinas por serem constituidas por atomos arranjados em configu-
racoes que nao apresentam ordem de longo alcance. Embora tais estruturas sejam comumente
encontradas na natureza, elas siao normalmente associadas apenas a sisternas nio-metélicos.
Como exemplo, podemos citar o caso de sélidos nao-cristalinos que podem ser formados por sil-
icatos, através do resfriamento continuo do composto a partir do estado liquido. A solidificacéo

acontece tdo rapidamente (tipicamente da ordem de 10° K/s para as técnicas de resfriamento
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rapida, como a de melt-spinning) que 0s dtomos ndo sdo capazes de se arrajarem em uma rede
cristalina simétrica. Ao invés disso, a configuragio desordenada do estado liquido é preservada.
Este estado é denominado metal amorfo ou vidro metdlico. A estrutura, como o tltimo nome
indica, é similar Aquela do vidro. Observa-se apenas um ordenamento de curto alcance. Nos sil-
icatos, que sdo formados por aglomerados atdmicos tridimensionais, o estado liquido é viscoso.
As moléculas individuais tém mobilidade reduzida, o que faz com que o processo de cristalizagao
ocorra lentamente. Diferentemente dos silicatos, as ligas metélicas amorfas sao caracterizadas
por uma baixa viscosidade e alta difusfo, parcialmente devido ao fato de apresentarem dtomos
fracamente ligados ao invés de volumosos aglomerados ou grandes moléculas. Os dfomos indi-
viduais em uma liga metdlica liquids podem se mover livremente. Ao passar pelo processo de
resfriamento, o rearranjo atdémico e a cristalizacfio ocorrem rapidamente, daj a necessidade de
altas taxas de resfriamento para contornar o processo de cristalizagao [DeCristofaro, 98).

As fitas amorfas que passam pelo processo de resfriamento rdpido nao possuem, por defi-
nigio, uma anisotropia cristalina. Mesmo assim, é possivel observar dominios magnéticos bem
definidos nestes materiais, que resultam de anisotropias residuais [Hubert e Schifer, 98]. As
tensdes surgem em conseqiléncia do processo de produgéio, em particular das diferencas na
velocidade de resfriamento, ou ainda por irregularidades que aparecem na estrutura devido a
bolhas de ar que ficam presas sob as ldminas durante o processo de resfriamento. A magneti-
zagdo acopla-se & tensdo através da constante de magnetostricao A;, que ndo € necessariamente
nula nos vidros metélicos. B claro que existem metais vitreos com magnetostrigio nula, como
é 0 caso de alguns metais amorfos ricos em Co. No entanto, mesmo esses materiais apresentam
dominios regulares e, 4s vezes, até mesmo fracos padrdes induzidos por tensdes, que podem
estar associados a ndo-homogeneidades na constante de magnetostricdo, que por sua vez se
anula apenas na média espacial [Hubert e Schafer, 98].

Existem vdrias classes de materiais magnéticos amorfos, tais como as ligas compostas por
metal-metaldide {em geral Fe, Co ou Nicom B, C, Si, P ou Al), as ligas compostas por terra-rara
e metal de fransicdo, e ainda as ligas compostas por metal de transicio e Zr ou Hf.

Nas ligas formadas por metal de transigio e metaldide (MT-M), a presenga de um met-
aldide é necessiria para baixar o ponto de fusfo. Isso da origem a um eutético, produzindo

uma taxa de resfriamento que permite a solidificagiic da liga rédpida o suficiente, a partir da
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temperatura que produz o estado vitreo. As propriedades magnéticas, mecanicas e elétricas sao
drasticamente influenciadas pelos mesmos elementos metaldides, Em geral, o cardter isotropico
dessas ligas resulta em uma coercividade muito baixa, alta permeabilidade e baixas perdas de
energia em processos ciclicos de magnetizagio, atributos associados & um excelente compor-
tamento magnético macio. Devido 4 sua alta permeabilidade, as principais aplicagbes desses
materiais sao em dispositivos como transformadores, bobinas de indugao, sensores ¢ materials
para blindagem, podendo ainda ser encontrados em sensores de tensdo dependentes de pro-
priedades magnéticas, uma vez que esses dispositivos necessitam de materials com coercividade
extremamente baixa e a alta resistividade.

A substituigio de elementos sem que haja qualquer mudanca na estrutura € possivel no
estado amorfo. Consequentemente, uma ampla variagio das propriedades magnéticas é permi-

tida.

1.3 O sistema Fe-Si

1.3.1 Ligas magnéticas macias

Uma classificacdo simplificada de materiais ferromagnéticos pode ser feita com base no valor de
sua coercividade. Assim, o que chamamos de matericis magnéticos macios sdo caracterizados
por uma pequena 4rea da curva de histerese e baixa coercividade (H¢g <1000 A/m), enguanto
os denominados materiais magnéticos duros (ou materiais para {mas permanentes) possuem
uma alta coercividade (geralmente He > 30kA/m). As aplicagOes tipicas para os materiais
magnétios macios sdo eletroimas, transformadores, motores e relés.

Dentre as ligas que apresentam o comportamento magnético macio, a liga com base em
Fe-Si foi uma das primeiras a serem descobertas. JA em 1882, Hadfield observava o efeito nas
propriedades magnéticas resultantes da adi¢io do Si ao Fe, para uma amostra contendo 1.5
% em peso de Si. Ele reportou como essa adigdo melhorava as propriedades do Fe em 1900
[Barrett, Brown e Hadfield, 1900] ¢ a produgéo em massa de folhas de Fe-Si para a fabricagao
de nicleos de transformadores comegou na Alemanha em 1903. As ligas com contetddo de Si
mais alto foram primeiramente investigadas por Gumlich em 1918 [Gumlich, 18], porém as

primeiras publicagdes que reportam os valores para a temperatura de Curie obtidos para vérias
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concentracoes (até 30 at% de Si) devem-se a Murakami [Murakami, 21]. Tais resultados foram,
mais tarde, confirmados e estendidos para um niimero maior de composigdes por Fallot [Fallot,
36], que também incluiu os valores correspondentes & magnetizagio de saturagdo Mg. No
entanto, tanto os resultados de Murakami quanto os de Fallot, para ligas que continham mais
de 25 at% de Si, foram obtidos para misturas de compostos estequiométricos FesSi e FFesSis.

Durante a década de 1990, muito tempo foi dedicado & produgdo de ligas nanoestrutu-
radas de Fe-Si em nao-equilibrio, obtidas através da técnica de moagem, para compaosigbes com
até 45 at% de Si [Varga ef al., 02]. Com essa técnica, consegui-se produgir po formado por
particulas microscépicas, que por sua vez continham grios com cerca de 10 nm. Para essas
ligas, foram encontrados valores de campo coercivo maiores do que 2kAm™*, em todo o limite
de composigoes, o que contrariava a idéia de que as excelentes propriedades magnéticas macias
estivessem associadas & nanoestrutura. Tal resultade deve-se, provavelmente, as altas fensoes
internas e a defeitos estruturais, além da larga distribuigio de tamanhos das particulas do po
resultantes do processe de moagem mecanica.

Recentemente, o esforgo estd sendo concentrado na tentativa de se melhorar as propriedades
magnéticas das ligas de Fe-Si através da técnica de melt-spinning [Arai e Tsuya, 80; Faudot,
Raillant e Bigot, 89; Sato-Turtelli et al., 98]. Em especial, a liga FeggSije tem sido objeto de
investigacdo devido & sua magnetostricdo quase nula. Pode-se ainda produzir ligas com essa
composigdo em escala comercial pelo processo de deposicio quimica de vapor, por exemplo.
Ligas com contetido de Si abaixo de 12 at%, produzidas pelo resfriamento rdpido e tratadas
termicamente para obtengao da estrutura cristalina, mostram propriedades superiores aquelas
apresentadas pelos acos convencionais com orientagdo de grios em aplicacdes de alta indugao.
Quando o contetido de Si é superior a 12 at%, o material se torna quebradico.

Com o aumento da demanda por tecnologias de distribuicdo de energia elétrica mais efi-
clentes e econdmicas e 0 continuo aumento das freqiiéncias de operagéo de circuitos elétricos,
um constante aperfeicoamento das qualidades desses materiais magnéticos macios é necessario.
Desde que as propriedades de fitas ferromagnéticas amorfas e nanocristalinas tornaram-se con-
hecidas, elas passaram a ser consideradas como os materiais promissores no desempenho desse
papel. Assim, o estudo dessas ligas, que em geral apresentam alto conteido de Si, tem assumido

um lugar de destaque. Os materiais magnéticos convencionais mais importantes e ag noves ligas
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magnéticas macias sdo 0s seguintes:

e ligas de Fe-Ni, como a Permalloy

*

ligas de Fe-Si

ligas de Fe-Al, como a Sendust {Fe-Si-Al)

ligas de Fe-Co
¢ ferritas macias, como as ferritas baseadas em Mn-Zn

e ligas amorfas baseadas em Fe ou Co

ligas nanocristalinas

1.3.2 Processos de nanocristalizagao

QO estado nanocristaline pode ser obtido a partir do tratamento térmico de algumas ligas amorfas
especiais a altas temperaturas. Isso produz uma estrutura ultra-fina de graos com um tamanho
tipico de 10 a 20 nm. Esse estado ¢ formado por um sistema de duas fases: pequenos cristais
embebidos em uma matriz que ainda conserva o cardter amorfo. O tratamento térmico (ou an-
nealing) das ligas amorfas é uma técnica muito importante para o ajuste e aperfeicoamento das
suas propriedades magnéticas. De modo geral, esse processo pode se dar como um tratamento
térmico convencional realizado em um forno ou através de técnicas de tratamento rapidas, como
o aquecimento Joule (Joule heating). Além da utilizacdo da técnica para a precipitagio dos
nanocristais em algnmas composi¢Oes especiais (tais como Fe-Cu-Nb-Si-B e Fe-Cu-Z1-B), ainda

podemos utilizd-1a por outras razdes, comao:

) relaxacao de tensao;

. desenvolvimento controlado de anisotropia induzida;
. ajuste de uma estrutura de dominios bem-definida;
. mudangas controladas na microestrutura.
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A relazacio de tensdo trata-se da redugdo das tensdes internas, que sdo em geral causadas
pelo processo de fabricagio. Essas tensoes internas podem ser reduzidas através do trata-
mento térmico da liga em um forno por uma ou majs horas, & uma temperatura em torno
de 300°C (abaixo da temperatura de cristaliza¢io). A redugdo das tensdes internas melhora
as propriedades magnéticas macias (promove a diminuigdo da coercividade e o aumento da
permeabilidade, por exempio).

As anisotropias induzidas podem ser obtidas tanto através do tratamento com campo apli-
cado (por algumas horas em um campo magnético suficientemente alto para saturar a amostra
e a temperatura deve ser inferior & temperatura de Curie), quanto pelo tratamento térmico
com tensdo aplicada (que pode ser através de pesos fixados & amostra, a uma temperatura
abaixo da temperatura de cristalizacio). Com essas duas técnicas pode-se induzir a formacao
de estruturas de dominios simples em forma de barra.

Os materiais nanocristalinos que apresentam alta permeabilidade sdo compostos por graos
cristalinos ferromagnéticos com difmetro aproximado de 10 nm. Estes graos estao magnetica-
mente acoplados entre si através da matriz amorfa que também é ferromagnética. A interacgéo
de troca entre as duas fases magnéticas da origem a um material magnético aparentemente
uniforme. O aquecimento das ligas a uma temperatura acima da temperatura de Curie da
fase amorfa interrompe o acoplamento, levando ao aumento da coercividade. Além disso, os
dominios magnéticos assumem uma aparéncia completamente diferente daquela que possuiam
anteriormente, Pode-se recuperar o estado dos dominios magnéticos através do resfriamento da
liga até a temperatura ambiente, quando a matriz amorfa torna-se ferromagnética novamente.
No entanto, a nanoestrutura pode ser destruida ao se submeter a liga a temperaturas excessivas,
como 800°C. Se isso ocorrer, o comportamento magnético macio é inteira e permanentemente

perdido, e apenas dominios finos muito duros e imdveis podem existir [Hubert ¢ Schéfer, 98).

1.3.3 Ligas nanocristalinas

Um dos melhores materiais nanocristalinos baseados em Fe e Si ¢ a liga conhecida como
FINEMET, mencionada pela primeira vez na literatura por Yoshizawa, Oguma e Yamauchi
em 1988 [Yoshizawa, Oguma e Yamauchi, 88]. Trata-se de uma liga formada por Fe-Cu-Nb-

Si-B, cuja composigio tipica é Fers 5CuyNbgSijs5Bg. Devido s suas propriedades magnéticas

23



4700

1800

1300 1
a
E 3
® 1100 & '
g .. toso. ,
E B
Lo
560 ® i
U
| 2}
7a0-4 T
500 : ¢ , £ — — . L
o 10 20 30 40 50 80 70 80 950 100
Fe at % 8i

Figura 1-1: Diagrama de fase das ligas binarias formadas por Fe e Si.

a co-existéncia da estrutura cristalina B2 (ou CsCl). Nesta, os dtomos de Fe e Si ocupam a
subrede D de forma aleatéria. Nas ligas compostas por mais de 25 at% de Si, os dtomos de Si
em excesso substituem aleatoriamente os dtomos de Fe (sftios Dre) na estrutura DOz, o que

evita a formagao de um par Si-5i de vizinhos préximos [Arzhnikov et al., 02).

1.4 Alguns conceitos tedricos

As estruturas nanocristalinas constituem uma excelente oportunidade para a fabricacio de ma-
teriais magnéticos macios com caracteristicas especificas. Essas caracteristicas sdo dependentes
dos parametros do tratamento térmico, ou seja, da temperatura e do tempo, que conveniente-
mente escothidos dardo origem a uma estrutura de graos com um determinado tamanho, que

podem ser produzidos com didmetros entre 10 e 20 nm (que leva & otimizagao das propriedades
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peculiares e & sua importancia tecnoldgica, esse material foi escolhido como um dos objetos de
estudo desta Tese. Essa liga, composta por duas fases, € obtida através do tratamento térmico
da liga amorfa precursora. Isso gera um material composto por graos nanocristalinos dispersos
em uma fase residual amorfa. As proporgoes e composicoes dos grios e da matriz dependem
das condicées de tratamento térmico (temperatura e tempo) e da composicio inicial da liga.
A composicio quimica dos nanograos Fe;gg—.Si, varia conforme o contelido de Si (geralmente
15 < = < 25 at%) e ainda com a temperatura e o tempo de tratamento térmico.

As excelentes propriedades magnéticas macias das ligas baseadas em Fe e Si devem-se &
presenca de cristais nanoscopicos de Fe-Si embebidos em uma matriz amorfa. De acordo com
o diagrama de fase apresentado na Figura (1-1), véarias fases cristalinas de Fe-Si podem ser
formadas, dentre as quais destacam-se: uma fase a—Fe(Si), uma fase B2 (estrutura CsCl) e
uma fase com ordenamento DO3 (composto estequiométrico FezSi). Estas fases podem coexistir
simultaneamente, sendo que a evolugio de uma fase particular depende da composicio da liga
(razdo entre Fe e Si) e da temperatura de tratamento térmico, bem como da taxa de resfriamento
4 qual a liga estd sujeita apds o mesmo [Sato-Turtelli et al., 99]. As células unitdrias das
estruturas B2 e DOs sdo mostradas nas Figuras (1-2) e (1-3). A solubilidade de Si em Fe em
uma estrutura cristalina do tipo cibica de corpo centrado {bec, em inglés)! persiste até uma
concentragio de 10 at% deste elemento, que substitui aleatoriamente os dtomos de Fe na rede
cristalina. Aumentando-se o conteido de Si adicionado & liga, ocorre uma transicio de fase
para 0 ordenamento estrutural do tipo DOj, que passa a dominar para o contelido de 5i entre
12,5 e 31 at% [Rixecker, Schaaf e Gonser, 93]. O pardmetro de rede da estrutura cristalina DO3
é aproximadamente o dobro do parimetro de rede do a-Fe, e sua célula unitéria é composta de
16 dtomos. Duas subredes ciibicas estao presentes: a primeira, a gqual chamamos A, contem oito
atomos de Fe; a segunda, chamada D, contem Fe e Si. No composto estequiométrico FezSi, que
pode ser expresso como (Fea)soo({Fep)eso(Si)aso (razdo 2:1:1), a subrede D é completamente
ordenada, de forma gue os nimeros de dtomos de Fe e 5i sdo iguais. Se o contetdo de Si for
inferior a 25 at%, os dtomos de Fe ocupardo parte dos sitios Dg; de forma aleatéria, o que
dard origem a sftios adicionais de Fe. Uma composigao com algo em torno de 11 at% de Si

representa a fronteira de transicdo que separa as fases bee e D03, 0 que também possibilita

18eguindo a literatura, usaremos bee para designar a estrutura cibica de corpo centrado.
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magnéticas). As ligas do tipo Fe-Cu-Nb-5i-B (FINEMET) séo os exemplos mais importantes
desse tipe de materiais.

Vimos que o estado nanocristalino ¢ caracterizado por um sistema constituido de duas fases,
formado pela precipitacio de pequenos grios cristalinos embebidos em uma matriz amorfa. Em
particular, nas ligas Fe-Cu-Nb-5i-B a adigdo de Cu se faz necessaria, pois este elemento aumenta,
a densidade de nucleacao dos graos a-Fe(S1), enquanto que a adigao de Nb é responsavel pelo
aumento da temperatura de cristalizacdo e pela inibi¢do do tamanho desses graos. O Nb
limita a difusfio, facilitando o processo de controle da esirutura nanocristalina [Yoshizawa,
Oguma. e Yamauchi, 88; Herzer, 97, Yoshizawa, 99]. J4 a adicdo de B garante o processo
de vitrificagio ao substituir o Si, cuja presenga em excesso limita o valor da magnetizacao
de saturagdo. O Nb também aumenta significativamenie a separacio entre os dois estdgios
de cristalizac@o responsiveis pela cristalizaciio priméria do Fe bee e ainda estabiliza a matriz
amorfa residual contra a precipitacio de compostos Fe-B [Herzer, 97]. Tal composicio garante o
excelente comportamento magnético macio, caracterizado por uma alta permeakbilidade, baixa
coercividade e magnetizagio de saturagio relativamente alta. A Fig. (1-4) ilustra o processo
de cristalizagdo em ligas do tipo FINEMET, sugerido por Hono e co-autores [Hono et al., 92;
Homno e Sakurai, 95].

1.4.1 Coercividade e permeabilidade

Materiais magnéticos com alta permeabilidade sio definidos como aqueles materiais que, ao
serem submetidos a campos bem pequenos apresentam grandes alteracbes na densidade de
fluxo magnético. O pardmetro mais apropriado para se descrever um material magnético macio

¢ a perineabilidade, dada por [McCurrie, 94):

p= B/H, (1.1)

onde B é a densidade de fluxo produzida pela aplicacao de um campo magnético externc H.

Defini-se uma quantidade adimensional, denominada permeabilidade relativa:
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Figura 1-4: Esquema que ilustra a formacdo da estrutura nanocristalina de ligas Fe-Cu-Nb-8i-B
pelo tratamento térmico. O processo baseia-se em observagoes feitas por mejo de microscopia
de transmissdo eletrdnica [Hono et ol., 92; Hono e Sakurai, 95].
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e =+, (1.2)
Ho

onde p, é a permeabilidade magnética do vécuo (cujo valor é 4m x 1077 Hm™1). Essa quantidade
¢ peralmente usada para descrever a dureza magnética de um determinado material.

A densidade de fluxo magnético &, por sua vez, dada pela expressao:

B:,{J.O(M—E-H). (13)

Como o campo £ é geralmente pequeno se comparado com a magnetizagao M, a densidade de
fluxo deve-se inteiramente & magnetizagio do material. Dessa forma, para altas permeabilidades
os materiais devem exibir magnetizacao de saturagfo alta e coercividade muito baixa, de forma
que as grandes alteragies que ocorrem na magnetizacdo, tanto pelo deslocamento de paredes de
dominios como pela rotacio do vetor de magnetizacio, possam ser obtidas através da aplicagio
de campos muito baixos. Idealmente, a permeabilidade deve ser infinita, 0 que corresponde &
saturagdo do material por um campo externo H — 0. Como a coercividade deve ser a menor
possivel, os materiais magnéticos macios que apresentam alta permeabilidade possuem curvas

de histerese muito estreitas.

Dependéncia da coercividade no tamanho de grao - Acoplamento entre graos

Em materiais magnéticos macios nanocristalinos como o FINEMET, os graos de Fe-Si, orienta-
dos aleatoriamente, estio acoplados magneticamente (acoplamento do tipo ferromagnético por
imteragio de troca) via matriz amorfa. Isso resulta na reducio da anisotropia efetiva desses
graos. A escala critica onde a energia de troca torna-se compardvel 4 energia de anisotropia é

dada pelo comprimento ferromagnético de troca [Herzer, 89, 90, 91, 93, 96, 97]:

Lo= /= (1.4)
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onde A é a constante de troca e K é a constante de anisotropia, que por sua vez esta relacionada
com a simetria cristalina (o eixo facil de magnetizacio é determinado pelo eixo cristalino). O
comprimento de troca é da ordem de 35 nm para os parimetros do Fe-Si bee (20 at% de
Si). O comprimento L, representa a escala de comprimento minima sobre a qual a direcdo
dos momentos magnéticos pode variar consideravelmente e pode, por exemplo, determinar a
espessura das paredes de dominio. Dessa forma, se o tamanho do grao (denotado por D) for
reduzido a um tamanho abaixo do valor definido por L,, a magnetizacio nao seguird os eixos
faceis dos grios individuais, que est@o orientados aleatoriamente, mas é forcada a alinhar-se
paralelamente através da interacdo de troca. Como resultado, a anisotropia efetiva assume
o valor de uma média sobre vérios graos, o que reduz a sua magnitude. Essa é a diferenca
fundamental em relacdo aos materiais que sdo constituidos por grandes aglomerados cristalinos.
Nestes, a magnetizacao necessariamente segue a orientacao aleatdria dos eixos ficeis de cada um
dos graos e, como conseqiiéncia, o processo de magnetizagdo passa a ser controlado inteiramente
pela anisotropia magneto-cristalina dos graos.

O mecanismo que descreve em que grau a anisotropia magneto-cristalina passa a ser uma
média sobre os varios graos foi habilmente descrito por Herzer [Herzer, 91] com base na apli-
cagio do modelo de anisotropie aleatdéria. Esse modelo, originalmente desenvolvido por Alben,
Becker ¢ Chi [Alben, Becker e Chi, 78] para explicar o comportamento magnético macio de
materiais amorfos ferromagnéticos, possibilitou a interpretagio através de argumentos simples,
porém tecnicamente eficientes, do efeito da redugdo da anisotropia magneto-cristalina devido a
interacio de troca. A teoria incluiu o caso extremo de acoplamento entre spins separados por
uma distancia da ordem da distancia interatémica e que possuem orientacoes diferentes para os
eixos ficeis. Fsse cendrio correspondente exatamente & descri¢iic dos sistemas nanocristalinos
macios obtidos a partir de um material precursor amorfo. As fiutuagdes na orientagao dos eixos
de anisotropia tendem a frustrar o acoplamento ferromagnético, ji que a orientacdo de cada
spin ao longo do seu eixo ficil seria favorecida. No entanto, a interagdo de troca suaviza o efeito
da anisotropia se o comprimento de correlagio for menor do que o valor dado pela Eq. (1.4), o
que dd origem a uma alteracdo na anisotropia efetiva e no comprimento de correlagao efetivo.
A Tigura (1-5) mostra a representagio esquemdtica desse modelo.

Basicamente, parte-se do principio de que a densidade de energia de anisotropia serd uma
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Figura 1-5: Representacio esquemética do modelo de anisotropia aleatéria com tamanho de
grao D e comprimento da interac@o de troca Le,. As setas indicam os eixos de facil magnetizagao
locais [Herzer, 91).

média, determinada pela amplitude de flutuagio média da energia de anisotropia de um conjunto
formado por um ntimero finito N de graos, com didmetro I} e fracao volumétrica v, acoplados
via interagdo de troca, cujas anisotropias magneto-cristalinas estfo orientadas aleatoriamente.
Na Figura (1-6) apresentamos um esquema muito simplificado dos gréos com seus eixos de
anisotropia flutuantes, inseridos em uma matriz ferromagnética macia.

A constante efetiva de anisotropia (K}, que caracteriza o processo de magnetizagdo, é de-

terminada pela média sobre o nimero de grios, por sua vez, dada por:

N_uw(%qi (1.5)

dentro do volume de correlagao ferromagnética definido por
v =13 (1.6)
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Figura 1-6: Modelo esquematico de um sistema composto por duas fases: cristais embebidos
em uma matriz amorfa.

no qual Ly € o comprimento de troca. Dessa forma, a média da densidade de energia de

anisotropia é aproximadamente dada por [Herzer, 89, 90, 91, 97}

I/mnKl _
N

(K) ~ Sk ({‘1)3 (17)

que ¢ obtida estatisticamente através de um modelo de random walk. Como o comportamento
das anisotropias magneto-cristalinas locais é determinadeo dessa maneira, a escala na qual a
interacao de troca torna-se dominante é igualmente expandida. Assim, o comprimento de
troca Ly deve ser normalizado, o que é feito ao substituirmos K; por (K) na Eq. (1.4). O

comprimento de troca relaciona-se, entdo, 4 anisotropia média de acordo com a expressao

A

B (1.8)

Ltr =

Se combinarmos as Eqgs. (1.7) e (1.8}, temos que a energia de anisotropia, para graos com

tamanho menor do que o comprimento de troca, serd:
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Figura 1-7: Anisotropia efetiva em funcao do tamanho do grio.
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A Figura (1-7) ilustra o comportamento da anisotropia efetiva em fun¢io de D. Isso nos
mostra que o “ajuste” da anisotropia efetiva dos materiais magnéticos nanoestruturados pode
também ser implementado através do controle da nanoestrutura, e nio somente pela variagao
de composi¢io da fase principal, uma vez que a nanoestrutura é o fator preponderante na deter-
minagao do comprimento de correlagao das flutuagdes na orientagao dos momentos magnéticos
locais.

O comprimento de correlacao é da ordem de algumas distincias interatémicas, isto €, algo da
ordem de 10~%m. O acoplamento spin-6rbita, responsavel pela anisotropia local, é relativamente
baixo no caso das ligas compostas de elemnentos do tipo 3d, tendo, tipicamente, magnitude igual
a2 0,01 eV. Dessa forma, a constante de anisotropia local é da ordem de 10° ou 10* Jm™3, Assim,
o comprimento de troca nas ligas amorfas pode assumir valores da ordem de 107° m para ligas

metélicas baseadas em elementos do tipo 3d [Hernando e Gonzdlez, 00].
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Néo havendo outros tipos de anisotropia, a coercividade H, e a permeabilidade inicial p,
se relacionam com a densidade média da energia de anisotropia segundo as expressoes [Herzer,

97):

K Kips

H. = Pe (Js> =P JSI'A‘B N (110)
J2 J3A3

1t; = Dy s S (1.11)

~=p ]
Ho (F) T H p, KEDS

onde J; é a magnetizacio de saturagio média do material, enquanto p. ¢ p, sao pré-fatores
adimensionais cujas magnitudes sfio aproximadamente iguais a 1. Estas relagoes, validas no
regime em que D < Ly, também se aplicam a deslocamentos de paredes de dominio [Herzer, 90].
Observa-se que os dados experimentais para a coercividade e permeabilidade sao compativeis
com aqueles esperados para uma dependéncia em D% de griios com tamanho inferior a 40
nm (= Lg). Dessa maneira, as propriedades magnéticas macias podem se melhoradas ao se
reduzir o tamanho de grao (com validade para D < D..;; apenas). No entanto, esse eleito esta
limitado a um valor minimo devido a nao-homogeneidades como anisotropias magneto-eldsticas,
tensbes internas, anisotropias induzidas por campo, irregularidades na superficie e flutuagtes
de concentracgo. O comportamento da coercividade em fungio do tamanho de grio é ilustrado
na Figura (1-8). £ importante notar que o tamanho de grio pode ser determirado apenas na

média, porém um material real tem uma distribuicdo de tamanhos.

Dependéncia da coercividade na temperatura

Segundo o que foi discutido até agora, podemos afirmar que, caso ocorra uma redugio na
interacio de troca, a redugio na anisotropia local ndo serd eficiente, o que pode provocar a
degradaciio das propriedades magnéticas macias das ligas amorfas. O efeito da interacao de
troca fica ainda mais evidente se considerarmos a dependéncia das propriedades magnéticas com
a temperatura [Herzer, 89]. Sabemos que a interacdo de troca entre os grios, com estrutura

cristalina do tipo bee, é intermediada principalmente pela matriz amorfa na qual os pequenos
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Figura 1-8: Coercividade H¢ em fungao do tamanho de grio D para varias ligas magnéticas
macias [Herzer, 93].

cristais estio embebidos. Logo, quando a temperatura se aproxima da temperatura de Curie
da fase amorfa intergranular (T&™), que é muito inferior & temperatura de Curie dos gréos
bee, o acoplamento de troca entre os cristais é consideravelmente reduzido. Como resultado, a
permeabilidade inicial tem seu valor reduzido em quase duas ordens de magnitude, enquanto que
a coercividade aumenta na mesma propor¢io. A estrutura de dominios sofre mudancas: passa
de uma estrutura larga de dominios para um padrfio pequeno e irregular. Tal comportamento
é essencialmente reversivel. Com o aumento da temperatura, a coercividade chega a um valor
méiximo, caindo em seguida para zero, assin como a magnetizacao remanente [Herzer, 97).

Os vérios resultados que mostram o comportamento magnético da matriz amorfa a uma tem-
peratura acima de T4™ indicam que o acoplamento entre os graos é consideravelimente (embora
nao completamente) reduzido a temperaturas acima de 72™, ajnda persistindo a temperaturas
majs altas. No entanto, ainda nfo se conhece exatamente o mecanismo de acoplamente para
T > T&™. De qualquer forma, a intensidade do acoplamento decresce conforme a temperatura é

elevada, uma vez que ocorre o decréscimo simultineo da magnetizacio dos graos bee. Isso leva
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& deterioracdo das propriedades magnéticas macias acima de TE™, até que a energia térmica
domine e o sistema se torne super-paramagnético.

A dependéncia das propriedades magnéticas com a temperatura prova a importancia da
manutencdo de um acoplamento de troca eficiente entre os grios. Isso é obtido através da
produgao conveniente de uma liga tal que a temperatura de Curie da fase amorfa residual seja
superior 4s temperaturas que as mesmas estarao sujeitas durante o seu uso. Como exemplo,
podemos citar o efeito da adigao de uma quantidade muito grande de Nb {ou outros elementos
com propriedades quimicas similares) & liga: embora isso favorega o refinamento dos graos, leva

4 diminui¢do da temperatura de Curie da matriz [Yoshizawa e Yamauchi, 91].

1.4.2 Magnetizacao de saturacgao

A dependéncia em temperatura e em campo da polarizagdo de um sistema ferromagnético
simples (com uma tnica fase) pode ser deserita pela fungdo de Brillouin. Em particular, para

o caso da liga FINEMET amorfa, a expressao

To(T) = o (1 - T/T¢)’, (112)

que contem um expoente critico 3, é considerada valida para um limite abrangente de tem-
peratura [Hernando e Kulik, 94]. No entanto, esta equagdo somente se aplica a um limite de
temperaturas proximo & temperatura de Curle, seguida entdo de uma descricao geral de uma
segunda transicéo de fase.

Apébs o tratamento térmico da liga, o material passa a ser constituido de duas fases magnéticas
diferentes. A temperatura de Curie da fase amorfa é inferior & temperatura de Curie da fase
cristalina. Assim, deve-se observar uma mudanca distinta na curva de magnetizaco quando a
temperatura de Curie da fase amorfa é alcangada. Fsse comportamento foi descrito por uma
superposigdo de curvas de magnetiza¢io correspondendo a diferentes fases magnéticas, sendo

dada pela equagao [Hernando e Kulik, 94}

36



2
Ts(T) = > udi{T), (1.13)
i=1
onde v; é a fragio volumétrica e J5(T) a polarizagio de saturacdo das fases magnéticas.

1.4.3 Maguetostrigao

A auséncia de magnetostricado é um outro atributo das ligas que exibem excelentes propriedades

magnéticas macias, pois assim ¢ possivel minimizar as anisotropias magneto-elésticas dadas por:

K, = g)\ga, (1.14)

onde As é a magnetostrigio de saturagio e ¢ sfo as tensoes mecénicas externas ou internas
no material. B possivel também evitar a anisotropia magnetoeldstica relacionada com tensoes,
mantendo-se Ag sullcientemente baixa, No caso das ligas FINEMET, a magnetostricao de
saturacio decresce significativamente quando a estrutura sofre a transicio do estado amorfo para
o nanocristalino. A redugfo de Ag pode ser entendida a partir do balango da magnetostricao
existente entre as diferentes fases estruturais presentes no estado nanocristalino, podendo ser

expressa por [Herzer, 91):

Ag 2 v NEES (1 — 0, ) AET, (1.15)

onde AE®S e AY™ representam as constantes de magnetostricio local dos grios a—Fe(Si) e
da matriz amorfa, respectivamente. A andlise dos dados experimentais mostram que a mag-
netostricio da fase cristalina é negativa e corresponde aquela encontrada para uma liga poli-
cristalina convencional constituida por a—Fe(Si) [Holzer, 98]. A matriz amorfa restante tem
uma alta magnetostricio positiva, que é tipica para ligas baseadas em Fe com alto conteido de B
ou Nb. O problema, porém, € que a composicio exata dos grios Fe-Si e da matriz amorfa nio é

conhecida. Assim, vérios autores criticam essa abordagem simples, pela fato de a Eq. (1.15) néo
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ajustar apropriadamente os dados experimentais, mesmo que as mudangas da magnetostri¢ao
da fase amorfa sejam levadas em consideragao [Slawska-Waniewska, Zuberek e Nowicki, 96;
Miiller e Mattern, 94]. Por isso, Slawska-Waniewska el ol proporam uma modificagdo para a
Eq. {1.15) com a adicBo de uma componente que descreve as propriedades da interface, que
ndo pode ser desprezada [Slawska-Waniewska, Zuberek e Nowicki, 96; Slawska-Waniewska et

al., 97). Com essa componente, a Eq. {1.15) fica:

= v A5 b (1= vor) NF™ + ke ) + v AEES/V, (1.16)

onde Ve € a fraciio volumétrica da fase cristalina, S/V é a razdo entre a superficie e o volume
de wm nanogrio, A& & a magnetostrigdo que caracteriza a interface, Ag™ € a magnetostrigao
da fase amorfa e k é o pardmetro que expressa as alteracoes na magnetostrigio da fase amorfa

residual que ocorremn durante o processo de cristalizagéo.

1.5 Aplicagoes das ligas Fe-Si

1.5.1 Cenario atual

As ligas ferromagnéticas amorfas e nanocristalinas sfo relativamente novas e foi apenas durante
os 1iltimos anos que pesquisadores comegaram a explorar as vérias possibilidades de aplicagao
desses materiais. Em geral, as intmeras aplicacdes potenciais sugeridas estéo baseadas em
atributos especiais desses materiais, tais como: a magnetizagao de saturac¢do relativamente
alta, a baixa coercividade e a anisotropia excepcionalmente baixa. Essas caracteristicas partic-
ularmente determinam a sua utilizacdo como materiais magnéticos macios. As resistividades
elétricas de ligas amorfas com alta permeabilidade sdo maiores do que aquelas encontradas em
ligas cristalinas, de forma que em aplicagbes que envolvam corrente alternada, como no caso
de nticleos de transformadores, espera-se que as perdas de energia devido & correntes circulares
sejam bem menores.

Os circuitos magnéticos de equipamentos elétricos foram primeiramente produzidos a partir

de pecas sélidas de ago-carbono e apresentavam muitos problemas técnicos. As perdas de energia
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em niicleos magnéticos puderam ser diminuidas com a utilizagio de folhas de aco laminado e
pela adicio de Si & liga, e mais tarde, com a diminuigio do conteido de carbono e outras
impurezas presentes na liga.

A natureza anisotrépica das propriedades magnéticas do Fe e de suas ligas j& era bem
conhecida nos anos 1920, porém foi apenas apds Goss [Goss 34, 35] ter aplicado essa informagdo
para mostrar como a combinagio cuidadosa de tratamento térmico e rolamento a frio poderia
produzir uma textura que dotaria folhas de Te e Si de boas propriedades magnéticas ao serem
magnetizadas ao longo da dire¢do de rolamento. Esta tecnologia, aperfeicoada pela companhia
Armco na década de 1940, continua sendo a técnica bésica para a produgao das ligas Fe-5i até
hoje.

A partir da década de 1970, folhas de uma nova liga com 3 at% de Si e com graos orientados,
que apresentava alta permeabilidade elétrica (e altos valores de indugdo, levando consequente-
mente a reduzidas perdas de energia) passaram a ser usadas. Essas ligas constituiam, segundo
dados de 1995, guase que 15 % de todas as folhas de aco produzidas pelo processo de rolamento
a frio [DeCristofaro, 98].

A classificagdo de todas as folhas de aco usadas correntemente em equipamentos elétricos
varia de acordo com a tecnologia, a estrutura cristalografica e a aplicagdo. H4 folhas pro-
duzidas com graos orientados (anisotrdpicas), que possuem uma estrutura cristalina dominante
tal que o eixo ficil de magnetizagio é paralelo A direcfio de rolamento. J4 as folhas nio-
orientadas (isotrépicas) ndo apresentam orientagdo magnética definida. As folhas com orien-
tacio magnética sfo usadas em nucleos de transformadores, enguanto que as nio-orientadas sio
utilizadas em outros dispositivos elétricos, nos quais a falta de orientacdo traz mals vantagens.

Embora os transformadores de distribui¢ao sejam dispositivos relativamente eficientes, ao
operarem em capacidade quase que total (eficiéncia de 99 % a carga total) eles dissipam uma
quantidade significativa de energia durante o use. Por causa do nimero de unidades em uti-
lizagdo, além do fate de o material do qual o nicleo é feito estar continuamente sujeito ao
ciclo de magnetizacdo e desmagnetizacdo de acordo com a freqiéncia da linha, os transfor-
madores sd0 0s responsaveis pela maior por¢io de perda de energia em sistemas de distribuigio
de eletricidade. Estima-se que mais de 50x10% kWh sdo anualmente dissipados na forma de

perdas nos nicleos dos transformadores, somente nos Estados Unidos. Considerando que o
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custo de geragdo de eletricidade seja da ordem de § 0,035/kWh, tais perdas representam um
custo superior a $1.500.000.000 [DeCristofaro, 98).

Os novos maleriais tém sido empregados em véarias ramos de aplicagio na indistria, em-
bora mostrem-se mais eficientes em dispositivos elétricos. Por exemplo, as caracteristicas das
fitas amorfas, tais com a sua pequena espessura e a resistividade elétrica aproximadamente trés
vezes maior do que aquelas encontradas para os agos elétricos comumente utilizados, além de sua
anisotropia induzida, fazemn com que as perdas energéticas que ocorrem em nicleos magnéticos
produzidos com esses materials sejam muito menores do que normalmente se observa nos dis-
positivos convencionais. A aplicagfo de fitas amorfas na construgdo de nucleos magnéticos, no
entanto, necessita de novos métodos de projeto.

Até 1998, mais de 1.250.000 transformadores de distribuicéo fabricados com metal amor-
fo foram instalados em todo o mundo, auxiliando empresas responsiveis pela transmissao e
distribuicdo de energia elétrica a aumentarem a eficiéncia de seus sistemas. No entanto, a sub-
stituicao dos materiais convencionais por metais amorfos baseados em Fe em transformadores
nio é uma tarefa simples. Além do custo, as principais razOes para que os novos materiais
sejam lentamente introduzidos nas vérias aplicacbes devem-se &s caracteristicas técnicas, tais
como: a natureza meta-estdvel das ligas amorfas e a consequente deterioracao das propriedades
do material em uso, a probabilidade de se romper quando aquecido e dificuldades no corte (o
metal amorfo usado em transformadores é mais fino, duro e mais fragil do que a liga normal-
mente empregada). Além disso, o novo transformador produzido teria que ser compativel com
o sistema de distribuicdo existente e deveria durar pelo menos 30 anos em servigo continuo.

Devido ao custo de produgic relativamente baixo, a pesquisa desses novos materials parece
ser economicamente justificada. E altamente provavel que eles se tornem competitivos em
um setor mais amplo do mercado. Porém, isso requer uma nova filosofia nos projetos de
dispositivos elétricos. Alguns especialistas acreditam que seja necessario se alterar a prdpria
legislacdo para pressionar usudrios e fabricantes a se concentrarem em dispositivos de baixa
perda em transformadores e até mesmo em motores de aparelhos domésticos, de maneira que

possam capitalizar a médio prazo o custo de aquisigao.
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1.5.2 Desenvolvimento de ligas amorfas para aplicagoes

Os estudos preliminares de metais amorfos envolveram sistemas de ligas baseadas em metais
preciosos, como Au e Pd. Porém, em 1967 Duwez e Lin produziram uma liga amorfa com
composigao FegoP13C7 [Duwez e Lin, 67]. Tal feito foi significativo em dois contextos: primeiro,
mostrou que metais amorfos poderiam ser produzidos com congtituintes metélicos comuns e
de baixo custo (neste caso, o Fe); também demonstrou que materiais amorfos poderiam exibir
propriedades ferromagnéticas (esse conceito havia sido postulado alguns anos antes por Gubanov
[Gubanov, 60}).

O primeiro material amorfo disponivel comercialmente foi 0 METGLASS 2826, cuja com-
posigao é FeqyNiggP14Bg. Este material foi selecionado com base no baixo custo da matéria-
prima para a sua producéo, na relativa facilidade para a sua produgfio (a temperatura da liga
fundente é em torno de 1240 K) e devido as suas interessantes propriedades mecénicas (apresen-
ta valor de resisténcia a tensao superior a 1,9 GPa e dureza mecénica com cerca de 7,35 GPa).
Quando a disponibilidade desse material foi divulgada pela Allied Chemical em 1973, poucos
laboratérios no mundo eram capazes de produzir pequenas guantidades do metal amorfo, de
forma que a liga passou a ser um objeto de intensa investigacio. Suas propriedades magnéticas
macias foram observadas em estudo conduzido na Universidade da Pennsylvania e, mais tarde,
otimizadas por meio de técnicas de diminuicdo de tenséio e tratamento térmico com campo
pela General Electric. Apds ser submetida a tratamento térmico, a liga FeyyNigP14Bg passa
a exibir extraordinarias propriedades magnéticas, como por exemplo um valor de coercividade
inferior a He = 0,8 A/m. Por outro lado, a sua indugdo de saturacéo relativamente baixa
(Bsat =0,8 T) e baixa temperatura de Curie (T = 537 K) limitam o seu uso em aplicagdes que
evolvam alta freqiiéncias e baixas poténcia. Na Tabela (1.1) é apresentado o desenvolvimento
das ligas amorfas com base em Fe usadas em transformadores, fabricadas pela Allied Signal. A
liga FegyI33C7 apresenta o mais baixo custo de matéria-prima de todos, ao conter P e C como
os constituintes nao-metalicos primarios. Nas ligas FeggBap e FeggBsCg tentou-se anmentar a
indugio de saturagdo pela substituicdo de P e C por B e aumento do conteiido de Fe, porém
a liga FegoB11Sip tem melhor estabilidade térmica. De todos os parametros, a estabilidade
térmica é o mais critico, uma vez que um valor inadequado poderia limitar a produgéo e o uso

do metal amorfo. Dentre os problemas relacionados a este pardmetro, podemaos citar a possibil-
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[ 2605 126055 | 2605SC 1260552 |

@mero da Liga
| FesoBao | FeszB12Sis | FesiB1a.sSissCa | FersBuSio |

| Composigéo (at %)

Ano de surgimento 11976 | 1978 | 1979 [ 1980 |
Bs(T) 1,6 1,61 1,61 1,58
He(A/m, como produzida) 8 - 6,4 4

He(A/m, tratada termicamente) | - 2,4 3 1,6

Te (°C) 374 374 | 370 420

Torist (°C a 20 K/min) 390 472 480 560

Tabela 1.1: Evolucfio das ligas amorfas com base em Fe produzidas pela Allied Signal.

{ Tipo de liga 1 Bout(T) [ To(K) | Ho(A/m) [ Perdas’(W/kg) |
l ago, grao orientado, 3,2% em peso de Sﬂ 2,01 1019 | 24 0,7

FeggP13C7 amorfo 1,4 987 5 -

FeggBag amorfo 1,6 | 647 3 0,3

FegsBsCg amorfo 1,736 | < 600 | 4 0,4

F630B1]Sig amorfo 1,59 665 2 "_J 0,2

Tabela 1.2: Caracteristicas principais de agos elétricos e metais amorfos baseados em Fe [De-
Cristofaro, 98] .

idade de a liga fundente se cristalizar parcialmente durante o processo de resfriamento rapido,
ou se recristalizar no tratamento térmico. Também h4 chance de haver perda da anisotropia
magnética durante a variagdo de temperatura que ocorre durante o uso. Em cada um desses
casos, as propriedades magnéticas e a performance poderiam ser comprometidas. Por essas
razoes, a liga amorfa comumente usada é a FeggB13Sio.

O desenvolvimento de materiais magnéticos amorfos para sisternas de distribuicio de elet-
ricidade estd concentrado em ligas baseadas em Fe. De fato, pesquisadores tentaram criar ligas
metdlicas amorfas andlogas aos agos elétricos, que combinariam uma alta indugio de saturacio,
anisotropia magnética preferencial e magnetizacio eficiente com o baixo custo de matéria-prima.
Na Tabela (1.2) sio comparadas as propriedades principais do aco com Si com grios orienta-
dos e outras ligas amorfas baseadas em Fe com composicdes diferentes. Tais ligas representam

familias distintas, cada uma otimizando um parametro independente.

42



As ligas metdlicas amorfas baseadas em Fe tém a mesma facilidade de magnetizacio que
é observada na liga FeqNigoP14Bg ¢ ainda apresentam valores de indugéo de saturacéo mais
altos e melhor estabilidade térmica (temperaturas de Curie mais altas). Estas caracteristicas
estdo aliadas a um custo mais baixo de matéria-prima.

As propriedades magnéticas de um material ferromagnético estio, em parte, associadas 3
menor ou maior facilidade de maguetizagdo, que € determinada pelo movimento das paredes
de domimio. Em metais cristalinos, tais como 0s agos que contém Si e apresentam orientagiio
de graos, as caracteristicas estruturals, tais como deslocamentos e contornos de graos, cujo
ordem de grandeza é comparavel ao tamanho das paredes de dominio, podem impedir o seu
movimento. Os metais amorfos s&o mais facilmente magnetizados, pois eles nio apresentam
tais caracteristicas.

A componente das perdas magnéticas associadas s correntes de Foucault também é mini-
mizada nos metais amorfos. A desordem atdmica e o alto contetido de componentes metdlicas
e ndo-metilicas desses materiais limitam o livre-caminho médio dos elétrons, o que d4 origem
a uma resistividade duas ou trés vezes maior do que aquelas exibidas pelas ligas cristalinas. A
fina espessura dos metais amorfos, tipicamente de 25 pm comparadas a valores da ordem de
200 pum para os agos com orienta¢ido de grio convencionais, promove um aumento adicional
para a resisténcia elétrica total, A alta resisténcia elétrica em compounentes magnéticas suprime
as correntes de Foucault produzidas pelo movimentos das paredes de dominio, minimizando a
porcdo associada a essas correntes nas perdas magnéticas.

Uma das andlises mais importantes na deferminagio de quails metais ainorfos baseados em
Fe sao ou nao adequados em aplicagdes associadas a sistemas de distribui¢do de energia elétrica
diz vespeito & estabilidade de suas propriedades magnéticas. Espera-se que dispositivos como
transformadores de distribwicio sejam capazes de operar por um periodo superior a 30 anos.
Embora o teste de propriedades de um material duraute um periodo tdo extenso de uso seja
impraticdvel, a simulacio da performance a longo prazo tem sido realizada através de testes de
envelhecimento acelerado do material. O processo de envelhecimento em materiais cristalinos
pode ser descrito pelos rearranjos estruturais dos dtomos. Esses processos podem ser modelados
com uma tinica energia de ativagio. No entanto, em materiais amorfos, os movimentos atomicos

s40 mais complexos e podem sofrer variagio de um sitio para outro, de maneira que modelos
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baseados em uma tinica energia de ativagio ndo podem ser aplicados. Pode-se, entretanto, uti-
lizar um modelo com base em um “espectro de energias de ativagdo” para estudar o processo
de envelhecimento em materiais amorfos. Essa abordagem foi originalmente desenvolvida para
a descricio do comportamento durante o envelhecimento de vidros baseados em dxidos [Ra-
manan e Liebermann, 93]. Mostrou-se que ligas amorfas usadas em niicleos de transformadores
sobreviveriam a processos de envelhecimento acelerados a uma temperatura de 543 K por até 30
dias. Com bases nesta observacio, o modelo de “espectro de energias de ativa¢ao” prevé uma
vida 1til de 1.000 anos para o niicleo do transformador, operando a 398 K. Para compararmos,
a temperatura de um transformador em uso continuo esté tipicamente na faixa de 353-373 K.

Recentemente, mudancas importantes na indudstria global de geragéo de energia tém ocorri-
do, principalmente pelo fato de haver uma diminuigfo continua dos recursos energéticos, o que
por sua vez eleva rapidamente o prego da energia. Isso acaba estimulando um grande interesse
pela sua conservagdo e economia. Embora tanto o fornecimento quanto o prego da energia
tenham se estabilizado nos anos 1980, as companhias energéticas, principalmente aquelas com
um alto custo associado & producéo de eletricidade, continuam investindo cada vez mais em
medidas de economia de energia. Melhorias na eficiéncia de sistemas de producao de eletrici-
dade, tais como aqueles oferecidos pelos transformadores de distribuigao fabricados com alguns

dos promissores materiais magnéticos macios, podem ajudar a atingir esse objetivo.

1.6 Organizacao da tese

Realizamos nesse trabalho a caracterizacdo, pela técnica de RMN, de ligas ferromagnéticas
baseadas em Fe produzidas pelo método de meli-spinning. Apresentamos basicamente dois sis-
temas de ligas com propriedades bem distintas. O primeiro deles é composto pelas ligas do tipo
FINEMET. A evolucio de suas propriedades estruturais e magnéticas é investigada com base
nas diferencas em sua composi¢o (obtidas basicamente pela razao Si/B) e nas temperaturas de
tratamento térmico. Nessas amostras pudemos observar o sinal das ressondncias associadas ao
miclideos UB e ¥¥Nb em diferentes vizinhancas atémicas. Os resultados obtidos sao compara-

dos com as informacdes fornecidas por outras técnicas de caracterizagao estrutural e magnética
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existentes na extensa literatura sobre essas ligas. Fm especial, destacamos os resultados obtidos
para a medida de anisotropia local em fun¢do da temperatura de tratamento térmico.

Para que ligas especiais sejam formadas por uma determinads estrutura granular que possa
sustentar caracteristicas magnéticas macias especificas (como é o caso da FINEMET), além
do tratamento térmico a uma temperatura correta, também é necessirio uma escolha conve-
niente dos elementos que fariio parte de sua composi¢do, bem como das concentragoes dos
mesmos. A composicio é um dos fatores determinantes no controle da nanoestrutura. Como
base nessa motivacdo, ligas terndrias compostas por Fe-5i-X (X = Nb e Ta), com diferentes
concentracoes dos dtomos dopantes, foram preparadas. Hsse sistema compéde o segundo grupo
de ligas baseadas em Fe-Si estudado. Sabemos que os atomos Nb e Ta, com propriedades
quimicas muito semelhantes, atuam no controle do tamanho de grios. Particularmente, o fato
de existir uma controvérsia a respeito do que ocorre com os dtomos de Nb durante o processo
de controle do crescimento dos grios resultou em um estudo da adi¢do sistemética de Nb (e
Ta) ao sistema Fe-Si. Com esse procedimento, esperava-se poder isolar o efeito do Nb sobre a
estrutura dos graos a—Fe(S1) e ag propriedades magnéticas do sistema. As variagdes produzidas
pelo Nb foram estudadas por difragdo de raio-X e medidas de magnetizagéo, além das medidas
de RMN. O efeito do tratamento térmico em algumas das amostras também foi estudado.

Esta Tese estd organizada em 8 Capitulos. Segue uma descricdo breve do que o leitor
encontrard em cada um deles.

No Capitulo 2, fazemos um revisdo sobre as interacées hiperfinas e discutimos com detalhes
as suas contribui¢des mals importantes.

No Capftulo 3, o fenémeno de Ressondncia Magnética Nuclear € discutido, bem como os
aspectos da técnica sdo apresentados. Também descrevemos o espectrometro de RMN usado
em nossas medidas. Em especial, discutimos extensivamente a aplicagao da técnica ao estudo
de materials com magnetizagio espontinea.

No Capitulo 4, discutimos brevemente a técnica para a produgdo da ligas e detalhes ex-
perimentais envolvidos na preparagdo das amostras para medidas de raio-X e magnetizagao e
descrevemos o sistema de medidas utilizado na obtengio da maioria das curvas de histerese
para as ligas terndrias.

Os resultados obtidos com a téenica de RMN aplicada 3s ligas do tipo FINEMET Fezs 5Cuy
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Nb3S5iy3 5By, Fers 5CuiNbaSiigsBs € Ferz 5Cu;NbsSig 5By, como produzidas e tratadas termi-
camente a temperaturas entre 450 - 650°C, sfio apresentados no Capitulo 5 e comparados com
os resultados obtidos por outras técnicas de caracterizagio disponiveis na literatura.

No Capitulo 6 apresentamos os resultados das medidas de RMN nos sistemas ternérios Fe-Si-
Nb e Fe-5i-Ta. Mostramos que esse dois sistemas apresentam uma microestrutura semelhante, o
que reflete diretamente em seu comportamento magnético. Essa equivaléncia também é revelada
pelos espectros de RMN. Analisamos qual o efeito do tratamento térmico a 500 e 850°C nos
espectros de ressonincia. Com o objetivo de verificar se ocorre ou nio a entrada de atomos
de Nb na rede cristalina Fe-Si, desenvolvemos uma simulagio de espectros com base em uma
substituicao aleatdria de Atomos de Fe, Si e Nb nos sitios da sub-rede presente na estrutura DOs.
Calculamos a probabilidade em fungdo da concentragio de cada um dos elementos presentes na
composi¢ao e fizemos uma estimativa para o campo hiperfino médio produzido pela substituicdo
de Fe por atomos nao magnéticos. Com esse valor calculamos as freqii@éncias obtidas para
o Nb para cada ambiente atémico distinto produzido, levando em consideragido somente os
primeiros vizinhos. Os espectros simulados sdo apresentados e comparados com aqueles obtidos
experimentalmente.

No Capitulo 7, como exemplo de outro tipo de sistema composto por fase amorfa e nanocristali-
na, apresentamos os espectros de RMN obtidos para a liga FeggZryCuy Bg.

No Capitulo 8, discutimos os resultados gerais e a eficiéncia da aplicagdo da téenica de RMN

para os materiais estudados e apresentamos as conclusdes.
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Capitulo 2

Interacoes Hiperfinas

As interagdes entre os multipdlos que caracterizam as distribuigdes de cargas e correntes nucle-
ares e 08 campos eletromagnéticos gerados dentro da matéria sdo o que chamamos de interagoes
hiperfinas - ou seja, as interagbes entre os momentos nucleares com os elétrons nio-emparelhados
do préprio 4tomo e com aqueles elétrons pertencentes aos dtomos vizinhos (com excegdo da in-
teragio coulombiana, isto é, a interagdo entre a carga nuclear e campo elétrico criado pelos
elétrons). As contribuigdes dominantes para as interagdes hiperfinas sao as interacoes do tipo
dipolar magnética e quadrupolar elétrica, sendo, por isso, comumente empregadas na andlise
e interpretacio dos espectros hiperfinos [Oliveira e Guimardes, 00]. Geralmente, nos materiais
magnéticos, as interacoes de origem magnética sdo muito maiores do que aquelas de origem
eletrostatica. Os ingredientes principais para se compor qualquer modelo do magnetismo dos
materiais que seja suficientemente realfstico para descrever o seu comportamento sio: o acopla-
mento spin-Orbita (Hse), a interagio de troca (Hireca), & interagdo do momento magnético
eletrénico com o campo cristalino (He.) e, em alguns casos especiais, a intera¢ao hiperfina
(Hpy). Para os elementos 3d, os campos hiperfinos no niicleo podem chegar a 10° Oe. Dessa
forma, as interacbes hiperfinas se tornam o fator dominante na produgao do desdobramento dos
niveis de energia do niicleo.

Em um nicleo, os momentos angulares dos nucleons (prétons e néutrons) se acoplam de
forma a gerar um momento angular total I nulo quando tanto o nimero atémico Z quanto o

niimero (A — Z) - onde A é o nlimero de massa - so pares; ou I # 0 em qualquer outro caso,
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podendo ser tanto um nimero inteiro {na forma de wn muikiplo de &) quanto wm semi-inteiro
(na forma de um multiplo de %) Dessa forma, os estados nucleares séo caracterizados por um
nimero quantico I, que representa a soma dos momentos angulares orbital 1, e de spin si de

cada nucleon. O vetor I pode ser escrito sob a formas:

A A
I=) (l+s) = > ik (2.1)
= k=1

k=1

Um nicleo de momento angular total I possui um momento de dipole magnético p associado
dado pela expressao

onde ¥ € o seu fator giromagnético (que representa uma “assinatura magnética” de cada nu-

clideo) expresso como

GnH
f}'n = ﬁ, n:l ‘(2-3)

sendo p,, 0 magneton nuclear, cuja relagio com o magneton de Bohr (p1) é dada pela razéo

o = s (2.4)
Os fatores g, (fatores g do nficleo) sdo da ordem de 1, o que os torna compariveis aos
fatores g eletrénicos. Além disso, com base na Eq.(2.4), podemos observar que os momentos
magnéticos nucleares sdo muito menores do que os momentos magnéticos idnicos. Essa € a
razdo pela qual o magnetismo nuclear na matéria produz efeitos muito menores do que aqueles
produzidos pelo magnetismo idnico.
Todo nicleo que possui [ # (0 apresenta um momento dipolar magnético. J4 o momento

quadrupolar elétrico () aparece em niicleos que possuem [ > %, devido & simetria nio-esférica
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da distribui¢io de cargas. A seguir, discutiremos brevemente as principais contribuigoes ao

campo magnético hiperfino.

2.1 Contribuigoes ao Campo Magnético Hiperfino

A interacfo hiperfina magnética dipolar é o termo de interacfo magnética dominante entre os
elétrons e os nicleos. Tal termo surge do eleito do spin eletrnico ¢ dos momentos magnéticos
orbitais dos elétrons das camadas incompletas interagindo com os momentos magnéticos dipo-
lares dos nicleos. Podemos escrevé-lo como uma interaglo entre o momento magnético dipolar
e um campo magnético produzido pelos elétrons, o qual chamamos de campo hiperfino (Byy).

A Hamiltoniana hiperfina {Hy), que descreve matematicamente tal interagdo, é dada por

Hhg =ty Bay- (2.5)

As diferentes contribuigdes ao campo hiperfino sio originadas do momento angular orbital
dos elétrons, da distribui¢io dos spins eletronicos ao redor do nicleo e da densidade de elétrons
s (os elétrons da camada s tém probabilidade ndo nula de serem encontrados no nicleo) na

regiao do micleo. Discutiremos nas proximas se¢bes as contribuigdes orbital e do spin eletrénico.

2.1.1 Contribuicao Orbital

A contribuicdo orbital € devida ao campe produzido pelo movimento orbital dos elétrons ao
redor do nicleo. Para calcular esta contribuicdo, partimos primeiramente para a obtengio
do potencial vetor A (r) associado a0 momento magnético nuclear p,, (0 qual consideraremos

pontual e localizado na origem) [Guimardes, 98]:

[2] nxr
A(r) = £k

- der |I'|3 - (26)

A energia de interagio do potencial vetor nuclear A (r) com a densidade de corrente eletrnica

J(r) é dada pela integral de volume:
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- /V Alr)- To(r)dv. (2.7)

Se substituirmos a Eq.(2.6) na Eq. (2.7), teremos:

___& (p‘nxr)"]e(r) ___ﬂo_ (rx‘]e)'-u'n
E= in ./V -—————ﬁms dy = ym L ____|7>|3 dv, (2.8)

onde foi utilizada a permutacgio ciclica do produto misto

a-(bxc)=c-{axb)=b.(cxa). (2.9)

Se usarmos a expressao

Je(r)dv = vdg, (2.10)

onde v ¢ a velocidade dos elétrons e dg € um elemento de carga, o lado direito da Eq. (2.8) fica

_"& . r Xv
)

aq. (2.11)

Como o momento angular orbital de cada elétron é dado por

1h= (r X mev) (2.12)

€ 8€ usarmos
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dg -
WZ*(W r

(2.13)

onde (r;” 3) é o valor esperado do inverso do raio ctibico médio do elétron com momento angular

1. Além disso, utilizamos

dg = —e |¥(r)|* dr.

Se tomarmos a Eq. (2.11) e somarmos sobre N elétrons teremos:

By, = e EN 1.2 )
L= ug £ Pn me * b Y
2

onde substituiremos o magneton de Bohr pg = 2% de forma a obtermos

N
By =225 3" ),

A Eq. (2.16) pode ser expressa da seguinte forma:

Er = —u,, - Borp.

Assim, obtemos a contribuigdo orbital ao campe hiperfino, dada por

N
tho _
Bory = —~ 7208 E L (),

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

Para um 4tomo que possui vérios elétrous e apresenta acoplamento LS, a forma mals comum

de acoplamento do spin S ¢ do momento angular orbital L, considerando que todos os elétrons
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na orbita tenham o mesmo valor do raio cibico médio, igual a (rt_‘a), torna-se

B, = _f—;zﬂﬁ (r7 L (2.19)

onde L =5,k é o momento angular total.

Para um dtomo ou uma molécula livre que possua muitoes €létrons, o campo hiperfino é dado
emtermos de S e de L, ou em termos do momento angular total J = S+ L. Podemos projetar

L na dire¢fo de J e escrever a Eq. (2.19) como [Bleaney, 72|

Borb 2)U’B< L] > ]:J]j)l (220)
onde
L-J:%[J(J+1)+L(L+1)-S(S+1)}. (2.21)

Um fon livre que possui uma camada eletrénica incompleta apresenta trés contribuicdes ao
campo hiperfino magnético de um nucleo magnético, que no caso de compostos ou ligas com
metais de transicao 3d, sao dados por: (i) um termo (B,) associado & polariza¢io das camadas
completas pela interacdo de troca que ocorre entre 0 momento dos elétrons da camada 3d do
préprio fon com os elétrons s mais internos (polarizagdo do carogo), (i) um termo orbital (Bs)
associado & polarizagdo dos elétrons de conducdo s devido ao momento do proprio dtomo e
(iii) uwm termo (B;) relacionado & polarizacio (transferida) dos elétrons de condugado devido
20s momentos nas camadas vizinhas (campo hiperfino transferido). Podemos, entao, escrever o
campo hiperfino como a soma de todas essas contribuigbes segundo a expressdo [Zhang et al.,

91):

Bhf = ch + B, +B,. (222)
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O campo de polarizagio do carogo By é oriundo das deformagies das camadas completas
mais internas. Nas camadas eletrénicas completas do tipo s, a interagao de troca entre os
elétrons destas camadas e aqueles das camadas incompletas leva a um desbalango na densidade
eletrénica no sftio do nicleo, criando essa contribuigao. Como resultado da interagdo de troca
entre os elétrons das camadas s cheias e aqueles das camadas incompletas, os elétrons 1 dessas
camadas completas sio atraidos para a camada ndo-completa. A polarizagio (ou magnetizagao)
resultante interage com o momento magnético nuclear através da interagdo de contato de Ferms,

originada pela presenga de elétrons s no nucleo [Guimaraes, 98; Oliveira e (Guimarées, 00].

2.1.2 Contribuicao do Spin Eletrénico

Os estados dos elétrons de condugio em um cristal podem ser descritos segundo as fungoes de
Bloch
W (r) = up(r)ecT, (2.23)

sendo k o vetor de onda e u;(r) uma fungdo que apresenta a periodicidade da rede cristalina.
A fungo Wy (r) constitui uma onda plana (caracterizada pelo termo e’™) modulada por u(r).
A densidade eletrénica de spin T relativa ao elétron ¢ no ponto r é p}‘(r). Essa é dada pela

densidade de probabilidade de encontrar o elétron ¢ com spin 1 no ponto r, ou seja:

pl(r) = [Ce(r, D) = ur(r, DI (2.24)

A diferenca na densidade eletrénica, em um dado ponto r do espago,

Ap;(r) = p] — p} (2.25)

e estd relacionada com a magnetizacio local, podendo ser escrita como [Guimarées, 98|:
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M(r) = =7.h > s [p(0) = p()] = —7h 30 Y smdpi(), (2.26)
i i
onde v, € o fator giromagnético eletrénico e s; é 0 momento angular de spin do elétron i.
A energia por unidade de volume da interagdo da magnetizagdo M(r) no ponto r com o
momento de dipolo magnético nuclear localizado na origem pode ser expressa por

gy = —-'[io——pn [B(r-M)r— T‘ZM] (2.27)

somente sendo vahida para r # 0.
Se substituirmos a FEq. (2.26) na Eq. (2.27), e integrarmos sobre todo o volume do dtomo,

obtemos a energia K, que pode ser escrita na forma

Ey =V =—p, B, (2.28)

onde V é o volume do atomo e B; é o campo dipolar devido ao momento de spin dos elétrons,

dado por

B, = -fﬁ'yﬁz 13 (s - 7} 7 — s (73, (2.29)

sendo 7 o vetor unitario na direcao r. Além disso, temos que © raio cibico médio dos elétrons

com spin § € dado por

(r%), = f é%g(;r)dv (2.30)

de forma que a Eq. (2.29) fica
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B, = Loqn [ S [B(si - F)F s A%(r)dv. (2.31)

Se a densidade de spin for esfericamente simétrica, a Eq. (2.29) terd valor igual a zero, ja
que 0 momento de dipolo magnético dentro de uma camada esférica é nulo. Isso se d&, pois a

expressao acima envolve a integral

/ (1 —3cos®0)sinf =0 (2.32)
0

na qual 8 é o dngulo entre s e 7.

Os elétrons que possuem uma densidade ndo nula na origem, como é o caso dos elétrons
que se encontram na camada s, geram uma magnetizacao M, (0) que interage com ¢ momento
de dipolo magnético nuclear p,. Tal interagio é chamada de interagdo de contato de Fermi.
Essa contribuigio da magnetizaciio para a magnetizagio induzida no interior de uma camada

esférica com magnetizacdo uniforme M(0) é dada por:

_ Mo BT
B = 2" M,(0). (2.33)

A magnetizagio gerada por um iinico elétron s é

M,(0) = —vhp(0)s (2.34)

onde p(0) é a densidade eletrénica na origem. Ao substituirmos a Eq. (2.34) na Eq. (2.33),

obtemos

_ BT
B.= i3 vhp(0)s (2.39)
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que é a contribui¢do da densidade eletronica de spin p(0)s no nicleo para B, isto é, o termo de

contato de Fermi, sendo sua energia de interagéo igual a

_ B BT pla .
E. = ir 3 vh 7 PO - s. (2.36)

A magnetizagio resultante desta contribuigo é proporcional & diferenca entre as densidades
eletrdnicas dos spins T e |. A superposi¢iio das contribuigdes de todos os orbitais produz uma

densidade de spin na origem dada por

p(0) = 3 {190, 1) — [ns 0, )} (2:37)

onde a soma € feita sobre cada camada, tanto completa quanto incompleta. Como os elétrons
da camada s tém I = 0, e sendo sua distribuigdo espacial esfericamente simétrica, a sua tnica
contribuigdo ao campo hiperfino é B..

Uma outra contribui¢do ao campo hiperfino pode surgir devido 4s camadas incompletas
(assim como devido aos elétrons de condugao, no caso dos metais) causada pela modificagio da
distribui¢io radial das camadas completas, o que produz uma densidade de spin descompensada
na regido do nicleo. Neste caso, a expressio para a densidade de spin serd p(0) = p“%(0),
levando a uma magnetiza¢io M (0) no niicleo, de forma que a Eq. (2.35), relativa ao termo de

contato, torna-se

Ho 81 tot Ho 8w I
=t = e . 2.
B'Pc e ’yﬁp(O) 5 Ar 3 Ms(o) ( 38)

Essa contribuigdo ao campo hiperfino, que representa uma espécie de diferenga dos termos de
contato para elétrons T e |, é denominada campo de polarizacdo do carogo (By) e age através
do termo de contato. No campo hiperfino dos fons de metais de transi¢do d (como o exemplo
do Fe), este é o termo dominante. O valor do campo de polarizagao do carogo no ion livre de

Fe metalico é -27,5 T (o sinal negativo significa que o campo tem sentido contrério ao momento
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magnético atémico) [de Jesus, 96).

2.2 Campo Hiperfino em Metais

Em um metal, as contribuicdes para o campo hiperfino, descritas nas se¢bes anteriores, sao
modificadas tanto pelas interagdes de troca e as interages com o campo cristalino, que impoem
alteracdes considerdveis 3 forma do Hpy, quanto pela interacdo do nicleo com os campos
magnéticos e elétricos criades pelos dtomos vizinhos, além das interagdes com os elétrons de
condugio. Logo, devemos incluir na Hamiltoniana as interagdes hiperfinas intra-idnicas H,
como também as interages hiperfinas adicionais de cardter extra-idnico, denotadas por H”.

Dessa forma, a Hamiltoniana total serd dada por

Hpp = H -+ H". (2.39)

Trataremos, & seguir, de cada uma dessas contribuigdes ao campo hiperfino para o caso de

um fon localizado em uma matriz metdlica.

2.2.1 Contribuicao Intra-idnica

Quando um jon pertence a uma rede cristalina, a intera¢go hiperfina se torna uma perturbagao
em seu estado eletrénico. A Hamiltoniana pode ser, entao, formalmente expressa em termos de
uma soma de produtos dos operadores eletronicos e nucleares, dados respectivamente por £, e

N; [McCausland e Mackenzie, 79):

Hup(J, 1) = E(DNAT), (2.40)

onde podemos considerar que coeficientes numéricos tenham sido absorvidos por &.. Os oper-
adores J e I sdo os operadores de momento angular eletrdnico total e momento de spin nuclear
total, respectivamente.

No caso do fon com momento delocalizado (como nos metais de transicéo), a hierarquia que
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estabelece o estado eletrénico é

Heo 2 Hoo (2.41)

onde H.. é a energia devida ao campo cristalino e H,, € 0 acoplamento spin-érbita. Neste caso,
J nfo serd mais um namerc quantico apropriado, ja que o momento angular L sofre o efeito de
“quenching”! devido ao campo cristalino. Logo, a Hamiltoniana hiperfina serd escrita da forma
em que é apresentada na Eq. (2.40), porém em termos do momento de spin eletrénico total S
e de I [Bleaney, 72].

Se aplicarmos a teoria de perturbacgio de primeira ordem, veremos que o desdobramento
hiperfino do estado fundamental eletrénico é determinado pela Hamiltoniana nuclear efetiva,

dada por

HT) =) (&N, (2.42)

onde

(Er) = (Eo & (I Es) (2.43)

sendo | F,) o autoestado fundamental da Hamiltoniana eletronica He; = Hiroca+Hee. Expressoes
similiares para o desdobramento dos niveis de energia dos estados eletrénicos excitados [Ey}
podem ser obtidas. A interagdo hiperfina Hp; é uma perturbagio na Hamiltoniana do {on, ndo
afetando consideravelmente os niveis M; definidos pela interagao de troca, ou seja, pelo campo

magnético ~ ou campo molecular - que atua no fon.

10 efeito de quenching trata-se da redugho na magnetizagio e, conseqiientemente, do campo hiperfino que
atua no nfcleo de um determinado jon. A principal interagio na Hamiltoniana que descreve o comportamento
dos materiais magnéticos é a interagdo magnética. A interagio do campo cristalino mistura os estados excitados
a0 estado fundamental definido pela interagio magnética |J, M = J}, o que leva & redugic do valor médio
{J,). Podemos entender esse efeito a partir da seguinte imagem: a orientagio das drbitas eletrémicas varia
continuamente em funcio do tempo devido & influéncia do campo cristalino. Essa variagdo, no caso limite, leva
a uma projecdo nula do momento orbital ao longo de qualquer diregao [Guimarées, 98].
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Podemos, ainda, dividir a interagio hiperfina efetiva ' em uma parte dipolar magnética

H!, e outra quadrupolar elétrica Hy:

H =Hy+ M, (2.44)

Para as interagoes intra-idnicas, vamos considerar o termo H,,, que pode ser escrito como

onde T é o spin nuclear e

no qual

M, =4 -1, (2.45)
a = A (T), (2.46)
(J) = (B |J] Eo) (2.47)

é o valor esperado do operador momento angular total (J=L+85), e A’ o tensor hiperfino
& ’

modificado pela interagdo com o meio metdlico. Se A’ for um niimero, este passa a ser chamado

de constante de interacio hiperfina, sendo expresso em unidades de freqliéncia.

Podemos descrever a interagao em termos do campo hiperfino By se A’ apresentar simetria

uniaxial (A, = A" > Aj, AL):

lembrandoe que

Hpp = —pi, - B, (2.48)
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Py = yhI (2.49)

e B, chamado campo hiperfino intra-iénico, dado por

!
B =% 2.50
= (250)

Quando a energia de interacio do fon com o campo cristalino é muito mais fraca do que a

interaciio Zeeman, o valor esperado de J é o mesmo obtido para o fon livre, de forma que

B’ =By (2.51)
ou s€ja, o termo intra-iénico é igual ac campo do ion livre.

2.2.2 Contribuicao Extra-i6nica

A parte extra-idnica da Hamiltoniana da interagio hiperfina magnética pode ser escrita, seguin-

do o mesmo procedimento no tratamento das contribuigdes intra-idnicas, como:

YU, =a T=—p, B (2.52)

onde

B" = B + B, + BY + Bl (2.53)

Nesta expressdo, Bez: é 0 campo magnético aplicado (quando houver); Bgip é 0 campo dipolar

extra-idnico {devido a todos os momentos de dipolo magnético na amostra), podendo ser escrito

como
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Blp=2_ (ﬁg) [(3 Ca) - ws) v = ()] (2.54)

no qual a soma & feita sobre cada momento de dipolo magnético existente na amostra, com
excegao do momento magnético do fon considerado. A magnitude deste termo é geralmente da
ordem de alguns décimos de Tesla.

O termo B, representa a interag¢do de contato de Fermi (este termo é devido a polarizagio
dos elétrons s pelos momentos externos ao ion pai, e que possuem probabilidade ndo-nula de
serem encontrados no nueleo), que surge direta ou indiretamente da polarizacdo dos elétrons

de condugio e consiste de trés contribuicdes:

Bgc = Bg -+ By, f + ]CaBe:r:t- (255)

irans

O termo B; deve-se & polarizacdo dos elétrons de condugdo pelo prdprio fon e € chamado de
campo de auto-polarizagdo. O termo By ¢ estd associado com a polarizagio atribuida aos
momentos magnéticos dos dtomos vizinhos, sendo geralmente chamado de campo itransferido.
O terceiro termo { KoBes;) surge da polarizagao induzida pelo campo magnético externo, sendo

K, uma constante,

I

Podemos escrever os termos B, e B . como:
B;, = K, (ap)y (2.56)
:*.';mnsf = Z f(l'j) (O'j)T, (2'57)
i

onde K, é uma constante; f(r;) é uma funcio espacial caracteristica, dependente da estrutura

cristalina do metal ou da liga; (o), representa a média térmica do spin a uma temperatura
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T, assim como {g;), é a média térmica da proje¢do dos spins dos dtomos vizinhos 4o jon, na
dire¢do do momento angular do fon pai (a soma é feita sobre os vizinhos mais importantes,
localizados nas posigbes r;) [McCausland e Mackenzie, 79; Guimaries, 98]. No Capitulo 3
[Segdo 3.3] voltaremos a discutir o campo transferido com mais detalhes.

O 1dltimo termo, B” ;| surge apenas devido ao momento orbital dos elétrons de condugéao
em orbitais que néo sejam s. Geralmente Kp e f(r;) sdo empregados de maneira a absorver

este termo, j4 que, em uma primeira aproximagdo, B, pode ser parametrizado de maneira

similar dquela feita para BZ, [McCausland e Mackenzie, 79].

2.3 Interacgao Quadrupolar Elétrica

A interagdo quadrupolar elétrica é a interagdo que ocorre entre o momento de quadrupélo
elétrico do micleo ¢ um gradiente de campo elétrico. Para obtermos a expressio para esta
interacio, podemos recorrer 3 visdo cldssica da densidade de carga nuclear, denotada por p.
A descrigio quéntica segue com a substituigdo da densidade p clissica pelo operador quéntico

correspondente, p [Slichter, 78].
Classicamente, a energia de interacio E de uma distribui¢do de carga de densidade p sub-

metida a um potencial V originado por fontes externas € dado por

E:/p(r)V(r)dv. (2.58)

Nesta descrigio, V(r) é o potencial devido aos elétrons e p(r) é a densidade de carga nuclear

no ponto r.

Expandindo-se o potencial V(r) em uma série de Taylor em torno da origem, teremos:

V( )—V(O)—t—z QKJ —t—lZmeﬂj + (2.59)
P - T o500 T 2 5 Y 80 T '

onde z; (i =1,2,3) sfo as componentes x, y € z.

Ao somarmos e subtrairmos o termo
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7227. wam 3$ = ZI 28 VJo (2'60)

na q. (2.58), vamos obter

2
E - VmX/pUMU+2:%Eh/ﬁmuﬂv+é%:%%&afﬁdﬂm+- (2.61)
2
% ;;%333‘3%]0 / p(r) (Bziz; — ) dv + ... (2.62)

O primeiro termo é a energia eletrostdtica do nucleo tomado como uma carga pontual
(denominado termo de Coulomb). Se definirmos o centro de massa dos nicleos como a origem,
o segundo termo estd. relacionado com o momento de dipolo elétrico do nicleo, que se anula, ja
que o ceniro de massa e o centro de carga coincidem. Podemos provar este fato se os estados
nucleares exibirem paridade definida, ou seja, ¥(r) = £¥(—r), de forma que |¥(r)}* = [¥(-r)%.
O terceiro termo apenas promove um deslocamento na energia e envolve o Laplaciano de V, ou
seja, > %mz Na equagio de Poisson, este termo estd assoclado & densidade de carga eletronica

em um ponto r do espago de acordo com a seguinte equagio:

V3V = —dnp,. (2.63)
Para elétrons do orbital s, a densidade eletrinica no micleo é ndo nula. Para os elétrons

presentes em outros orbitais cuja densidade é nula na regiao nuclear. Ao utilizarmos a Eq.

(2.63) e o fato de que

fr2pe(r)d’u =+4Ze ('r2> (2.64)

a terceira integral fica:
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-éVQVfTZp(r)dv = g;—rzé [ (0))? (r?). (2.65)

Vamos introduzir a notacio V;; para representar a segunda derivada do potencial, além de

usarmos o fato de esta derivada ser igual ao gradiente do campo elétrico, de forma a termos:

8%  BE;

Vig = Or;0z; O

(2.66)

Na Eq. (2.61), a integral no quarto termo esta associada a uma componente do tensor

momento de quadrupdlo elétrico do nicleo, definida convenientemente pela equagao:

iy = fp(r) (3mimy — r?8y5) du. (2.67)

Substituindo a Eq. (2.66) e Eq. (2.67) no quarto termo da Eq. (2.61), podemos obter o

termo da energia quadrupolar reescrito sob a forma

Eq= —%ZZ%%Q@ (2.68)
i

que contém o produto do gradiente de campo elétrico com o momento de quadrupélo elétrico
do nicleo.
A expressio quantica para o acoplamento gquadrupolar elétrico é obtida ao substituirmos a

densidade de carga cldssica p pelo operador quantico p”, dado por

PP(r) = arpl(r —1x) = ey d(r —14), (2.69)
k k

onde a soma ¢ feita sobre 0s Z prétons com carga e nas posi¢oes ry, jd que os néutrons nao

possuem carga.
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A nova expressio quintica para o tensor relativo & interagdo quadrupolar elétrica ficard,

apés a substitui¢io do operador densidade fornecide pela Eq. (2.69):

Qz?;‘j = f (3"‘“"1'33:1' - 51'3'7“2) p(r)dv = 32(3$é,k93j,k - 51:;,'7”%), (2.70}
k

enquanto que a Hamiltoniana associada & interagio quadrupolar serd

— % ZZ{/;jQ:?;’_ (2.71)
i

Podemos simplificar a Hamiltoniana acima se usarmos o tecrema de Wigner-Eckart [Slichter,
78, Capitulo 9]. Este teorema fornece os elementos de matriz do operador @;; em funcio
dos operadores de momento angular do ndcleo I. Isso é possivel no caso dos elementos de
matriz do operador vetor em questéio estarem no espaco dos autoestados de 12 e I, sendo,
portanto, proporcionais aos elementos de matriz de I. Segundo este procedimento, obteremos

os elementos de matriz de ¢;; dados por

<Im(;

) = o<1 m ‘2 (Ll + LL) — 851

Im g> , (2.72)

onde C' & uma constante distinta para cada conjunto de nimeros gquénticos I, m e (.
Apds estes procedimentos, a contribui¢do quadrupolar efetiva para a Hamiltoniana total

ficara:

e*qQ 2
Ho = Grar IZZ U( (L1 Hf)na,,]f) (2.73)

onde ) é o momento de quadrupdlo elétrico do nicleo, definido de acordo com a expressio
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EQ = <I IC 62(333";’]35{}3;:]3 — 6éjT}%)
k

I IC> . (2.74)

Se considerarmos o caso em que os €ix0s z, ¥ e z coincidem com o8 eixos principais do
gradiente de campo elétrico (GCE} Vi;, as componentes que estéo fora da diagonal (aquelas em

que % # j) serdo nulas. Ainda, se usarmos a equagio da Laplace

ViV =0 (2.75)

a Eq. (2.73) ficara

e2qQ

He=Gai I

BZ-1*+nlZ-1D)]. (2.76)

Para tanto, introduziu-se a defini¢do eq = V,, (onde a quantidade eg € medida em volts por

metro quadrado no SI}, além do parfmetro de simetria

— (Vo — Vyy)

n= (2.77)

que varia de 1 a 0, dando a medida de quanto o tensor GCE desvia da simetria axial.

Os cixos s80 escolhidos de maneira que as componentes do tensor GCE obedegam a
|Vez| 2 Vil 2 [Vaa| - (2.78)

Se escolhermos o caso particular no qual o GCE tenha simetria axial, ou seja, n = 0, a

Hamiltoniana dada pela Eq. (2.76) assume a forma simplificada
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_ eqQ
Ho =5 @ 1) (312 - 17]. (2.79)

e 0s niveis de energia sio dados por

e?qQ)

EQ=qrar-1)

[3m? —T(I+1)]. (2.80)

Em materiais magnéticos, a interagio quadrupolar elétrica hiperfina €, em geral, uma ordem

de magnitude menor do que a interagdo dipolar magnética hiperfina (Guimaraes, 98].

2.4 Interacdoes Magnéticas e Elétricas Combinadas

A Tamiltoniana que descreve a interacdo hiperfina total no caso de um nicleo submetido a

interactes de cardter eletrostatico e magnético é dada por:

Se 0s eixos do sistema de referéncia coincidirem com os eixos principais do tensor gradiente
de campo elétrico (GCE), e a dire¢do do campo magnético hiperfino formar &dngulos # e ¢ com

08 eixo0s z e = Tespectivamente, a Hamiltoniana acima serd escrita sob a forma [Guimaraes, 98j:

e?qQ

Hug = ~YhABhs I, cosf + (Izcos¢d+ Iysend) send] 4121 - 1)

[B12 - +7q (2-13)].

(2.82)

Quando um dos eixos principais do GCE coincide com a diregdo do campo hiperfino, sig-
nificando que 77 = § = 0 e Hpy € diagonal, de forma que os autovalores sao dados em funcao do

nidmero quintico m:
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e’qQ
Hug = —vhBrym + a0

Para o caso em que a interagao magnética H,neg é muito maior do que a interacdo quadrupo-

lar elétrica Hc, ou seja, quando

e2qQQ
<1 2.84
By (2.84)

podemos utilizar a Teoria de Perturbacio de Primeira Ordem para obter analiticamente os

autovalores

E, = En+ (m|Hg|m), {2.85)

onde E!, e |m) sio, respectivamente, os autovalores ¢ autovetores da Hamiltoniana magnética.

Vamos considerar que o By esteja ao longo do eixo 2’ e que forme um angulo 8 # 0 com a
direcio V,,. Além disso, estaremos interessados no c¢aso em que 1 = 0, ou seja, em que o GCE
apresenta simetria axial (Vzz = V). Se escrevermos 0s operador I, em fungdo dos operadores

I3, I, e I teremos

I, = I senf -+ I, cos@. {2.86)

Substituindo-se a Eq. (2.86) na Eq. (2.82), além de escrever

Ar

f
I . (2.87)
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Ay

r 2.88
v 2 (288)
Isso nos levard a
(m | Hg|m) = qQ (Beos’d -1 [3m? — I (T +1)] (2.89)
MITQIM = Y Tar —1) 2 ’ ‘
onde consideramos
<m L? m> = <m|1;2l m> <m |I2 ~ I m>. (2.90)
Ao substituirmos a Bq. (2.89) na Eq. (2.85), teremos finalmente
B = yhBym | 219 (3o o1 3m? — I (I+1)] (2.91)
m = YRR (2T — 1) 2 ' ’

Na Figura (2-1) estd ilustrado, de forma esquemética, como o efeito do acoplamento quadrupo-
lar afeta os niveis de energia magnéticos, para o caso em que [ = % Notamos que os niveis
de energia dados por m = i% sio deslocados na mesma diregio, de forma que a frequiéncia
de transicio entre esses niveis ndo ¢ alterada pelo acoplamento quadrupolar em um célculo
perturbativo de primeira ordem. Isso somente ocorre quando termos de segunda ordem séo
introduzidos no tratamento, o que resulta em um deslocamento da ordem de (equ) /YhBus
[Abragam, 85}.

Para o caso geral, a obtencio dos autoestados de energia para uma razéo arbitrdria das
interagdes magnética e eletrostatica, para qualquer valor do ingulo 6, depende da diagonalizacio

da Hamiltoniana dada pela Eq. (2.82).
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(b) Y

Figura 2-1: (a) Efeito da intera¢do quadrupolar, tratada como perturbagao em primeira ordem,
nos niveis magnéticos de energia de um niicleo com spin nuclear I=3/2. O deslocamento de
todos os niveis de energia (dado por AQ = e(3cos?f - 1)/8). (b) Posicdes das linhas do
espectro de RMN correspondentes aos niveis de energia mostrados em (a). A linha central ndo
é afetada pelo acoplamento guadrupolar em primeira ordem.
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Capitulo 3

Ressonancia Magnética Nuclear

A ressonancia magnética nuclear (RMN) é caracterfstica de sistemas que possuem momento
magnético nuclear nfio nulo. A descoberta deste fendmeno, em 1946, deve-se a Bloch [Bloch,
Hansen e Packard, 46; Bloch, 46] e a Purcell [Purcell, Torrey e Pound, 46]. Desde entdo, a
técnica vem se aprimorando. Certamente, é uma das técnicas de espectroscopia mais impor-
tantes, tendo aplicacdes na quimica (para a caracterizagio de substincias), na fisica {para medir
campos hiperfinos) e na medicina, onde a tomografia por RMN é amplamente usada, permitindo
o diagnéstico de tumores ainda em estégio inicial. Mais recentemente, a técnica também vem
sendo aplicada no desenvolvimento de metodologias para a implementacao de portas légicas e
algoritmos de computagio quéntica [Sarthour et al., 03].

A espectroscopia de RMN envolve transicdes entre os niveis de energia caracterizados pelas
orientacdes dos spins nucleares em campos magnéticos. A RMN pulsada pode também ser
aplicada ao estudo das propriedades magnéticas de sistemas metdlicos, nos quais 0 micleo
atomico € utilizado como sonda.

Apresentaremos a seguir uma breve discussiio do fenédmeno, partindo da descricio quintica
de um nicleo submetido a um campo magnético estatico, e de como a técnica pode ser aplicada
ao estudo dos sélidos, especificamente dos materiais metélicos que apresenfam ordenamento

magnético espontineo.
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Figura 3-1: Descrigao esquemética {com base na mecénica quintica) do fendmeno de ressonincia
magnética nuclear: na ressondncia, os fétons da radiagio eletromagnética transportam uma
energia cujo valor é igual ao espagamento AE entre os niveis de energia do sistema formado
pelos momentos magnéticos nucleares e 0 campo magnético.

3.1 A Técnica de Ressonancia Magnética Nuclear Pulsada

3.1.1 Teoria da Ressonincia Nuclear

Um experimento de RMN ¢, essencialmente, o estudo da resposta da magnetizacdo nuclear M
de algum nuclideo particular a um campo magnético oscilante aplicado, denotado por B1(t). A
resposta é significativa apenas quando a freqiiéncia de oscilagao do campo B; (v) é préxima a
uma das freqiiéncias de ressonéncia do sistema em estudo. Essas freqiiéncias sao provenientes
de transicies vnm = |en — £m| /b entre dois autoestados correspondentes {en) & lem). Em outras
palavras, um sistema de spins com niveis de energia magnética (chamados de niveis Zeeman)
separados por um intervalo AE = e, — &, ¢ irradiado por fotons de energia hAvp, = AE
{cf. Figura (3-1)). O campo de radio-freqiiéncia associado A radiacao eletromagnética induz
transiches entre os niveis de energia do sistema, se este absorver ou emitir energia.

A freqiiéncia de transi¢io em metals de transigdo, em especial o caso do Fe metdlico, é
de 46,7 MHz, enquanto que em metais terra-rara esta freqiiéncia pode variar de 10 MHz a 7
GHz. Porém, manteremos a nomenclatura usual no que se refere a B; como o campo de RF
(rédio-freqiiéncia), mesmo que a freqiiéncia de transigBo vnm esteja na regido de micro-ondas.

Como vimos no Capitulo 2, um nicleo atémico possui um momento magnético nuclear

associado a seu momento angular I, dado pela expressao:
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onde lembramos que v é o fator giromagnético nuclear.
Quando esse niicleo é submetido a um campo magnético estatico B, a interagao deste campo

com o momento magnético nuclear seréd descrita pela Hamiltoniana

H=—pn, B. (3.2)

Se substituirmos a Eq. (3.1) na Eq. (3.2), considerando B = Bok, teremos:

H = —vhB,I,. (3.3)

Os autovalores do Hamiltoniano dada por Eq.(3.3) sdo encontrados quando esta é diagonal-
izada, sendo dados em termos dos autovalores do operador I, (m = I,T—1,..,—(I - 1),~1),

de forma que as autoenergias sao:

Eon = —yhB,m. (3.4)

Os niveis de energia, ilustrados na Figura (3-2), para o caso em que I = 3/2, estiio espagados

por:

AE = vhB, = huw,, (3.5)

onde w, ¢ a freqiiéncia natural do sistema, também chamada de fregiéncie de Larmor. A
condicio de ressonincia serd obtida quando o sistema for excitado por um féton cuja energia

seja igual » energia de espagamento Aw, entre os niveis. Usando uma analogia cldssica, wo
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Figura 3-2: Niveis de energia do Hamiltoniano H=—u- B, para I = 3/2.

é a freqiiéncia de precessio do momento magnético nuclear em torno da diregdo do campo

magnético estatico B,

3.1.2 O movimento dos spins nucleares

Descreveremos, a seguir, de acorde uma abordagem cldssica, o movimento de um spin nuclear
isplado, submetido a um campe magnético externo B, que pode ser dependente do tempo. Este

campo produzird um torque sobre o momento magnético nuclear, dado por

onde

J =L (3.7)

Se usarmos a Eq. (3.1), poderemos reescrever a Eq. (3.6) sob a forma

dp
= B 3.8
7 = H#x7B (3.8)
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pois o momento magnético e o momento angular nucleares estdo relacionados através da ex-

presséo

vJ, (3.9)

=
I

que foi substituida na equac¢do acima.

A Eq. (3.8), vélida tanto para B constante ou dependente do tempo, nos mostra que
a qualquer instante a variagio do momento magnético nuclear p € perpendicular tanto ao
préprio g quanto ao campo magnético B. Se o campo B for independente do tempo, o momento
magnético precessionard em torno desse campo estético, descrevendo o cone ilustrado na Figura
(3.3). O angulo # formado entre p e B ndo sofre variagio. Neste caso, a energia do sistema
serd uma quantidade constante, com valor igual a —uB,cosé.

Podemos determinar a solugdo da Eq. (3.8) através de métodos ji conhecidos de resolucio
de equacgbes diferenciais. Para tal, a adog¢iio do sistema de coordenadas girantes serd mais
conveniente, Nesta descrigéio, os eixos &/, y' e 2’ giram ao redor do eixo z = 2’ com freqiiéncia
angular ignal & freqiiéncia de Larmor (Eq. (3.5)). Dessa forma, as equacdes que descrevem o

comportamento da magnetizacdo M poderao ser escritas neste sistema.

3.1.3 O Referencial Girante

Vamos considerar uma fungao vetorial arbitriria dependente do tempo V({(t), que pode ser

escrita em termos das suas componentes cartesianas Vp(t), V4 (¢) e Vz(¢):

V(t) = Valt)i + V, ()] + Valt)k. (3.10)

No sistema zyz (definido como o sistema de laboratdrio) os vetores unitdrios 7, j € k sdo
constantes no tempo. Porém, vamos imaginar um sistema de coordenadas 2'y’z' que gira com
velocidade angular §2 relativa a ryz. Neste sistema, og vetores ?’, 7' e K’ variam no tempo, de

forma que a taxa de variacio do vetor ¢ no novo sistema de coordenadas é dada por
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di ~
Ef = Qx5 (3.11)

sendo as taxas de variacdo para 0s vetores Ee % obtidas de forma aniloga.

A derivada temporal do vetor V neste sistema girante serd entio

AV Ve AV~ AV didF &k
Fral ,L+Ej & k+Vm-c-E +V;"E+ VZE{ (3.12)

on, levando-se em conta a Eq. (3.11), podemos ainda escrevé-la como

dV dv
E—ﬁE+QxV, (313)

no qual a derivada % é a taxa de variacao do vetor V em relagdo ao referencial estaciondrio
x, vy, z. Para % =0, as componentes de V ac longo de ?, fe % ndo sofrem variagao no tempo.

Por analogia, podemos reescrever a equagio para o movimento do momento nuclear g [Eq.
(3.8)] em termos de um sistema de coordenadas girantes com uma velocidade angular arbitréria

Q:

d'p _ dp

— = = 1
il +Qx p=pxyB, (3.14)

ou ainda, se reorganizarmos os termos da equagdo acima

dps Q
_— = B - = — T J. -1
7 = (B-Q)=qux (B 7) (3.15)

A Eq. (3.15) nos mostra que o movimento de g, no sistema de coordenadas girantes, obedece
A mesma equacio de movimento escrita no sistema de coordenadas estaciondrio, na condi¢ao

de que o campo magnético real B seja substituido por um campo efetivo Be dado por:
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BEZB__- (316)
7
Assim, a Eq. (3.15) ficard
dp
— = B.. 3.1
ge o THx (3.17)

Pode-se, ainda, reescrever a Eq. (3.17) em termos da magnetizagio nuclear M, que é definida

por [Craik, 97]:

1
M:v;% (3.18)

de maneira que a equacdo que descreve o seu movimento é dada por

dM
E = ’}’M X Be- (319)

Podemos escolher um sistema girante tal que Be = 0, ou seja, se tomarmos sua velocidade

angular como
Q=~B, =w,. (3.20)
Para tanto, é necessério escolher um sistema que gira em torno do eixo z com freqiiéncia angular

igual & freqiéncia de Larmor. Neste caso,

dM

& =0 (3.21)

Isso significa que a magnetizacio ¢ estacionéria em relagio ao sistema de coordenadas (z', v/, 2');
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o vetor M gira com velocidade dada pela Eq. (3.20) em relagio ao referencial do laboratério.
Observamos que a freqiiéncia de precessdo clissica §2 é da mesma magnitude da freqiiéncia
angular necessdria para promover o efeito de ressondncia magnética, conforme mostrado através
da descricio quantica.
F necessirio analisar também o efeito de um campo magnético oscilante Bi(t), além do
campo estiatico B, = BOE, sobre a magnetizacio do sistema. O campo girante, no referencial

estaciongrio, é dado por

.

B, (t) = Bi[cos(wt + ¢)i + sen(wt + ¢)7). (3.22)

A fase pode ser escolhida como ¢ = 0, o que equivale a termos Bj{t) = Biiemt=10. Com a

inclusdo do campo oscilante, o campo efetivo B, serd, entdo:

B = B, + By(t) — % (3.23)

No sistema de coordenadas (2',y', 2), que gira com a freqiiéncia de Larmor, o campo oscilante
Bi(t) éo tinico campo que atua na magnetizacio. Dessa forma, o movimento da magnetizagao

neste sistema é descrito pela seguinte equagao:

dM
dt

=M x B (). (3.24)

Isso nos mostra que 2 introdugio do referencial girante simplifica a descrigdo do movimento da
magnetizacdo do sistema.

A dependéncia temporal do campo B (¢) pode ser eliminada se utilizarmos um sistema de
coordenadas girantes que tenha freqiiéncia w,. Em tal sistema, o campo B, (f) é estitico, assim
como B, cuja direcdo coincide com o eixo de rotagdo. Ao considerarmos o campo B, (t) ao

longo do eixo 2’ (no referencial girante, By (t) = Bi#'), 0 campo efetivo serd dado por
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B

efetivo

Figura 3-3: Precessdo da magnetizagdo M em torno do campo magnético efetivo Be.

B. = B\7 + (BO - w—) %, (3.25)
Y

e a equagao de movimento no referencial girante ficard

dM
dt

=yM x B,, (3.26)

com B, dado pela Eq. (3.25). A Eq. (3.26) descreve o movimento de precessio da magnetizagao
M em torno do campo magnético efetivo B, (Figura 3-3).

Para um sistema de referéncia girante, cuja freqiiéncia angular seja 2 = w, e com freqiiéncia
natural de precessao (freqiiéncia de Larmor) igual a w, = vB, [Eq. (3.20)], pode-se escrever o

campo magnético efetivo da seguinte forma (ainda no caso em que B, = BOE e By(t) = Bl’f’ ):

B. = Byi + %(wo — Wk (3.27)

79



Analisaremos detalhadamente, na préxima secio, as equagoes que descrevem o movimento

da magnetizacao.

3.1.4 As Equacgbes de Bloch

Ja foi visto que o movimento da magnetizacéo nuclear M, quando sujeita & a¢io de uma
campo B, ¢ descrito pela Eq. (3.8) (apds substituirmos M = nu, onde n é o nimero de sping

por unidade de volume):

—~ =yMx B. (3.28)

Para chegarmos &4 equacio acima, desconsideramos completamente os processos de re-
laxacdo. De forma a incluir estes processos, Bloch, em 1946, propés uma reformulagio com
base na suposicao de que além da precesséo, as componentes transversal (no plano z —y) e lon-
gitudinal (no eixo z) da magnetizagao, ao serem deslocadas de suas posigdes de equilibrio pela
aplicac@o do campo de radio-freqiéncia, decaem exponencialmente ao retornarem a essas mes-
mas posicoes. Isto leva 4 introducéo dos termos 71 e 7%, que representam tempos caracteristicos

de relaxacio. Assim, obtém-se uma equacio fenomenocldgica dada por:

dM Mg+ M, [M,—M(©O)k
I —-AMx B Ty, 72 VAR
TR T T

= (3.29)

Fsta é conhecida como equagio de Bloch (a forma da equacao acima € vélida somente no caso
particular em que o campo estitico B, estd aplicado na dire¢do z; se mudarmos essa direcio, os
termos de relaxacdo serfio alterados). Nesta equagio, T3 é o tempo de relazagdo transversel (ou
tempo de relaxacio spin-spin) e 1) é o tempo de relazagdo longitudinel (ou tempo de relaxacao
spin-rede). A equivaléncia entre os eixos x e i deve-se ao fato de o sistema exibir simetria
axial, determinada pela direcdo do campo magnético. A componente z relaxa com um tempo
caracteristico diferente das demais componentes, pois o processo de relaxagdo transversal é
conservativo, enquanto que a relaxagao longitudinal ndo possui a mesma caracteristica. Além

disso, a relaxacio 7% pode ainda envolver troca de energia, no caso de saturagao, no qual um
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Figura 3-4: Esquema ilustrando o efeito da aplicagdo de um pulso de rédio-freqiiéncia sobre
a magnetizacio, visto do referencial de laboratdrio. A magnetizagdo estd retornando a sua
posigio de equilibrio precessionando, em torno do eixo 2.

nivel de poténcia do campo RF mais alto estimularia emissdo, o que modificaria o tempo de
relaxacéo transversal [Guimardes, 98]. Detalhes a respeito do significado fisico dessas grandezas
serao apresentados na préxima segio. A Figura (3-4) ilustra o efeito da aplicagio do campo de
RF sobre a magnetizacio, levando-a ao plano z —y, e como se dd o processo de relaxagao, isto
é, 0 seu retorno ao eixo z com o movimento de precessdo em torno deste.

Para que possamos obter a solucdo da Eq. (3.29), é necessédrio adotarmos o referencial girante
(descrito na Subse¢do 3.1.3). Neste sistema de coordenadas, as componentes das equagoes de

movimento, também obtidas de maneira fenomenoldgica, serdo escritas como:

dM; , My
dt = (w - wo) My - —ﬁ, (330)
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/] J\/ﬂ
= (@ wo) My + M By - ol (3.31)
&' M, M. — M
Tl —yMy By — T © (3.32)

Ao serem escritas sob esta forma, as equagoes de Bloch descrevem a evolugao das componentes
da magnetizacio no sistema de coordenadas girantes, em funcio da freqgiliéncia angular de pre-
cessio w neste sistema, lembrando que w, é a freqiéncia de Larmor. O tratamento descrito
apenas consiste em um “artiffcio” para transformar as componentes da equagio de Bloch es-
critas no referencial do laboratério (para o caso particular B = Bk + Bj(t)) em uma equagio
para a qual a solugdo possa ser obtida. Através da técnica de RMN pulsada podemos obter
separadamente 0s valores de 11 e T3, além da freqiiéncia de ressonincia nuclear, conforme sera

visto a seguir.

3.1.5 A técnica de RMN pulsada e os ecos de spin

Experimentalmente, hd duas formas de se estudar a ressonéncia magnética. Uma maneira
consiste na técnica de onda continua, que se caracteriza pela manutengdo do sistema no regime
estdtico, com o campo de RF aplicado continnamente. Para se obter a curva de ressonincia, a
magnetizagio (ou a poténcia absorvida) é registrada em funcdo da freqliéncia. J4 no método
pulsado, os spins sdo submetidos a pulsos de curta duragdo (se comparados a Tj e 13) e a
evolugio da magnetizagio é observado em fungio do tempo. A RMN pulsada € a técnica mais
usada nos laboratérios. Por isso, vamos nos ater somente ao estudo de suas caracteristicas.
Na condicdo de ressonéncia, que ocorre exatamente quando w = vB,, o campo efetivo serd
devido simplesmente ao campo oscilante Bii. Se a magnetizacio estiver inicialmente paralela
a0 campo estético (a magnetizacao estd em equilibrio termodinimico com uma componente M,
méxima no eixo z), esta precessionara no plano y — z, permanecendo sempre perpendicular a
B,. Periodicamente, poder4 se alinhar em oposicdo a B,. Caso ligdssemos o campo oscilante

por um curto intervalo de tempo, isto é, aplicdssemos um trem de onda com duragdo de ,, &
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magnetizag@o precessionaria em um angulo dado por

0 = vBita, (3.33)

onde v é a ragdo giromagnética nuclear. Se escolhéssemos #, de forma que 6 = =, o pulso
simplesmente inverteria o sentido da magnetizacdo. Este pulso é chamado de “pulso de 180°".
Se § = /2 ( sendo este o “pulso de 90°”}, a magnetizagao seria girada da dire¢do z para a diregao
y - este pulso faria com que a magnetizagdo transversal atingisse o seu valor maximo, enquanto
que a magnetizacdo longitudinal teria valor minimo. Nas Figuras (3-5) e (3-6) ilustramos o
efeito da aplicacio dos pulsos. O sinal proveniente da magnetizagio transversal, resultante da
soma dos momentos magnéticos de todas as porgdes da amostra, é chamado de indugao livre,
A magnetizagdo transversal que persiste depois que o pulso é desligado sofre decaimento no
tenipo, uma vez que os movimentos dos momentos magnéticos individuais perdem coeréncia por
dois motivos: (1) o campo magnético que cada momento sente varia aleatoriamente com o tempo
(devido a flutuag¢des no campo hiperfino); e (2) os momentos podem sentir campos magnéticos
diferentes que ocorrem devido & ndo-homogeneidade espacial do campo (nao-homogeneidade
do campo magnético dentro da amostra). Dessa forma, o decaimento de indugio livre (ou

simplesmente FID) tem um tempo caracteristico 73 dado por:

L1

— AB 34
7 T2+'r ; (3.34)

onde 15 ¢ a relaxagho spin-spin, enquanto que AB ¢é a nio-homogeneidade do campo magnético
(quando os spins das diferentes porcoes da amostra saem de fase, o sinal decai) [Slichter, 78].
Por causa dessa ndo-homogeneidade, cada regifo possui valores diferentes para a freqiléncia de
Larmor, resultando em conjuntos ou pacotes de momentos magnéticos, chamados de isdcronas,
que precessionardo cada wm com uma mesma freqii€ncia w,, podendo haver pacotes que pre-
cessionardo mais rapidamente ou mais lentamente do que a freqliéncia média w,. Assim, os
pacotes de momentos magnéticos que possuem a frequéncia de Larmor verdo os pacotes com

velocidade w, + dw se forem mais ripidos e os outros pacotes com velocidade w, — dw se o
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movimento for mais lento [Guimardes, 98|,

Na Eq. (3.34), o termo AB representa a largura da distribui¢do dos valores que B assume.
Essas variacdes no campo magnético fazem com que a magnetizacio transversal tenha seu valor
reduzido, tratando-se este de um processo reversivel. Estao incluidos em 75 todos os processos de
relaxacio que afetam o decaimento. Esses processos contribuem com uma incerteza na energia
cujo valor ¢ dado por AF = Ai/T5, de maneira que o termo 1/75 na Bq. (3.34) corresponde &
contribuicao termodinamicamente irreversivel, enquanto vyAB é o termo reversivel. Se o campo
magnético nio for homogéneo, a magnetizagao nuclear transversal decai segundo o tempo 7.
Caso contririo, se 1/YAB < T, o decaimento se dd tendo 75 = 1/yAB (isso comumente se
d4 em experimentos de RMN sem campo aplicado, no caso de materiais magnéticos, quando o
efeito de alargamento ndo homogéneo torna-se relevante [Guimarées, 98]).

Determinadas seqiléncias de pulsos sdo utilizadas na técnica de RMN pulsada. Tais seqiiéncias
fazem com que os chamados ecos de spin aparecam. Mostramos na Figura (3-5) uma seqiiéncia
de pulsos e o aparecimento do eco de spin. O eleito de eco de spin, descoberto por Hahn
em 1950 [Hahn, 50, aparece como resultado da aplicagao de dois pulsos de rddio-freqliéncia
consecutivos, separados por um intervalo de tempo At (A7 > T3). Fsses pulsos, aplicados
ao longo do eixo ¥/, fazem com a magnetizagio gire de w/2 e w, respectivamente. Apds a
aplicagdo do primeiro pulso, com duragao de 7y, os spins tendem a se desfocalizar da méxima
magnetizacio transversal inicial, o que é exatamente a dispersio das freqiiéncias em relagao
4 freqiiéncia de Larmor, que ocorre dentro da amostra. O segundo pulso, com 6 = 7 € cuja
duracfio € T2, inverte a “panqueca” de spins, o que coloca os spins que precessionavam mais
rapidamente atrds dagueles que precessionavam mais lentamente. Como o sentido de precessao
néo varia com esta inversio (porque esta depende apenas de B,), isso promove a refocalizagiao
da magnetizacio inicial. O eco de spin é justamente o miximo da magnetizagao resultante deste
processo, ilustrado na Figura (3-6). A duracéo desses experimentos com metais € da ordem de
algumas dezenas de microssegundos, podendo ser repetido apds alguns milissegundos, quando
o sistema j4 tiver voltado ao equilibrio termodinamico.

Parase obter o espectro de RMN, é necessdrio medir a amplitude do eco de spin em fungéo da
fregiiéncia dos fétons incidentes no sistema (veja descrigdo experimental na segéo 3.2). Dessa

forma, quando o sistema entra em ressonéncia, forma-se um pico no espectro, que fornece
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Figura 3-5: Uma seqiiéncia de pulsos (de m/2 e 7} é aplicada. O eco de spin surge no instante
de tempo 27, apds a aplicacio do pulse de .
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Figura 3-6: Formagdo do eco de spin devido & seqiiéncia de dois pulsos {7/2 e ) de radio-
freqiiéncia.
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Figura 3-7: Espectro de RMN do Fe metdlico. A medida é realizada sem aplicacio de campo e
4 temperatura do He liquido.

informacbes sobre os desdobramentos dos niveis de energia do niicleo. Qu seja, a freqiiéncia
de ressondncia de uma determinada linha de RMN é uma leitura direta do campo hiperfino do

sitio associado. Esta leitura pode ser feita com base na condic@o de ressonéncia [Dormann, 91]:

=X
Vpes = 27(Bhf’ (335)

lembrando que v é o [ator giromagnético nuclear, que possui um valor distinto para cada
nuclideo, e Byr é o campo hiperfino em um sitio especifico. Como exemplo, podemos citar o
nuclideo *“Fe, com spin nuclear I = 1/2 e vp, /2% =0,13756 MHz kOe™!, com fregiiéncia de

ressonancia igual a 46,7 MHz. O espectro do Fe metélico é mostrado na Figura (3-7).

3.2 O Espectrometro de RMN

As medidas foram realizadas em um espectrémetro de RVMN pulsada projetado e construido pelo

grupo de RMN do CBPF [Belmonte, Oliveira e Guimaraes, 98]. Trata-se de um espectrémetro
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Figura 3-8: Diagrama simplificado do espectrémetro de RMN.

para o estudo de materiais metalicos magnéticos. Sua faixa de operagio situa-se entre 20 e 220
MHz, sendo constituido por quatro partes principais: o transmissor, o receptor, o duplezador e
a ponte de prova, conforme apresentado na Figura (3-8). Faremos uma breve descrigdo de cada
uma dessas partes, uma vez que maiores detalhes podem ser obtidos em [Fukushima e Roeder,

81; de Jesus, 96; Tribuzy, 96; Belmonte, Oliveira e Guimardes, 98].

3.2.1 Transmissor

Esta parte do espectrdmetro é responsdvel pela geragio e amplificagdo do trem de pulsos que
aplicamos & amostra, que responde & essa excita¢do com um sinal que por sua vez serd captado
pelo receptor. £ composta por um sintetizador Marconi, um gerador de pulso Wavetek, um
modulador de pulso, um amplificador de poténcia de banda larga (400 MHz) ENI-100W e um
controlador de poténcia de saida Wavetek-P556. O gerador de pulsos, que possui dois canais A
e B, gera pulsos quadrados com larguras e posigoes varidveis, que podem até ser invertidos (o
que pode ser controlado pelo micro-computador via porta paralela). Ajustamos manualmente

os parimetros tais como largura, separacio e taxa de repetigio dos pulsos. A seqiiéncia de
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Figura 3-9: Esquema simplificado do transmissor.

pulsos sai dos canais A e B para o modulador.

No modulador, a sendide gerada pelo sintetizador é “recortada” & medida que deixa o gerador
- h4 um misturador que recebe um trem de pulsos, normais ou invertidos, que modulardo a
sendide. Este procedimento produz a seqiiéncia de pulsos de RF. Ao sair do modulador, os
pulsos rumam em direcdo ao amplificador de poténcia e finalmente, para o controlador de
poténcia. Entdo, o pulso previamente amplificado terd o valor de poténcia ajustado, podendo
estar em uma faixa de atenugdo que vai de 0 a 63 dB, o que produz as razdes entre o campo
aplicado e o campo méaximo {B;/BI¥) iguais a 1 e um valor minimo, respectivamente. A
taxa de repeticio deste processo é da ordem de 10?2 Hz. A Figura (3-9) mostra um esquema

simplificado do transmissor.

3.2.2 Receptor

O receptor amplifica e demodula o sinal proveniente da amostra. E constituido por um pré-
amplificador Doty Scientific LN-2L, um médulo para detecgao do sinal em quadratura e um

amplificador de video, que foi construide no CBPF (Figura (3-10)). Como o sinal de resposta é
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Figura 3-10: Esquema simplificado do receptor.

da ordem de alguns microvolts, é necessirio que uma amplificagio seja feita, o que é realizado
pelo pré-amplificador. Ao deixar o pré-amplificador, o sinal é demodulado, ou seja, o sinal &
deixado apenas com a envoltéria da onda de ridio-freqiiéncia. Isso é feito da seguinte maneira:
o sinal que sai do pré-amplificador é dividido por um divisor de poténcia. Cada componente
do sinal é enviada a um DBM (Double-Balanced Mizer) para ai entdo ser demodulada.

A detecgio é feita em quadratura, isto é, os sinais de RMN demodulados u(t) e v(t) que
chegam do amplificador de dudio séo digitalizados por um osciloscépio Tektronix TDS 520A, que
por sua vez fornece a drea dos sinais e faz média cumulativa que visam melhorar a estatistica dos
mesmos. O programa que controla o osciloscopio (usamos 0 LabView da National Instruments)
recebe os dados vindos deste e calcula o eco de spin, que é proporcional a [Tribuzy, 96; Belmonte,

Oliveira e Guimaries, 98|

£ — \/ ( f u(t)dt)2 n ( / 'v(t)dt)2. (3.36)

Dessa forma, o espectro de RMN é obtido ao fazermos um grafico de £ em funcio da fregiiéncia

do campo Bj(¢#).
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Figura 3-11: Esquema simplificado do duplexador e da ponta de prova.

3.2.3 Duplexador e ponta de prova

Os pulsos provenientes do transmissor sdo da ordem de algumas centenas de volts, enquan-
to que o receptor capta sinais da ordem de alguns microvolts. Observamos que a ordens de
grandeza das tensdes envolvidas s&o muito diferentes. Assim, para que possamos otimizar o
espectrémetro, faz-se necessirio o desacoplamento dos sistemas de transmissiio e recepgao du-
rante o processos de transmissio dos pulsos. O componente responsavel por isso é o duplexador,
que é basicamente constituido por um circuito de diodos ligados em paralelo & ponta de prova,
e quando devidamente polarizados, fazem o chaveamento entre o transmissor e o receptor.

A ponta de prova consiste em uma bobina solendide (circuito RLC) instalada na ponta de
uma extensa haste, que consiste em um cabo coaxial de baixa condutividade térmica. Colo-
camos a amostra dentro da bobina e inserimos o conjunto em um banho de hélio liquido, para
mantermos o sistema a 4,2 K. Na Figura (3-11) apresentamos um esquema bastante simplificado
do duplexador e da ponta de prova.

As bobinas sfio fabricadas de acordo com as necessidades da medida. Em geral, é desejavel
que a resposta da bobina seja plana para que o espectro possa ser obtido diretamente e correcoes
nao sejam necessarias. Utilizamos fios de cobre esmaltados para a confecgdo das bobinas, que sdo

enrolados numa haste metslica com o mesmo didimetro do porta-amostras e fixados com araldite.
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A separagdo entre as espiras é igual ao didmetro do préprio fio (0,60 mm aproximadamente).
Capacitores e/ou resistores sdo conectados a esta bobina. Isso faz com que o circuito tenha

uma freqiiéncia de ressonéncia prépria, dada por

1

Wres = —F—=- 3.37
JIC (3:37)

Nesta freqiiéneia, a bobina terd ganho méximo (mdximo fator de amplificagao), e a curva de
resposta da bobina em fungio da freqiiéncia ndo serd plana - quando o sintetizador selecionar
uma freqiiéncia qualquer diferente da freqiiéncia natural do circuito, o ganho da bobina serd in-
ferior. E por isso que nio se deve comparar diretamente as amplitudes das linhas de ressonéncia

nos espectros de RMN [de Jesus, 96; Reis, 00].

3.3 RMN em Materiais Magnéticos

A ressonincia magnética nuclear foi observada pela primeira vez em um metal magnético (Co)
por Gossard e Portis em 1959 [Gossard e Portis, 59]. Geralmente em metais, principalmente
naqueles que s50 magnéticos, hd uma série de fatores que tornam dificil a detecgéo dos sinais
de RMN. No entanto, a RMN ¢ justamente a maneira mais precisa para medir os parimetros
hiperfinos e para estudar as pequenas alteragbes que ocorrem nestes parametros causadas pelas
diferentes vizinhangas idnicas.

O principal fator que distingue a RMN em sistemas magneticamente ordenados dos param-
agnetos é a existéncia de uma magnetizagio esponténea. Logo, para fons com J # 0, embebidos
em um meio metilico com tal caracteristica, isso introduz uma considerdvel interagio hiperfina
intra-idnica, que em muitos casos pode se aproximar daquela que ocorre no estado completa-
mente polarizado, no qual (J,) = J. O desdobramento hiperfino dos niveis de energia pode,
dessa forma, ser ohservado através da técnica de RMN na auséncia de um campo magnético ex-
terno aplicado. A aplica¢ao de campos pode ser 1itil ocasionalmente para reorientar o momento
magnético do sistema, induzir uma transi¢io de fase magnética, varrer paredes de dominio, ou
ainda, para se determinar o ginal do campo hiperfino.

J4 vimos que, para um itomo que possui um momento nuclear magnético, hd uma série de
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contribui¢des para as interagdes hiperfinas, ou seja, interagdes que ocorrem entre este momento
nuclear magnético e os elétrons desemparelhados, tanto aqueles pertencentes ao préprie dtomo
quanto aos atomos na vizinhanga mais préxima. Geralmente, representam-se estas interagtes
através de um campo efetivo, o chamado campo hiperfino, cuja energia de interagéo é equiv-
alente & energia potencial que um momento nuclear magnético possul ao estar submetido a
este campo. No case do estado paramagnético de um sélido, a dire¢dc do campo hiperfino
varia aleatoriamente devido ao movimento térmico dos elétrons no orbital d, caracterizado por
freqiiéncias muito maiores do que uma, freqiiéncia de RMN tipica. Assim, as interagGes hiper-
finas tém um efeito muito reduzido, de maneira que a freqiiéncia de RMN de wma substéncia
paramagnética é essencialmente determinada pelo campo magnético externo aplicado ao mate-
rial. No entanto, para o caso de um sdlido magneticamente ordenado, a diregio do momento
magnético atdmico é fixa, assim como a dire¢do do campo hiperfino. Os campos hiperfinos no
nicleo de materiais ferromagnéticos podem ser da ordem de 10° Oe para elementos do grupo 3d
e da ordem de 107 Qe para elementos 4f. A interacdo hiperfina se torna o fator preponderante
para a ocorréncia do desdobramento dos niveis de energia do niicleo. Dessa forma, os espectros
de RMN de materiais ordenados magneticamente refletem a distribui¢do dos campos hiperfinos.
Como vimos no Capitulo 2, para o caso dos compostos formados por um metal de transicdo do
tipo 3d ou ligas de metais de transi¢do, o campo hiperfino Bpy em um nucleo magnético surge
pela combinagio de trés contribui¢des distintas: o campo dipolar B;, o campo de polarizagao
do carogo a By, e o campo transferido Byansf. Isso nos permite escrever o campo hiperfino

total no nicleo de um ion magnético 3d localizado em um determinado sitio cristalino ¢ como

Bh-f(?’) = ch(i) + BS(Z) + Bt'r'ansf('i)- (338)

Em geral, os dois primeiros termos sio proporcionais a0 momento magnético do ion, en-
quanto que o terceiro termo ¢ proporcional ao nimero dos fons vizinhos mais préximos e de

seus momentos magnéticos. Com isso, podemos escrever
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By(1) + Bs(2) = ap(i), (3.39)

Biraner (i) = ¢ 3 mali)pu(k), (3.40)
k

e portanto

Brs(i) = ap(i) + ¢ > nu(i)u(k), (3.41)
k

onde p(7) é o momento magnético do i-ésimo fon, p(k) é o momento do ion magnético vizinho
no sitio k, a e ¢ sdo constantes de acoplamento hiperfino e n(k) é o nimero de fons magnéticos
do sitio k que cercam o ion i.

No caso de 4tomos nfo magnéticos, o campo hiperfino em seu ndcleo surge apenas do campo

hiperfino transferido, podendo ser escrito simplesmente sob a forma {Zhang et al., 91]

Bis (1) = Biransy (1) = Cz (1) (k). (3.42)
k

As propriedades magnéticas dos metais de transi¢do do grupo do Fe devem-se acs momentos
magnéticos dos elétrons 3d. Por outro lado, esses mesmos elétrons desempenham um papel de
destaque na produgéo das interagdes hiperfinas nos materiais magnéticos. A correlagio existente
entre o magnetismo e as interages hiperfinas nos permite obter informactes valiosas a respeito
das propriedades magnéticas, a partir dos estudos dessas interagoes. E somente por causa dessa
correlacio que os estudos de RMN expandiram-se rapidamente apds a primeira observagéo do

fenémeno em materiais com magnetizagdo esponténea [Gossard e Portis, 59].
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3.3.1 O fator de amplificagao

Qutra caracteristica significativa do comportamento da RMN em materiais magnéticos é o efeito
de amplificacdo do campo de radio-freqiiéncia (RF) [Guimarées, 98; Dormann, 91; McCausland
e Mackenzie, 79]. Para materiais ndo magnéticos, a RMN é excitada diretamente por um campo
de RF externo B (t). No caso dos materiais que apresentam ordenamento magnético, o campo
de RF excita o momento magnético nuclear, bem como 08 momentos magnéticos atdmicos. O
movimente dos momentos atémicos produz wma variagio correspondente no campo hiperfino,
resultando em uma componente de RF by no campo hiperfino total. Dessa forma, o campo de
RF real no ntcleo é o resultado da soma dessas duas contribuigdes, fazendo com que o campo
transversal dependente do tempo, percebido pelo nitcleo, seja muito maior do que o campo
B(t) aplicado & amostra. Dentro dos dominios, o campo B, (¢) gira a magnetizacdo M da sua
dire¢dio de equilibrio, ¢ a componente do campo hiperfino, proporcional & M, é vérias vezes
(cerca de 10 a 100 vezes) malor que a intensidade de By (¢) (Figura (3-12)). Dentro das paredes
de dominio, o campo Bi(¢) também é amplificado por um fator de 10° a 10%. Isto ocorre
devido ao deslocamento das paredes provocado pelo campo Bi(t), e & conseqiiente alteragéo na
dire¢do dos campos hiperfinos que atuam sobre o nicleo neste regiao especifica, o que também
promove o surgimento de grandes componentes transversais oscilantes do campo magnético
[Guimaraes, 98]. De forma geral, a magnitude de B;(t) é proporcional & susceptibilidade do
material estudado. Conforme visto, o campo hiperfino tem magnitude relativamente grande,
Brs > B, enquanto que a razao entre esses campos coustitue o fator de amplificagio do campo

de RF, que pode ser escrito como [Zalesski] e Zheludev, 76):

bry By

== . 3.43

Ma B, Xd M, ( )
Dentro de uma parede de dominio, o campo By é amplificado por um fator 7, comumente

muito maior do que n,. Tal efeito de amplificagdo pode ser entendido da seguinte forma: o

campo B; desloca a parede, o que favore o crescimento dos dominios cuja dire¢ao de magueti-

zacdo & proxima a de B;. Este deslocamente induz uma rota¢do da magnetizagao no interior

da parede, levando ao surgimento de componentes do campo hiperfino ao longo de B, que se
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Figura 3-12: Esquema ilustrando o mecanismo de amplificagdo do campo de RF Bj no interior
de um dominio. O magnetizacio M é girada de um angulo p, e a componente transversal do
campo aplicado B se torna maior que Bj.

somam ao propric campo de RF, tal qual é apresentado na Figura (3-13). Assim, o fator de
amplificacdo para o processo de deslocamento das paredes de dominio é expresso por [Zalesskij

e Zheludev, 76}:

_ bhf Bth
e T B C X M

: (3.44)

Nas expressoes acima, x4 € X, 80 as susceptibilidades correspondentes a rotagio de dominio

e ao deslocamento da parede de dominio, respectivamente; Bhy é o campo hiperfino total, M,
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) A LA 2

Figura 3-13: O efeito de amplificacao nas paredes de dominio: o campo By (t) desloca a parede de
dominio. Isso faz com que 0s momentos magnéticos dos dtomos girem, levando ao aparecimento
de uma grande componente transversal do campo hiperfino que atua no nucleo, proporcional a
vartacao da magnetizagao

é a magnetizagdo de saturagio do material, D é o tamanho do dominio ¢ & ¢ a espessura da
parede de dominio. Os micleos nas extremidades das paredes de dominio tém, em geral, fatores
de ampliacio maiores que nos dominios.

Nas paredes de dominio, a amplificagdo relaciona-se ao movimento da parede devido &
aplicacdo do campo de radio-irequéncia B; que est4 no plano zy. A magnetizagio nuclear é
entdo girada de sua posi¢do de equilibrio (a dire¢ao ). Verifica-se que o fator de amplificacio
nas paredes 7, é proporcional a fi—%ﬂ [McCausland e Mackenzie, 79], onde ¢(z) ¢ 0 angulo
que 0 momento magnético na posi¢ao x da parede faz com a diregéo de facil magnetizacao do

dominio. No caso de uma parede de 180° pode-se mostrar que [Kittel, 68]:

Ty = Nep SEC R, (3.45)

onde z ¢ a posicio do fon na parede em relagdo ao centro e 7, é o fator de amplificagdo no

centro da parede.

Devido ao efeito de amplificacio do campo de RF, o angulo de rotagéo # que a magnetizacao
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nuclear faz apds a aplicagdo de um pulso de RF com duragdo de ¢, é, conforme Eq. (3.33)

[Guimaraes, 98]:

& = ynta B, (3.46)

onde 7y ¢ o fator giromagnético nuclear, B é a amplitude do campo de radio-fregiiéncia e 7éo
fator de amplificagio. A poténcia aplicada & amostra est4 relacionada ao campo B; através da

€Xpressao:

P = kB2, (3.47)

A amplitude do decaimento de indugdo livre (FID) apés um tnico pulso e a amplitude do
eco de spin apés a seqiténcia de dois pulsos (para o caso simplificado em que a duracio dos
pulsos é a mesma) dependem do dngulo 0.

A amplitude do eco de spin na fregiiéncia de ressonéncia, apds uma seqiiéncia de dois pulsos

de mesma duragao, é dada por [Bloom, 55; Guimaries, 98]:
s
E{tq, B1) = C senf sen’ 2 (3.48)

com 8 dado pela Eq. (3.46). Para a curva descrita pela Eq. (3.48), 0 eco maximo ocorre quando
¢ = 2n /3. Para pequenos valores de , o dngulo é proporcional a B3.

Stearns [Stearns, 67] incluiu o efeito de ampliacio da parede de dominio na anilise das
medidas realizadas em amostras multidominios na anslise do problema de formacao de ecos de
spin. Neste modelo, foram levados em consideragdo: a distribuicdo dos dngulos entre B e as
diregoes de magnetizagio de dominios diferentes; a variacio espacial de 71 1o interior das paredes

de Bloch; 0 movimento oscilatdrio desses paredes e a distribuigio das dreas dessas paredes. A
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funcgao resultante para a amplitude do eco na freqiiéncia de ressonancia w, é dada por:

1 e h
E(w,, B1,ta) = §manop/0. /0 sen? (%e;(a)) sen|o,z sec h{z)]zsec h(z)p(z)dzdz,

(3.49)

onde: z = (1 —12)h. cost; p(z) = 3 In%(1/2), estando relacionada com a distribuigsio de dreas

das paredes; m, é a magnetizagio nuclear; o, = ¥1,,Bita, que é 0 dngulo méximo de rotagao
da magnetizagao apds aplicacio dos pulsos de RF; A, é o deslocamento do centro da parede.
Para um dado produto Byt, da fungio dada pela Eq. (3.49), n,, pode ser obtido. Notamos
ainda que quanto maior for o produto y1,,, menor sera o campo B) necessirio para que a curva
atinja o seu méximo correspondente ao angulo ¢ — 2 /3.

Além da amplificaciio do campo de radio-freqiiéncia, a interagéo hiperfina também amplifica
o sinal de RMN. O mecanismo desta amplificacio baseia-se no fato de a precessdo de ressonéncia
de um nicleo causar um movimento correspondente dos momentos eletronicos, que se acoplam
ao nicleo através da interacio hiperfina. Como o momento magnético de spin de um elétron é
muito maior do que o momento magnético nuclear, o sinal de RMN observado em um material
ferromagnético provém principalmente do movimento dos elétrons magnéticos, sendo muito
mais intenso do que o sinal induzido apenas pela precessao nuclear. Para particulas com multi-
dominios, o sinal de amplificac@o ocorre principalmente a partir do movimento das paredes de
dominio, enquanto que para o caso das particulas mono—doﬁliniol, a amplificacdo deve vir da
rotacio da magnetizagio no interior do préprio dominio. Censeqiientemente, para este dltimo
caso, a amplificagdo é consideravelmente muito menor, o que faz com que o sinal de RMN em
particulas mono-dominio (ndcleos dentro do dominio) seja mais dificil de ser observado do que o
sinal proveniente de particulas multi-dominios (nfcleos dentro das paredes de dominio) devido
3 baixa intensidade do sinal de resposta.

970 essas caracteristicas que fazem com que o estudo de materiais magneticamente ordena-

dos através da técnica de RMN seja uma abordagem poderosa, pelo simples fato de oferecer

ISe numa particula ferromagnética for suficientemente pequena, esta pode ter o volume insuficiente para
suportar a presenca de uma parede de dominio, ou a energia necessaria para se “construir” uma parede de dominio
para fazer a subdivisio da particula em dois ou mais dominios pode ser maior do que a redugao resultante na
energia magnetostatica associada & magnetizagio uniforme da particula esférica. Estas particulas sao conhecidas
como particulas mono-dominio. No caso do Fe, podem ter um raio com menos de 5um {McCurrie, 94}.
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diversas possibilidades. A seguir, resumimos algumas dreas onde a RMN pode ser aplicada
diretamente.

(i) Como a freqiiéncia de RMN de um dtomo magnético esté, grosso modo, associada com
0 gell momento magnético atdmico local, esta correlagdo propicia o estudo das propriedades
magnéticas basicas, o que inclui a propria determinagio dos momentos atdmicos, com uma de-
terminada incerteza. Isso faz-se particularmente 1itil ao lidarmos com sistemas que apresentam
um certo grau de complexidade por possuirem sitios ndo equivalentes.

(ii) Se tomarmos os micleos, que estdo naturalmente presentes em uma amostra, e estuda-los
como se fossem micro-sondas, a RMN pode “ver” a configuracao atdmica em uma escala atdmica
bem localizada. Esta técnica revela-se muito 0til na investigagio da estrutura de micro-cristais
em materiais magnéticos.

(iil) Uma vez que a excitagdo dos nicleos em um material magnético feita por RMN esté
relacionada ao mecanismo de magnetizagio, a técnica de RMN pode ser utilizada na exploragio
de propriedades magnéticas macroscopicas em materiais magnéticos. No caso de um material
que apresenta multi-fases, a RMN pode informar sobre a resposta magnética individual de cada
uma dessas fases.

(iv) Os experimentos de RMN tém seletividades miltiplas, j& que podem ser realizados em
virios niclecs e a varias freqiiéncias. Para o caso de uma liga ou composto que contenha mais
de uma espécie, os experimentos de RMN poderiam ser realizados para diferentes nidcleos, o
que contribuiria para uma descrigdo mais abrangente. Além disso, muitos elementos contém
mais de um isétopo e, no caso onde os espectros de RMN de diferentes nicleos se sobreponham,
a substitui¢do do isétopo (que pode ser feita através da utilizagdo de um materisl inicial iso-
topicamente enriquecido na fabricagdo da amostra) pode ser usada para promover a resolucio
espectral.

(v) A técnica de RMN permite a determinacdo da anisotropia local, através da medida da
dependéncia da amplitude do eco de spin com o nivel de poténcia do campo de RF. Como a
resposta dos nicleos ao campo de RF & em boa parte determinada pelo fator de amplificagio
71 eletrénico, a magnitude do sinal recebido também é proporcional a . Na auséncia de pare-
des de dominio, a intensidade do sinal de RMN para um ambiente atémico particular pode

ser relacionada ao fator de amplificagio nos dominios (n,), que origina-se da susceptibilidade
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magnética dos momentos localizados no dominio, e € por sua vez dependente da anisotropia

magnética segunda a relagfo [Guimarges, 98; Riedi, Thomson e Tomka, 99]:

I
Bli_f _ By _ Bny

"B T B, T By

(3.50)

onde B, é o campo de anisotropia ao qual o nicleo considerado esté sujeito. Dessa forma, ao
realizarmos a varredura do campo de RF para uma dada linha do espectro de RMN, pode-
mos determinar a anisotropia magnética relativa para essa configura¢do atdmica particular: o
méximo da curva aparecendo para valores relativamente baixos de poténcia do campo de RF
indicaria um maior efeito de amplificaco e, consequentemente, wma anisotropia menor.

Os experimentos de RMN em materiais paramagnéticos e que se encontram no estado sélido
geralmente requerem a utilizagdo de alta poténcia de RE pulsada, alta resolugdo, seqiéncias
de pulso bastante complicadas, além de alcance de freqiéncia e varredura do campo magnético
amplas. Para materiais magnéticos, as caracteristicas ja mencionadas facilitam as condigdes
experimmentais:

(a) o efeito de amplificagdo do campo de radio-freqiiéncia reduz por um fator da ordem de
10 a 10% a poténcia necess4ria para excitar a transigao entre os niveis de energia do niicleo;

(b) a amplificagdo do sinal de RMN possibilita a observagao de sinais provenientes de
isdtopos desfavoraveis. Um exemplo disso é o Fe: com um fator de amplifica¢do com mag-
nitude da ordem de 10%, o sinal do eco de spin do isétopo >"Fe em Fe puro pode ser observado &
temperatura ambiente, enquanto que encontrar o sinal de RMN deste mesmo isétopo em uma
substincia nio magnética é extremamente dificil.

Além das vantagens acima, a técnica de RMN envolve a utilizaggo de equipamento de
baixo custo. Trata-se de uma abordagem experimental capaz de fornecer diversas informacoes
a respeito de momentos magnéticos atdmicos, estruturas cristalinas e distorgdes estruturais,
defeitos, ordenamento de curto alcance, configuragio atdmica em uma superficie ou regido de
interface, transicdes ferromagnética-superparamagnéticas e processos de magnetizagao [Zhang

et al., 91].
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3.3.2 RMN em materiais ferromagnéticos amorfos e cristalinos

Os métodos nucleares mais amplamente difundidos no campo de investigacdo das interacdes
hiperfinas sao a espectroscopia por Mossbauer e a RMIN, embora, comparativamente, os estudos
de vidros metalicos por RMN sejam um tanto quanto raros, enquanto que os especialistas em
Méssbauer adquiriram muito mais experiéncia trabalhando com esse tipo de material [Fujita,
81; Gonser, 81].

Um certo nimero de nicleos que pessuem momentos magnéticos podem ser utilizados como
sondas dos campos magnéticos internos, que resultam da magnetizagao esponténea local no
caso dos materiais magneticamente ordenados. Além disso, se o micleo em questdo possui wm
momento de guadrupdlo elétrico, o gradiente de campo elétrico (GCE) local pode ser medi-
do através da mesmas técnicas que utilizam medidas das interagfes hiperfinas. Essa medida
forneceria informagoes adicionais sobre as estruturas eletrénica e cristalografica, esta dltima
sendo possivel ao utilizarmos as propriedades de simetria do GCE. Observamos, entdo, que
as medidas de interagdes hiperfinas sfo extremamente interessantes no estudo dos materiais
amorfos [Panissod, 85a].

A obtencao de metais puros na fase amorfa é extremamente dificil, de forma que a maior
parte dos estudos experimentals tém sido realizados com sistemas que contenham pelo menos
dois elementos. Sendo assim, a separagao dos efeitos de desordem estrutural sobre as pro-
priedades eletrénicas daqueles efeitos decorrentes do processo de preparacio da liga torna-se
uma tarefa dificil. Para tentar contornar este problema, séo feitas medidas comparativas de
ligas cristalinas ou compostos com composicoes semelhantes aquela da fase amorfa.

Em materiais cristalinos, a estrutura da rede € conhecida e, uma vez que as distribuigdes
de campo hiperfino tenham sido obtidas para vérias concentracoes nas ligas ou os campos
hiperfinos em diferentes sitios cristalograficos em compostos com diferentes composicdes, o efeito
do ambiente (devido ao numero e natureza dos vizinhos) no campo hiperfino pode ser deduzido.
Em materiais amorfos, os detalhes da estrutura local néo sio conhecidos. Desse modo, pode-se
abordar o problema da relagio entre o campo hiperfino e os niimeros de coordenacio (isto &, o
nimero de primeiros vizinhos) de duas maneiras: tanto a partir da considera¢io de um modelo
estrutural e o processamento dos dados da mesma forma que ¢ feita em materiais cristalinos para

a investigacio de efeitos do ambiente local sobre as propriedades magnéticas locais, ou através
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de uma relagdo fenomenolégica entre o ambiente e o campo hiperfino, com base no estudo de
materiais cristalinos - e, a partir da distribuigdo de campos hiperfinos, obtermos informagio
sobre as coordenacdes locais. Esse ultimo procedimento € o mais comumente encontrado em
estudos de campos hipetfinos, ja que ele é capaz de fornecer alguma informagéo sobre a estrutura
dos vidros metdlicos. Em ligas cristalinas formadas por dois metais de transigio, onde apenas
um deles apresenta magnetizacdo espontdnea, como o sistema Ni,_;Cu, ot em compostos
passiveis de substituicdo, como FesSi, 0 momenio do jon magnético € o seu campo hiperfino
séo diretamente determinados pelo nimero de fon magnéticos na primeira camada de vizinhos
mais préximos. Entao, é possivel que uma situagio similar possa ser considerada para as ligas
amorfas relacionadas. Estudos de Méssbauer em filmes amorfos baseados em Fe com Si, Ge,
Sb, Sn e Y confirmam a validade dessa suposi¢ao [Panissod, Durand e Budnick, 82; Panissod,
85a].

No caso de compostos intersticiais (Fe, Co, N com B, C, P}, o momento do metal de transigao
¢ 0 campo hiperfino variam com o nimero de metaldides na primeira camada de vizinhos mais

proximos. A lel empirica

HEF(Fe) ~ (37,5 — SxNx) T (3.51)

para o campo hiperfino do Fe em compostos tais como boretos de Fe foi notada por Dubois
[Dubois e Le Caer, 82] e vale para um certo limite. Nx ¢ o niimero de dtomos de B (a relagao
também vale para dtomos de C ou Ni) na primeira camada de vizinhos do Fe, enquanto que
Sy & 36, 57 e T3x 107 1T /4atomos de metaldide para B, C e N, respectivamente. A principio,
essa lei empirica poderia também ser testada para metais amorfos. Porém, como os nimeros
de primeiros vizinhos nio s3o conhecidos, seria mais conveniente se fazer um grafico com o
ntimero de elétrons de valéncia do metaléide por férmula (ou seja, x - Zy nas ligas TM1_,Mz).
Tal grafico ja foi testado para ligas baseadas em Fe. Embora néo apresente o mesmo grau de
universalidade com respeito 4 natureza do metalSide, mostra-se razoavelmente linear para os
sistemas o—Fe;_, B, mais estudados [Panissod, Duran e Budnick, 82]. Na escala atdmica, pode-

se grosseiramente considerar que o efeito de um metal6ide no campo hiperfino & compartilhado
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pelos seus Ny vizinhos metdlicos. Para valores razodveis de Nys (8 a 12), a redugéo do campo
Liperfino, dada por AHF/ANx por vizinho metaldide serd (1,3 para 1,6)-Zx (') para ligas
baseadas em Fe, o que estd em bom acordo com as observagoes feitas para compostos cristalinos.
No entanta, se pudermos observar picos resolvidos na distribuigdo de campos hiperfinos, eles

nos permitirdo atribuir esses picos a niimeros de primeiros vizinhos definidos [Panissod, 85a).

Determinagdo dos campos hiperfinos em materiais amorfos

Célculos tedricos dos campes hiperfinos requerem uma determinacdo exata das densidades
eletromicas de spin 1T e | nos sitios nucleares. Como néo hé invaridncia por translagio nos
vidros metdlicos, torna-se muito dificil calcular teoricamente os campos hiperfinos para entio
compara-los com os valores experimentais. No entanto, os experimentais commumente anal-
isam os dados relacionados ao campo hiperfino com base em abordagens fenomenoclégicas que
atribuem grande importancia as vizinhangas atdmicas locais. No caso dos metais de transicéo,
os campos hiperfinos so geralmente descritos através da soma de duas contribuigées principais:
uma proporcional ac momento do préprio niicleo ., e outra proporcional aos momentos em
sua vizinhanca ou a média de momentos por dtomo magnético . Esta soma pode ser expressa

como [Panissod, 85a]:

Bus = Au, + B, (3.52)

onde o termo local A inclui uma contribuicio de contato (polarizacio dos elétrons s devide
ao momento do préprio nucleo), e uma contribuicio da polarizacdo do carogo (polarizacio
das camadas mais internas}; o termo B estd ligado & contribuicio dos momentos vizinhos que
polarizam os elétrons de condugao. Logo, o campo hiperfino médio pode ser comparado ao
momento magnético ohtido através de técnicas de medida macroscopicas realizadas com varias
ligas.

O alargamento das distribuictes de campo hiperfine, observado em ligas amorfas produzidas
a partir de um metal de transicao, é atribuido & variedade de ambientes possiveis em torno dos

sitios onde encontram-se os fons desse elemento, ou ainda, & desordem quimica ou topoldgica que
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ultrapassa a camada de primeiros vizinhos, como também as flutuacoes de longo alcance. Esses
fatores criam dificuldades na determinagio experimental da distribuigio de campos hiperfinos.
Nos espectros de RMN, ha apenas duas interagoes envolvidas: o campo hiperfino que determina,
a posigao (freqiiéncia de ressonédncia) do espectro; e a interacdo quadrupolar elétrica que, grosso
modo, resulta em um desdobramento do espectro em um ndmero de linhas igual a 27, Se a in-
teragdo quadrupolar for suficientemente fraca, ocorrerd simplesmente um alargamento simétrico
do pico de ressonincia. Para um material amorfo, especialimente ne caso em que o GCE é fraco,
os espectros observados representam diretamente a distribuicdo de campo hiperfino (enventual-
mente sobreposto a um alargamento simétrico quadrupolar). Quando a distribuicdo de campos
hiperfinos for obtida, esta pode ser analisada em termos da distribuicio de certos ndmeros
baseados em uma relacdo estabelecida entre 0 campo hiperfino e a vizinhanca imediata.

Em experimentos de RMN, freqiientemente observa-se que 0s espectros exibem estruturas,
isto €, picos mais ou menos resolvidos, que podem ser atribuidos aos nicleos localizados em
diferentes ambiente atoémicos. Porém, deve-se estar atento a esta interpretacio, mesmo no caso
de linhas bem resolvidas; os picos podem ter um desdobramento quadrupolar muito forte com
respeito a largura da distribuicdo de campo hiperfino, como é o caso do 151 Eu no composto
a—FEuggAuy [Friedt et al., 80|, no qual as medidas de RMN (e também aquelas de Mossbauer)
revelaram um grande valor para o GCE. Em tal caso, a distribui¢ido de campos hiperfinos deve
ser deduzida a partir de procedimentos computacionais complexos para o ajuste dos dados.

Outro problema que pode surgir na andlise dos espectros diz respeito & intensidade dos
picos, uma vez que o fator de amplificacio do sinal nos materiais ferromagnéticos nao pode
ser desprezado. De fato, ao realizarmos experimentos de RMN em materiais magnéticos, de-
vemnos lembrar que todos os micleos do elemento selecionado nao sdo igualmente observados,
pois a transi¢ao entre os niveis de energia nuclear nao é diretamente excitada pelo campo de
radio-freqiiéncia externo Bi, mas sim pelo campo efetivo local Bey = nB1, que surge, conforme
mostrado, da rotagao do momento local devido & aplicagdo do campo B;, de forma que o sinal
detectado deve-se, em grande parte, & magnetizacio eletronica girante excitada pela magneti-
zacdo nuclear girante. Isso gera wma amplificagio do campo de excitagio local, de modo que o
sinal de resposta torna-se dependente da susceptibilidade magnética local. Assim, em materiais

que apresentam uma alta anisotropia, apenas os nicleos localizados em paredes de dominios
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paralelas a B, terdo chance de serem excitados e produzirem um sinal de RMN para baixos
valores de By (em geral, os campos vao até 10 Oe). J4 nos materiais que apresentam baixa
anisotropia, nicleos provenientes de outras regides podem produzir um sinal devido & rotacdo
do dominio, caso o campo seja suficientemente intenso, além do alinhamento dos momentos
dos micleos localizados nas paredes de dominios com o campo B,. E exatamente este o cendrio
para os matberiais ferromagnéticos amorfos, cuja composicio é do tipo metalgy-metaléidesy. Tais
materiais sao conhecidos por suas propriedades magnéticas macias. No entanto, em casos onde
ocorra a existéncia de uma anisotropia magnética residual e/ou de defeitos que imobilizem as
paredes de dominio que estejam distribuidas na amostra de forma ndo-homogénea, o fator de
amplificagao do sinal de RMN sera distribuido espacialmente. Consequentemente, se houver
qualquer correlagio entre a densidade de defeitos e a concentracio local do metaldide (definindo
o campo hiperfino), a forma dos espectros dependera da poténcia do campo de réadio-freqiiéncia
aplicado e ndo mais representard a distribui¢do exata de campo hiperfino. Esse efeito foi ob-
servado nas ligas ferromagnéticas amorfas o-Coy00_oPy € a-Coygp—zB, [Panissod et al., 82 e
em ligas Cujpp-»Co, [Sinnecker et al., 00). As medidas de RMN realizadas nessas amostras
revelaram uma forte dependéncia da forma dos espectros com a intensidade do campo Bj.
Medidas de RMN realizadas para amostras cristalinas de ¢-Cos_,Fe,B e o-(Coj—zFez)s0Bog
[Wojcik et al., 83] forneceram o campo hiperfino do isétopo 1B, que nesses compostos & essen-
cialmente proveniente da transferéncia de campo hiperfino, por sua vez associado & polarizacdo
dos elétrons de condugho devido acs momentos dos dtomos de Co e Fe na vizinhanga desses

dtomos. Esse campo hiperfino transferido (CHT) pode ser expresso como

CHT(B) = ma;, {3.53)

com 7 associado tanto ao Fe quanto ao Co, sendo 7 o niimero de 4tomos de Fe ou Co vizinhos
aos dtomos de B, 7i; 0 momento do Fe ou do Co e ¢ a contribuigio ao campo hiperfino (por
unidade de momento) de um 4tomo de Fe ou Co vizinho. Os termos a; podem ser obtidos a
partir da medida do campo hiperfino do B feita em amostras constitufdas por uma fase pura

de ¢-Co3B e c-FegB, nas quais os étomos de B estdo cercados por 9 dtomos de Fe ou 6 dtomos
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de Co. O campo hiperfino transferido médio (“GWB_)), medido nas amostras vitreas CoggBag
e FegyBap, € entdo obtido, deduzindo-se que também nessas amostras os dtomos de B estejam
cercados por 9 4tomos de Fe na fase a-FegoBgg € 6 dtomos de Co na fase a-CogpBap. Isso estd
de acordo com os dados obtidos por difracio de raio-X |Lamparter et al., 82], o que mostra que
os ambientes atdémicos do B nestes metais vitreos sfo similares dqueles existentes nos materiais
de mesma composi¢ao, porém em fage cristalina.

Como visto, podemos obter informagdes a respeito da simetria local em materiais amorfos
através de medidas da distribuicao de campo hiperfino. Porém, devemos estar atentos ao fato
de que a distribuigio real do campo hiperfino, que geralmente é representada diretamente nos
espectros de RMN, pode sofrer distorcdes devido a problemas na estrutura do amorfo, o que
pode limitar a investigagio por RMN desses materiais. De qualquer forma, a técnica é capaz de
fornecer informacio sobre os conceitos fundamentais em estado sdlido, assim como esclarecer
alguns dos problemas especificos que aparecem na estrutura amorfa, tais como a ordem de
curto-alcance (quimica e topolégica), ordem de médio alcance (em uma escala que corresponda
3 espessura das paredes de Bloch) [Panissod, Durand e Budnick, 82 e os efeitos de desordem

de médio e longo alcance nas propriedades eletrdnicas e magnéticas desses materiais.
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Capitulo 4

Outras Técnicas e Consideracoes

Experimentais

4.1 Preparacao de Amostras

Ligas amorfas e cristalinas sfo constituidas, principalmente, de elementos metélicos. Con-
seqitentemente, apresentam propriedades essencialmente metilicas em seu comportamento elétrico,
magnético e éptico. Podemos utilizar varias técnicas para obter esses materiais, porém a escolha
do método de fabricagéo é determinada pela possibilidade de se controlar a sua microestrutura,
ou seja, 0 tamanho de graos ao produzirmos uma nanoestrutura a partir da liga amorfa pre-
cursora. Kuhrt e Schultz [Kuhrt e Schultz, 93] mostraram que a técnica de moagem mecinica
nao é adequada para a produgio de materiais nanocristalinos magneticamente macios com base
em Fe-Co e Fe-Ni, pois o método de fabricacio do material introduz tensdes internas que nio
podem ser removidas sem que ocorra 0 crescimento indesejavel dos graos. Qutro método descar-
tado é a compactagio do péd em escala nanométrica através de técnicas de condensagao de um
gas inerte, que também revela-se inadequado para a obtengéo de boas propriedades magnéticas
macias, ja que tal processo leva a formacao de um acoplamento intergranular desfavordvel, que
reduz consideravelmente o acoplamento ferromagnético entre os graos [Birringer e Gleiter, 88].
De fato, a cristalizagao controlada de materiais (cujo comportamento é semelhante aquele
apresentado pelas ligas do tipo FINEMET) a partir do seu estado amorfo parece ser o dnico

método atualmente disponivel para a fabricacio de ligas nanocristalinas que apresentam pro-
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priedades magnéticas macias superiores (com excecdo da liga PERMALLOY). A liga amorfa
precursora pode ser preparada pela técnica de sputtering, o que produz um filme fino, ou ainda,
por uma das técnicas mais populares para a obtengdo de fitas e fios, que se baseia na ripida
solidificacio da liga fundida em um cilindro girante. Esta técnica, denominada melf-spinning,
¢ a mais comumente empregada na produgio de metais amorfos em larga escala [Herzer, 97;
Suryanarayanna € Koch, 00].

O termo “quenching”, que geralmente é definido como o processo de resfriamento répido,
¢ bastante conhecido entre os metalurgistas. Esse processo foi aplicado pela primeira vez por
Strange ¢ Pim [Strange e Pim, 08] e mais tarde a técnica foi estendida por Pond [Pond, 58], que
passou a usar um tambor girante. Ao contririo de se resfriar a liga fundente em sua superficie
externa, a fita era produzida na superficie interna de um tambor cilindrico oco.

O objetivo principal do processo é permitir o resfriamento a uma taxa suficientemente alta, o
que faria com que as fases estaveis a temperaturas altas pudessem ser mantidas e transformadas
em fases em ndo-equilibrio. Ou seja, o processo de vitrificagao de uma liga fundente requer o
resfriamento a uma taxa alta o bastante para evitar um grau de cristalizagdo significativo, de
maneira que as configuragées atémicas desordenadas do estado liquido possam ser congeladas.

Pode-se produzir uma liga metdlica amorfa ao colocarmos o fluxo da liga fundente em
contato com a superficie que serve de substrato, que por sua vez deve girar muito rdpido. As
superficies mais comumente descritas na literatura sdo as superficies internas de tambores ou
rodas, as superficies externas de rodas, as superficies entre rolamentos ou em esteiras.

As amostras investigadas neste trabalho foram produzidas pela técnica de melf-spinning
(técnica de rolamento unico). A liga metélica, com uma determinada estequiometria, é colocada
em um cadinho (um tubo de quartzo) e passa pelo processo de fundicio, que ¢ feito por radio-
freqiiéncia. A liga fundida é ejetada por pressio de gés (He, por exemplo) através de um orificio
no tubo de quartzo sobre um cilindro girante, geralmente feito de cobre altamente polido e
resfriado por d4gua. A solidificagdo ocorre pelo resfriamento em uma taxa da ordem de 10%
Ks~1. O material solidificado sai no estado amorfo (ou parcialmente cristalizado, como no caso
para as ligas dos sistemas Fe-Si-Nb e Fe-Si-Ta) e ja em seu formato final (fitas com espessura
de aproximadamentente 30 pm e largura em torno de 10 mm). O procedimento ¢ ilustrado

na Fig. (4-1). Quando o tubo de quartzo estd bem préximo a superficie (a uma distdncia de
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Figura 4-1: Esquema da produgéo de fitas amorfas pela técnica de melt-spinning.

aproximadamente 0,3 mm), tem-se o que caracteriza a chamada técnica de planar flow casting,
que garante a elevada taxa de resfriamento. A microestrutura da liga obtida através dessa
téenica ndo apresenta ordem de longo alcance. Pode-se encontrar uma ordem de curto alcance
sobre uma distancia de 10-20 A. As instabilidades do processo sdo causadas pela camada de gés
que envolve a roda, e podem ser reduzidas através do uso de atmosfera de He ou Ar, ou ainda
vécuo [Holzer, 98].

As amostras do tipo FINEMET foram produzidas pela Vacuumschmelze GmbH, em Hanau,
Alemanha. J4 as amostras Fe-Si-Nb e Fe-Si-Ta foram produzidas no Institut fir Festkérper-
physik da Universidade Técnica, em Viena, Austria e trazidas via colaboracao mantida com os

professores Reiko Sato Turtelli e Roland Grossinger.

4.2 'Tratamento Térmico das Amostras

Os materiais nanoestruturados podem ser obtidos a partir de uma variedade de vidros metélicos,
através de um processo de cristalizacio controlada, realizado a temperaturas relativamente
baixas. Fste ¢ o caso para as ligas do tipo FINEMET. O comportamento magnético macio dessas
ligas, que as torna interessante para aplicacdo tecnoldgica, é sustentado por uma microestrutura

nanocristalina relativamente estével, obtida através do tratamento térmico a temperaturas entre
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450 e 580°C. A estabilidade dessa estrutura em funcfio da temperatura de tratamento térmico
deve-se a adigoes de Cu e Nb 4 liga Fe-Si-B. Em especial, a adigdo de elementos nucleadores,
tal como Cu assegura a evolucio de wm tamanho de grio homogéneo e uma separacao de
temperatura conveniente entre 0s dois estagios de cristalizacao [Herzer, 97; lllekové, 02; Lovas,
Kiss e Balogh, 00]. A formagdo da nanoestrutura ocorre através da primeira fase de cristalizagéo
dos graos Fe(Si), de acordo com o esquema geral am; -—>Fe(Si)+amy, onde am; e amgy
sa0 as fases amorfas precursora e restante, respectivamente. Com a ftécnica de calorimetria
diferencial de varredura (differential scanning calorimetry - DSC) obtém-se as temperaturas
correspondentes aos dois estdgios de cristalizagdo, conforme podemos observar pela Fig. (4-2),
para 0 caso da amostra Feps 5Cu;NbsSiis 5Bg.

O tratamento térmico é feito isotermicamente em um forno, com as amostras embaladas em
folha de tintalo e seladas em um tubo de quartzo sob atmosfera de argonio ou vdcuo. Neste
iltimo caso, o tubo é continuamente evacuado por uma bomba de viacuo. O tratamento térmico
para as amostras estudadas nesta tese dura exatamente 1 hora. Em seguida, fazemos o resfri-
amento em agua & temperatura ambiente. Para as amostras do tipo FINEMET o tratamento
térmico foi realizado a temperaturas entre 450 e 650°C. Uma caracteristica marcante dessas
amostras é o fato de sofrerem uma draméatica perda de ductibilidade, que em geral é atribuida
a0 conteido de Si - estudos realizados com a liga Fe com 6,5% em peso de Si revelaram que
estes materiais se tornam quebradigos quando ocorre a formagao de fases ordenadas B2 e DQOj3
durante o processo de resfriamento [Viala et al., 96).

J4 no caso das amostras do tipo Fe-Si-Nb e Fe-5i-Ta, para as quais as temperaturas do
primeiro estégio de cristalizacdo sdao 750°C e 730°C respectivamente [Rixecker, 00; Rixecker e
Haberkorn, 01}, o tratamento térmico foi realizado a 850°C (também fizemos o tratamento a
500°C para algumas amostras). Diferentemente do que ocorre com as amostras FINEMET,

as amostras desses sistemas néo se tornam quebradicas ao serem submetidas ao tratamento

térmico.
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Figura 4-2: Sinais obtidos com a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC - differen-
tial scanning calorimetry), por aquecimento continuo, correspondentes aos principais processos
de transformacao da amostra Fers 5Cuy NbsSiyz3.5Bg como preparada. Os estégios de cristalizagio
estdo relacionados com os picos exotérmicos, obtidos a diferentes taxas de aquecimento.
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4.3 Difracao de Raio-X

A difragio de raio-X é uma técnica de caracterizagdo estrutural bastante difundida. Os difratogra-
mas nos fornecem informacdes valiosas a respeito do grau de amorfizacio e da cinética de
cristalizacio das ligas de diferentes composiges e submetidas a diferentes temperaturas de
tratamento térmico. O ajuste dos picos por métodos convenientes permite a determinacio do
pardmetro de rede, tamanho de grio e microtensdes. Os detalhes sobre os seus fundamentos
tedricos serdo aqui omitidos. Eles podem ser encontrados em muitos livros de referéncia em
Fisica dos Sélidos, como, por exemplo em [Kittel, 68]. Uma abordagem mais abrangente das
técnicas e procedimentos pode ser encontrada em [Klug e Alexander, 54].

Um dos problemas para a caracterizagdo por essa técnica deve-se & dificuldade no manuseio
das amostras. No caso das amostras do tipo FINEMET, o tratamento térmico as torna muito
quebradigas. Os pedagos irregulares nido permitem que o porta-amostra seja coberto de maneira
homogénea. Além disso, temos que evitar a superposi¢io de pedagos, pois isso gera irregulares
na superficie das amostras. As ligas do sistema Fe-Si-Nb sdo produzidas em fitas estreitas.
Assim, temos que cortd-las em vdrios pedagos e tentar cold-los préximos uns aos outros, o que
nao permite cobrir toda a drea 1til do porta-amostras, como acontece com amostras em pd, por
exemplo. Isso interfere drasticamente na relagio sinal/ruido.

Nas medidas realizadas com o equipamento de raio-X disponivel no CBPF (Rigaku Mini-
flex, Japao), que faz uso da radiagdo de Cu (A = 1,5405 ;1), tivemos que empregar uma variacao
do método do cristal girante, no qual a amostra é girada em torno de um eixo fixo, para ser
bombardeada por um feixe mono-energético de raio-X. A variagdo no dngulo § traz planos
atémicos diferentes para a posigdo de reflexfo. Este método minimiza os efeitos causados
por rugosidades e irregularidades na superficie amostra e revela aglomerados cristalinos (como
ocorre nas amostras com matriz amorfa), que poderiam n&o ser observados através do método
de amostra fixa. Mostramos o esquema experimental simplificado na Figura (4-3).

Além da modificacio no método de obtengio dos espectros, foi necessirio a utilizagio de um
porta-amostras de acrilico, pois os espectros das amostras feito com o porta-amostras original
(em aluminio) apresentavam vérios picos espirios, associados com a fase de Al, cujos picos s@o
muito préximos aqueles relacionados s fases de Fe-Si que querfamos observar.

Realizamos outras medidas complementares no [nstitut fiir Festkorperphysik, na Universi-
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Figura 4-3: Esquema simplificado de uma cédmara de raio-X, no qual a amostra gira em torno
de um eixo fixo.
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dade Técnica de Viena. O sistema utilizado, um difratémetro Siemens D-5000, trabalha com
as radiages CoKy1 € CoKaa (A= 1,7889 ;1 e 1,79279 j{, respectivamente).

A identificacao das fases e indexagao dos picos fol feita com a ajuda do programa Powdercell.
Para o ajuste das linhas de difracdo, que em geral ndo sdo simétricas, utilizamos a fungio de
Voigt ou pseudo-Voigt, como pode ser observado na Figura (4-4). O programa Origin é
utilizado nas andlises. Com a posicio do pico calculamos o parimetro de rede a, empregando

a seguinte equagio vilida para o sistema cibico [Klug e Alexander, 54]:

MWL P
o= 55

2 sin @ (41)

onde (hkl) sao os indices de Miller e A o comprimento de onda da radiagio utilizada. O erro

da medida é calculado através da relagio [Klug e Alexander, 54]:

A,

Q

= —cotg- (Ag). (4.2)

4.4 Medidas de Magnetizagao

As curvas de histerese das amostras terndrias investigadas neste trabalho foram obtidas por meio
de dois sistemas de medidas de propriedades magnéticas distintos. As medidas de magnetizacao
da maioria das amostras foram obtidas por meio de um histeresimetro quase-estatico construfdo
por David Holzer [Holzer, 98] no Institut fiir Festkorperphysik da Universidade Técnica de Viena.
Este sistema foi originalmente construido para medidas de propriedades tais como histerese,
magnetostricao, susceptibilidade inicial e campo de pinning de fitas amorfas e nanocristalinas
para temperaturas entre 2 a 300 K. Os nossos experimentos foram realizados & temperatura
ambiente.

Porém, para as amostras magneticamente mais duras esse sistema nao ¢ conveniente, pois
o campo méximo produzido nio é suficiente para saturd-las. Assim, para as medidas dessas

amostras utilizamos um magnetémetro de extragio PPMS (Physical Properties Measuring Sys-
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Figura 4-4: Ajuste do pico de difragio com a funcio de Voigt.

tem) da Quantum Design pertencente ao Laboratério de Baixas Temperaturas do Instituto de
Fisica da Universidade Federal do Rio de Janeiro, através da colaboragdo com o Professor Jodo
Paulo Sinnecker. Esse sistema, além de fornecer medidas de magnetizagao, mede susceptibili-
dade magnética, resistividade e magnetoresisténcia, com campos magnéticos de até 9 Tesla, e
em temperaturas na faixa de 2 a 400 K.

A seguir apresentaremos uma descrigio do sistema de medidas de magnetizacao disponivel

no Institut fiir Festhirperphysik da Universidade Técnica de Viena.

4.4.1 Histeresiinetro - Descricdo do sistema de medidas

O sistema foi projetado inicialmente para a realizacio de medidas a baixas temperaturas. Para
tanto, foi montado em um criostato de He (Cryogenic Ltd.) com didmetros interno e externo
de 28,5 mm e 40,0 mm, respectivamente. A Figura (4-5) mostra um esquema do criostato com
as bobinas de campo no fundo. A montagem do criostato, das bobinas de campo e do porta-

amostra com o sistema de captagéo teve que ser feita de maneira que o sistema de captacao
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I Bobina Resisténcia R Induténcia L (fimedida = 1 kHz)
Captagio (Nggp =3000) 379,2 (1" =25°C) 10,2 mId
Bobinas de compensacdo (142) | 238,56 £ (T =25°C) 3,59 mH

Tabela 4.1: Dados técnicos do sistema de captacdo.

pudesse ficar exatamente centralizado nas bobinas de campo.

Bobinas de campo

0 campo externo pode ser aplicado tanto por uma bhobina cilindrica ou por um par de bobinas
de Helmholtz. A bobina de Helmholtz ¢ usada para a geracao de campos pequenos (H = 78 <[
A/m), enquanto a bobina cilindrica é calculada para produgdo de campos externos de até 160
kA/m (H = 4517 xI A/m). Além disso, uma outra bobina de Helmholtz também é utilizada

para compensar o campo magnético terrestre.

Sistema de captacao

O sistema de captagdo é constituido por uma bobina de captacio e duas bobinas de compen-
sacd0. A bobina de captagfo que envolve a amostra tem Nep = 3000 voltas e um comprimento
de Legp = 40 mm. As bobinas de compensagdo tém um comprimento de Leomp = 30 mm.
O comprimento das amostras (fitas) deve ser o major possivel para compensar o efeito de de-
magnetizacio (pelo menos 15 cm para fitas bem estreitas ou 30 cm para as fitas mais largas).
Quando a fita é muito curta, a determinagdo da coercividade e da remanéncia é impossivel.
Os dados técnicos do sistema de captagio sdo mostrados na Tabela (4.1). A secdo transversal
interna do espago para a amostra e, portanto, a secio transversal maxima para a fita é de
aproximadamente AM2* = 125 mm x 0,4 mm. O difmetro externo do sistema de captagio

estd limitado ao didmetro interno do tubo usado como suporte, que é de d < 24 mm.

Sensores de termperatura

H4 dois termo-pares e um diodo GaAs montados no sistema de captagdo. As posigdes desses
dispositivos sdo mostradas na Figura (4-6). Os termo-pares contém um fio de ouro com 0,07at%
de Fe e um fio Cromel-P (isolado com teflon e com didmetro de 0,127 mm), que foram colados

com epoxy em um oriffcio no suporte da bobina de captagdo. O diodo de AsGa foi calibrado
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Figura 4-5: Criostato com as bobinas de campo. Reproduzido de [Holzer, 98},
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Figura 4-6: Esquema do sistema de captagao com os sensores de temperatura [Reproduzido de
[Holzer, 98]|.

para temperaturas na faixa de 1,2 a 325 K. Quatro fios de cobre estdo conectados ao diodo
{medida de quatro pontas de J+, V+, V— e J—). Iisses dois pares de flos estdo torcidos e
algumas camadas estdo enroladas em torno do suporte da bobina de captaciio na posicio do
diodo, de forma que os fios de Cu tenham a mesma temperatura do diodo. O didmetro dos fios
é de d = 0,05 mm. Ele precisa ser pequeno para evitar qualquer fluxo de calor proveniente do

topo do criostato para as medidas a baixas temperaturas.

Método de medida

As medidas magnéticas realizadas estdo baseadas no principio de indu¢io magnética por variagao
de fluxo (¢) nas bobinas. A variagio de fluxo no interior de uma hobina composta por N espiras
enroladas em série gerard uma fem (&) induzida (ou sinal de indug¢do) em seus terminais. Esta

fem pode ser expressa pela lei de Faraday:
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e=—-N—", (4.3)
ou, apds a integracio:

ﬁlﬁ——N}M, (4.4)

onde T é 0 tempo de um ciclo e ¢ é o fluxo magnético no interior da bobina, que por sua vez,

é dado por

¢ = BA, (4.5)

sendo B a indugio magnética na regifio e A a frea da bobina. E necessario se fazer a integragao
da fem induzida para caleularmos a mudanga no fluxo magnético durante um periodo.

Se substituirmos a Eq. (4.5) na Eq. (4.3), teremos:

dB dA
=-—-NA|— — . 4,
€ N ( it B pm ) (4.6)
Clomo a area nio varia com o tempo, o segundo termo se anula e a relacio fica:
dB
=-—-NA—. 4.7
£ g7 (4.7)

A relaciio dada pela Eq. (4.7) descreve a tensdo induzida em uma bobina com NN espiras e area
A na regido onde a variagdo na indugdo B ocorre.

Os dispositivos necessérios para a realizagdo de medidas de curva de histeres sao as bobinas
de campo e uma bobina de capta¢éo compensada, uma fonte de corrente, um amperimetro e um
integrador (fluximetro). Para a medida de coercividade de amostras muito macias geralmente

se usa a bobina de Helmholtz, enquanto que para a medida de magnetizagéo de saturagao a
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Figura 4-7: Esquema simplificado do histeresimetro para inedidas quase-estiticas de curvas de
histerese. (Reproduzido de [Holzer, 98)).

bobina cilindrica é utilizada. As bobinas podem ser escolhidas através de uma chave simples,
que permite trés posices e conecta a fonte KEPCO com a bobina cilindrica (para medidas de
histerese), com a bobina Helmholtz (tanto para medidas de histerese como susceptibilidade) ou
comt a bobina perpendicular (para o caso de medidas de magnetostricio). Além disso, a bobina
selecionada tem que ser ajustada no programa que controla as medidas. A Figura (4-7) mostra
um esquema simplificado do histeresimetro com os dispositivos necessérios para a realizacio
das medidas de magnetizacio.

Os dispositivos siao conectados e controlados por uma unidade de aquisicio de dados e

controle, formando assim um sistema completo de obtencao de curvas de histerese automatizado.
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A fonte de corrente (bipolar) utilizada é a KEPCO, modelo BOP 100-4M e permite correntes
méaximas de até 4 A. Por limitacées técnicas, s6 pudemos utilizar até 2,9 A.

Para que a influéncia de correntes de Foucault e o efeito de desacomodagio sejam evitados,
é necessario que os experimentos sejam realizados em um regime quase-estatico. Isso significa
que o campo aplicado tem uma freqiiéncia de 0,03 a 0,05 Hz. A medida de uma curva de
histerese leva cerca de 20 a 30 s, durante os quais geralmente sdo tomados 400 pontos. A
inducio é deduzida através do fluxo medido pelo integrador. Como a mudanga de tensdo
induzida é muito lenta, a medida requer um flux{metro muito estdvel, como o Fluximetro
Steingrover EF4. Antes de cada medida, a deriva do integrador tem que ser ajustada para
zero. Isso é automaticamente feito por um programa de computador que ajusta uma tensao de
offset apropriada. Esse processo pode ser dificultado caso a amostra tenha uma susceptibildade
inicial muito alta, pois quando a amostra estd em um estado desmagnetizado, pequenos campos
externos perturbativos podem causar um sinal de indugdo flutuante. Para evitar este problema,
pode-se aplicar um campo externo e fazer a correcao de drift com a amostra saturada. Como

a bobina ¢ um solenéide simples, a intensidade do campo magnético gerado € dado por:

H="%, (4.8)

onde N é o niimero de espiras, I é a corrente que passa pelo solendide e I é o comprimento
do solendide. O fluxo determinado pelo fluximetro pode ser calculado se soubermos o nimero
de voltas N da bobina usada no sistema de captagio, nm fator de calibracdo do circuito de

entrada C’ e o valor de saida digital do integrador o:

Cl'ee
b= 4.
a (49)
O fator de calibracio do circuito de entrada do fluximetro é dado por
. 10t + R
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onde o valor R é a resisténcia da bobina de captagio e C é a sensibilidade do fluximetro (que
pode ser de 1074, 1075, 1075 ou 10=7 V.s).
Em um sistema de captagic simples, isto ¢, sem compensagio (esquematizado na Figura

(4-8a), a diferenca entre a secéio transversal da amostra e da bobina de captagao é dada por:

O =p,Aum (H+ M)+ p, (Acap — Aam) H. (4.11)

Assim, a magnetizagio pode ser calculada a partir dos valores de entrada o do integrador e da

sensibilidade:

1 Aca
J:%M=104+Rca — HoH— z

108 Noo A (4.12)

Para um sistema de capﬁagéo que nao tenha uma bobina de compensa¢éio, a magnetizacio
tem que ser calculada pelo programa. Esse método é suficientemente preciso para campos nio
muito intensos, para os quais a maior parte do sinal de inducéo deve-se & magnetizagdo e néo
por indugio devido ao campo aplicado.

De maneira geral, um sistema de captagfo compensado tem que ser usado. Este sistema
estd esquematizado na Figura (4-8b). Podemos fazer a distingdo entre o fluxo através da bobina

de captacao e o fluxo através das bobinas de compensacio:

Peap = foAam (H + M) + py (Acap — Aem) H; (4.13)

@com;p = JU'oAcompH- (414)

Quando um campo magnético dependente do tempo ¢é aplicado, os sinais de indugao obtidos

sdo dados por:
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Figura 4-8: (a) Sistema de captagio sem compensacio. (b) Segdo transversal de um sistema de
captagdo compensado. Reproduzido de [Holzer, 98].

dBep

dM dH
Eoap = —Neap @ caplto (Aamg + AMPE) ; (4.15)
de dH
Ecomp = _Ncmnp ;;m.p = —Nmp‘U.DAwmpE. (416)
A compensagdo do sistema é realizada quando a seguinte condicao for satisfeita:
NcapAcap = NcampAcomp- (417)

Uma vez que as bobinas de captagio e compensa¢io estejam conectadas, os sinais de indugio

serao subtraidos e o sinal resultante serd dado por:

dM
Eind = Ecap — Ecomp = —Ncap#OAamE. (418)

O sinal do integrador, proporcional & magnetizacdo, é dado por:

10+ R 1
M= .
Ho 07 SN Ao

(4.19)
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O programa de histerese calcula as curvas de magnetizagio M{H) a partir da seguinte equagao:

108 + R 1 Aca
J=u M= (9 — o H-Z22
Ho 108~ “NeopAam  F0" Aom

(4.20)

Em um sistema completamente compensado, a secao transversal do sistema de captagio
¢ simplesmente dada por Acap = 0. J& no caso de um sistema sem compensagdo, a segio
transversal da bobina de captagio (A.p # 0) tem que ser introduzida na Eq. (4.20). A
resisténcia das bobinas de captagéo e de compensagao é dada por R = Reap + Reomp-

Ainda ¢é importante levar em consideragio a dependéncia com a temperatura das medidas
feitas com o integrador e da resisténcia R. Fssa dependéncia pode ser introduzida na Eq.
(4.20) congiderando-se R = R(T) e Awp = Acep(T). Esta Gltima deve-se ao fato de haver
uma outra correc¢io, que diz respeito 4 subtragdo do sinal-zero. Como a compensagio néo é
perfeita, deve-se medir o sinal sem: amostra e assim: obter uma linha proporcional ao campo
externo H. Este sinal deve ser medido para cada temperatura, j& que nio se pode desprezar a
expansio térmica. Esta corre¢io ¢ incluida na Eq. (4.20) simplesmente ao se considerar que a
se¢do transversal da bobina de captagdo tem um valor diferente de zero. A partir da medida
de dependéncia com a temperatura da curva do sinal-zero (sinal sem a amostra), é possivel
recalcular o valor correspondente para Acqp(T). Para as medidas feitas sem amostra, obtém-se

simplesmente M = 0, 0 que resulta em:

10 Neappls

“ T RT) O Acp(T), (4.21)

que é exatamente a equagao da curva de sinal-zero, onde os valores de Neap, C e R(T) séo
conhecidos, enquanto o valor de Axp(T) pode ser calculado para cada temperatura. Ao se
levar em consideracio a dependéncia com a temperatura e a corre¢do da compensagio, temos

como resultado:

10 + R(T) 1 Acap(T)
T Ay W W

J(T) = poM = (4.22)
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onde as curvas R(T) e Aup(T) sdo dadas por polinémios incluidos no programa de histerese.
Para se ter uma idéia da sensibildade do sistema de captagio, consideremos os valores para a
resisténcia do sistema 4 temperatura ambiente, que é aproximadamente R = 618 §2; o nimero
de voltas na bobina de captagio (Newp = 3000) ¢ o limite minimo do integrador (C' = 1077).
Se considerarmos uma amostra com polarizacio méxima de 1 Tesla e resolu¢iio de medida
de pelo menos 0,01 Tesla (o que corresponde a 100 pontos), obtemos uma se¢io transversal

minima de Agy, =0,0035 mm? da amostra (equivalente a um fio com didmetro de 0,0067 mm).

A caracterizagdo magnética das amostras é feita primeiramente através da obtencio da
magnetizagao M em fungdo da intensidade do campo externo aplicado H. Deste grifico, ou
curva de histerese, podemos obter muitos parametros que caracterizam um determinado mate-
rial magnético, tais como a coercividade, a magnetizacio de saturacio e a remanéncia. A forma
das curvas de magnetizaciio estd associada ao movimento das paredes de domfinio, 3 rotagao
dos dominjos e alteragbes na diregio de magnetizagio, podendo ainda ser afetada pela presenca
de impurezas locais, defeitos e contornos de graos.

O controle das medidas foi feito com um programa desenvolvido com o Lab View, que 1&
diretamente os dados e apresenta-os na tela do PC como uma curva de histerese. Os valores
da tensdo induzida nas bobinas de captacio sdo registrados pelo programa, que por sua vez
faz a conversdo para unidades de campo. O programa registra os valores de campo aplicado
e da indugfio magnética para um determinado campo. Aumenta-se ou diminui-se o carpo
progressivamente de acordo com intervalos pré-selecionados e, a cada valor diferente, os novos
dados sdo registrados. Ao completar o ciclo de medidas, o programa encerra a aquisicac e grava
os dados em disco. Os arquivos gerados estdo prontos para serem analisados por um programa

de tratamento de dados, como o Origin.

125



Capitulo 5

Estudo de sistemas do tipo

FINEMET

Com a apresentacdo de uma nova classe de ligas amorfas baseadas em Fe-5i-B, com peque-
nas adi¢des de Cu e Nbh, por Yoshizawa, Oguma e Yamauchi em seu trabalho pioneirc de
1988 [Yoshizawa, Oguma e Yoshizawa, 88, abrin-se um novo campo de pesquisas em materiais
magnéticos com comportamento peculiarmente macio. Tais propriedades consistiam em uma
combinagio Unica de alta permeabilidade, baixas perdas de energia, magnetostricdo proxima de
zero e uma magnetizacio de saturacao de até 1,3 T (Figura (5-1)). Todas essas caracteristicas
devem-se a uma microestrutura ultra-fina formada por graos de Fe-Si bee, com tamanhos de 10
- 15 nm, que surge com o tratamento térmico da liga amorfa precursora a temperaturas entre
520 a 650°C. A partir dai, uma intensa e constante investigagdo por composicdes alternativas
de ligas foi estimulada, baseadas em pequenas varia¢Ses da composi¢io otimizada originalmente
proposta, isto é, a FerzsCuyNb3Siqz5Bg, que foi e continua a ser extensivamente investigada.
Isso tem produzido um niniero crescente de publicagdes a cada ano, nas quais as mais variadas
técnicas forarn empregadas para tentar compreender a relagio existente entre as propriedades
magnéticas macias e a microestrutura do material. Os primeiros esfor¢os experimentais devota-
dos ao estudo das propriedades estruturais e magnéticas do sistemas Fe-Cu-Nb-Si-B, apds os
primeiros experimentos de Yoshizawa e colaboradores, foram realizados por Herzer [Herzer 89,

90, 91, 93, 96, 97, Skorvanek e Gerling [Skorvanek e Gerling, 92], Allia e colaboradores [Allia
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et al., 93], Kulik e colaboradores [Kulik et al., 94}, Sui e colaboradores [Sui et al., 94], além do
trabalho de seu préprio grupo [Yoshizawa et ol., 94]. Em sua maioria, tratam-se de técnicas
macroscopicas convencionais de magnetometria e determina¢do de estrutura, com excecao de
técnicas locais como Mossbauer e Ressonancia Ferromagnética. Desses trabalhos, podemos
destacar os trabalhos utilizando a técnica de Méssbauer de Zhou e colaboradores [Zhou et al.,
03], Graf e colaboradores [Graf et al., 95] € um trabalho bem extenso e abrangente de Kopcewicz
Kopcewicz, 99], que também inclui as ligas Fe-Zr-Cu-B.

As propriedades estruturais das ligas amorfas e nanocristalinas foram estudadas por métodos
tais como a calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analise térmica diferencial (DTA),
para a determinacio da temperatura de cristalizagdo {destacamos o trabalho de llekova [Illeko-
va, 02] sobre a cinética de transformagio das ligas Fe-Cu-Nb-Si-B, determinada através da
técnica DSC, além de mostrar o papel que o Nb desempenha nessa cinética e, consequente-
mente, na nanoestrutura). A difragdo de raio-X e a microscopia de transmissao eletronica
(TEM) foram empregadas para a determinagio de tamanho de gréo (muitos exemplos da apli-
cacio da TEM podem ser encontrados nos trabalhos de Herzer {Herzer, 89, 90, 91, 97]). Jaa
técnica de Mdssbauer é aplicada para a identifica¢do de fases e sftios, enquanto as propriedades
magnéticas sdo determinadas, em geral, pela utilizagao da técnica de magnetometria de amostra
vibrante (VSM) e outras técnicas para a obtengio de curvas de histerese. Ha ainda trabalhos
sobre 0 comportamento da magnetostrigio [Duong et al., 96], estudos da tensfo interna pela
técnica de impedanciometria [Carara, Baibich e Sommer, 02] e investigagao do ruido Barkhausen
[Gréssinger et al., 99; Sommer e Gomes, 91; Santi et al, 01}.

As propriedades magnéticas das ligas nanocristalinas sdo comumente interpretadas com
base no modelo de anisotropia aleatéria [Capitulo 1, Secao 3]. A aplicagdo bem-sucedida do
modelo de Alben-Becker-Chi [Alben, Becker e Chi, 78] por Herzer [Herzer, 90, 91] esclarece a
dependéncia da coercividade no tamanho de grao. No entanto, este modelo somente € valido
para sistemas que apresentam uma inica fase, na qual a interagdo de troca entre os momentos
magnéticos vizinhos depende apenas de uma constante de troca. No caso das ligas nanocristali-
nas, hd trés constantes de troca, que correspondem a trés interacoes distintas: aquela que ocorre
entre stomos adjacentes presentes nos pequenos cristais formados, uma outra existente entre

os &tomos adjacentes da matriz amorfa e uma terceira entre os dtomos adjacentes através da
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Figura 5-1: Curva de histerese da amostra como produzida Fes3 sCuiNbgSij35Bg (conhecida
como FINEMET).
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interface cristal-matriz amorfa [Kopcewicz, 99]. O modelo simplificado de Herzer € eficiente
para explicar os aspectos principais da coercividade em fungdo do tamanho dos graos, mas
falha ao tentar explicar o efeito de endurecimento magnético que é observado nos primeiros
estdgios de cristalizagio da nanoestrutura. Tal efeito foi explicado por Hernando e colabo-
radores [Hernando et al., 95], ao generalizar 0 modelo de anisotropia aleatéria para um sistema
onde duas fases magnéticas estdo presentes. Com isso, mostraram que a interagéo de troca
entre os cristais é intermediada pela matriz amorfa, essa troca efetiva atuando somente quando
a matriz é ferromagnética e quando hé uma fragio volumétrica suficiente de nanograos. Se o
sistema apresentar uma baixa fra¢do volumétrica ou, ainda, se o sistema se comportar, a tem-
peraturas proximas ou maiores do que a temperatura de Curie, como um conjunto de particulas
isoladas no qual a interacao de troca entre os cristais é muito fraca, a coercividade do sistema
aumentars drasticamente [Hernando et al., 95; Gomez-Polo et al., 96].

A espectroscopia Méssbauer foi aplicada na identificagao das fases formadas durante o trata-
mento térmico das ligas amorfas precursoras desse sistema, conforme atestado pelos trabalhos
de Hampel, Pundt e colaboradores [Hampel et al., 92; Pundt et al., 92], Zhou e colaboradores
[Zhou et al., 93], Cserei e colaboradores [Cserei et al., 94], Miglierini e colaboradores [Miglierini,
94: Miglierini et al., 94; Miglierini e Lipka, 95| e Pradell e colaboradores [Pradell et al., 95].
A analise dos espectros obtidos com essa técnica permitiu a identificagéo da fase cristalina de
Fe-Si bee, além de revelar a dependéncia da formacao desta fase com o tratamento termico
(como fungdo da temperatura e do tempo de tratamento) [Hampel et al., 92; Pradell et al., 95].
A técnica convencional de espectroscopia Mdssbauer permite a identificagio e estimativa da
abundéincia relativa das fases formadas durante o processo de tratamento térmico, porém nao
fornece informacdes a respeito da anisotropia magnética. Por outro lado, a técnica de RMN
aplicada a essas ligas pode fornecer os valores de campos hiperfinos, néo somente nos sitios de
Fe como em outros sitios atémicos, com isso fornecendo informacdes estruturais, e conforme
discutido no Capitulo 3, ainda nos permite avaliar a anisotropia magnética local. A anisotropia
é revelada e termos da medida da dureza magnética local, que por sua vez pode ser observada
através da variacio da intensidade do campo de radio-freqiiéncia aplicado.

Excetnando-se os trabalhos de Zhang e colaboradores em sistemas Fe-B amorfos e nanocristal-

inos [Zhang et al., 87; Zhang et al., 89; Zhang et al., 91] e os trabalhos de Panissod de investi-

129



gacao dos campos hiperfinos em ligas amorfas metdlicas baseadas em Fe ou Co [Panissod et al.,
82; Panissod, 85a; Panissod, 85b|, n&o se encontram na literatura trabalhos sobre ligas amorfas
com base em Fe, em particular o sistema FINEMET, nos quais a técnica de RMN tenha gido em-
pregada. O primeiro trabalho publicado sobre o estudo de RMN de ligas Ferz 5sCuNbsSiyz5Bg,
amorfa e nanocristalina, foi desenvolvido em nosso grupo {Aliaga-Guerra et al., 95|. Outros
estudos desse mesmo sistema e similares somente foram retomados, ainda pelo nosso grupo,
algum tempo depois [Sinnecker, 02; Barbatti et al., 02; Barbatti et al., 04a] e constituem uma
das propostas desta tese.

Nos padrdes de difragdo de raio-X para as amostras do tipo FINEMET come produzi-
das, geralmente se observa um padrac amorfo, embora possa ocorrer em certas condigdes de
preparagao das ligas (como o resfriamento ndo-homogéneo, por exemplo) uma cristalizacdo par-
cial, principalmente na superficie do material, que pode perturbar o estado amorfo [Polak et al.,
92]. Inclusive, uma alternativa ao tratamento térmico no processo de cristalizagédo vem a ser o
decréscimo da taxa de resfriamento da liga fundente [Clavaguera-Mora et al., 02]). J4 as medi-
das para as amostras tratadas termicamente apresenta umn padrao de cristalizagdo equivalente.
Essa equivaléncia revela que a variagao de composi¢io ndo altera o processo de cristalizagéo
dessas ligas. De fato, os dados obtidos através da técnica de DSC mostram que a formacio da
nanoestrutura em ligas cuja composigio aproxima-se da FINEMET é composta pelos mesmos
processos de nucleagio e crescimento dos gréos. A cinética de transformagio é dada pela curva
de aquecimento constante que apresenta uma mesma forma geral para todos as liga do tipo
FINEMET [Illekovd, 02], embora a diferenca de concentracdo de B possa afetar o intervalo de
temperatura entre os dois estigios de cristalizagio [Gorria et al., 01]. O tratamento térmico
a 500°C e a temperaturas T4 mais altas promove 0 aparecimento de linhas associadas as fas-
es a—Fe(Si), com estrutura DOj3 e pardmetro de rede equivalente ao pardmetro para Fe bec.
Sabe-se que a estrutura das ligas cristalinas de Fe-Si depende da concentragio de Si, ¢ para
concentracdes acima de 10 - 12 at%, a estrutura predominante é a DQ3, embora a B2 tamhém
Possa coexistir.

Quanto ac comportamento magnético desse sistema (basicamente associado & medida da
dureza magnética), o que se observa em geral pelas medidas das curvas de histerese é a

diminuicdo da coercividade em temperaturas de tratamento térmico entre 500°C e 600°C dev-
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ido & formagao e crescimento dos grios de Fe(Si). A otimizagdo do comportamento magnético
macio é obtida a uma temperatura entre 520°C e 540°C (a fase cristalina ainda coexiste com
a fase amorfa). Com o anmento da temperatura de tratamento térmico, segue o aumento da
coercividade, que pode ser observado com T4 = 650°C [Herzer, 97|.

Apresentaremos a seguir os resultados obtidos com a técnica de RMN para a evolugio
estrutural e magnética das ligas Fers 5CuiNb3Sions5-2B, (x = 4, 6 e 9) (aqui chamadas de
ligas do tipo FINEMET, embora esse nome seja reservado apenas a liga Fer3 5Cu;NbgSij35Bg).
Esse resultados seréo, entdo, comparados com as informagbes obtidas por outras técnicas de
caracterizacio disponiveis na literatura. Comegaremos abordando o efeito da diferenga na
composigao, para depois acompanharmos a cinética de cristalizacio em cada uma das diferentes

COmposigoes.

5.1 Efeito da variag¢ao de Si/B na composicao

Os espectros de RMN para as fitas de Fers5CuiNbgSijg05_4)B; (produzidas com largura de
10 mm e espessura de 28 pm) foram obtidos a 4,2 K e sem campo aplicado. A varredura em
freqiiéncia foi feita no intervalo entre 20 e 220 MHz. Dois pulsos de rddio-freqiéncia (RF) com
mesma duragio (7o = 7y = 1,0 us) e separados por A7t = 20,0 us foram aplicados. A poténcia
do campo de RF, que é proporcional ao quadrado da amplitude do campo B, foi controlada
através de um atenuador varidvel, que permite atenuacio do nivel de poténcia de 0 a 63 dB.
A dependéncia da amplitude do eco de spin com a poténcia de RF aplicada pode fornecer
informages sobre regides distintas da amostra com diferentes anisotropias magneto-cristalinas
locais. Isso é feito ao fixarmos em uma das freqiiéncias de ressonancia (em distribui¢oes largas,
conmo € o nosso caso, tomamos o centro dos picos dominantes em cada espectro) e variarmos
somente a poténcia de RF aplicada & amostra, o que equivale a atenuarmos progressivamente
o campo Bj a partir do seu valor méximo (atenuagio de 0 dB, equivalente a By /B"** = 1} até
um valor mfnimo (atenuagao de 63 dB, equivalente a B, /B{* =~ 0). Isso gera uma curva de
amplitude do ecox B /B a qual denominamos curve de poténcia para efeito de simplificacgo.
Também fazemos a varredura em freqiiéncia para varios valores de atenuacdo, € os espectros

obtidos sfio depois somados. Assim, podemos ver a evolugio dos espectros com a poténcia
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aplicada, enquanto a soma dos mesmos garante a inclusdo da contribuigao de sinais oriundos
de regides da amostra com dureza magnética local diferente.

Os espectros foram ajustados com miltiplas fungdes gaussianas com larguras de linha
varigveis, j4 que a distribuicdo de campos hiperfinos depende fortemente do tratamento térmico,
bem como da composicio da amostra.

Na Figura (5-2) sao apresentados os espectros para as amostras Fer3 5Cu1Nb3Sif90 57 Be
como produzidas, de acordo com a variacao de composigao. Os espectros apresentam picos em
torno de 30 MHz que, de acordo com um trabalho prévio em sistemas amorfos Fe-B [Zhang et
al., 91], estao associados s ressonancias de !'B e ®’Fe em diferentes ambientes atémicos. Mais
adiante discutiremos essa regido. Primeiro, vamos nos concentrar nas linhas de ressonéncia que
aparecem em [regiiéncias mais altas.

Ao analisarmos apenas a parte de freqiiéncias mais altas dos espectros (v > 60 MHz),
podemos distinguir os picos principais em torno de 80 e 120 MHz, embora para a amostra
com z = 4 possamos observar o aparecimento de outros picos de ressonancia com centros em
torno de 160 e 203 MHz, e para a amostra = = 6 parece haver sinais em torno de 160, 180 e,
apesar do ruido, também aproximadamente a 213 MHe. Esses picos estdo relacionados com a
ressonancia do 25Nb em diferentes ambientes atémicos, isto é, em sitios com nimero de dtomos
de Fe distintos, ou ainda, em vizinhangas nas quais o momento magnético do Fe seja varidvel.
Esta 1iltima situagio pode ocorrer, por exemplo, devido ao maior ou menor conteido de B nos
sitios de Fe.

Como o Nb nio é um 4tomo magnético, a sua ressondncia depende do campo hiperfino
transferido dos dtomos de Fe. A intensidade desse campo e, conseqiientemente, a freqiiéncia
de ressonancia vai depender do niimero de dtomos de Fe e do momento magnético (de fato,
nos referimos a um momento magnético médio) dos mesmos em sua vizinhanga. Esse efeito
pode ser entendido a partir da Figura (5-3), que apresenta um stomo de Nb com diferentes
vizinhancas. Assim, podemos entender como a variagao do ambiente atdmico é refletida nos
espectros de RMN. Em (a) podemos observar que o campo hiperfino transferido aos nicleos
de Nb (para simplificar, consideramos a situagao em que est4 localizado no contorno de grio)
depende da concentracio de 4tomos de Fe em sua vizinhanga, presentes tanto na fase cristalina

quanto na fase desordenada, gerando linhas de ressondncias em vérias frequéncias de acordo
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com as varias configuraces de vizinhos possiveis. O espectro resultante, apresentado em (b),
é a superposicio de todas essas linhas de ressonincias. O campo hiperfino define a fregiiéncia
de ressonfincia, enquanto a amplitude do sinal depender do niimerc de dtomos de Nb em um
ambiente atémico particular.

A primeira observacao direta dos ambientes atémicos de Nb em materiais magnéticos macios
foi reportada por Sinnecker e co-autores [Sinnecker et al., 02] em medidas de RMN de ligas
ternarias Fe-Nb-B no estado amorfo e nanocristalizadas, Trés linhas principais foram observadas
em 80, 120 e 160 MHz, correspondendo aos valores de campo hiperfine 7,7 , 11,5 e 15,3 T,
respectivamente.

Nas medidas realizadas no sistema Fer 5Cui NbgSi 54)Be também observamos uma dis-
tribui¢do de campo hiperfino muito parecida, o que nos leva atribui-la as ressonancias do Nb.
H4 ainda outros nuclideos na composicao das ligas que néo carregam um momento magnético,
como ¢ 298i, 93Cu e o 'B, nos quais o campo hiperfino também é devido acs momentos dos
atomos de Fe presentes em suas vizinhancas. No entanto, as suas freqiéncias de ressonéncia,
e conseqilentemente, os valores de campo hiperfino sdo conhecidos {como ja citamos o caso do
B). Os campos hiperfinos em ligas bindrias Fe-Si, extensivamente investigados por Mdssbauer
e RMN, encontram-se na faixa entre 24,6 e 32,5 T (34 a 46 MHz) [Stearns, Tlaj. A ressonincia
de $3Cy também foi observada no composto FeggCu; a 240 MHz, correspondendo a um campo
hiperfino de 21,3 T [Dormann, 91].

Os vérios ambientes atémicos possiveis em torno do Nb apresentam-se nos espectros das trés
ligas como produzidaes na forma de uma distribuigfio aleatéria de ressonéncias em torno de uma
frequéncia média (120 MHz, que corresponde a By =11,5 T). Isso é caracteristica do estado
amorio, no qual os dtomos de Nb e outros encontram-se aleatoriamente dispersos no material.
Isso nos dé uma distribui¢ao larga de campos hiperfinos, cujos valores, se tomados com referéncia
aos picos principais de ressonéncia, sdo equivalentes para todas as amostras como produzidaes,
uma vez que revelam a mesma posigio para as linhas, com excegfo de um maior alargamento
para 0s sistemas com z = 9 e 6. A Figura (5-4) mostra a variagio da largura da distribuigdo de
campos hiperfinos em torno de 120 MHz com a adigdo de B. Tal caracteristica sugere que estas
amostras estdo estruturalmente mais desordenadas em comparagdo & amostra r = 4. Esse malor

desordenamento pode estar assoclado & adicdo de B. Esse elemento é comumente utilizado para
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Figura 5-2: Espectro de RMN das amostras Feys 5CujNbaSises_2B. (x = 4, 6 ¢ 9) como
produzidas. As curvas em cinza correspondem a miltiplas fungdes gaussianas usadas no ajuste

dos dados experimentais.
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Figura 5-3: Esquema ilustrando o efeito da vizinhanga atémica dos dtomos de Nb, com maior ou
menor contelddo de dtomos de Fe, refietido nos espectros de RMN. Em (a) podemos observar que
o campo hiperfino transferido aos niicleos de Nb depende da concentragfo de dtomos de Fe em
sua vizinhanca, e o espectro resultante em (b) é a superposicéo de todas as linhas ressonincias.
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Figura 5-4: Variagdo da largura do pico de ressondncia em torno de 120 MHz com a adigdo de
B. Os valores foram obtidos considerando o ajuste do pico com uma func¢io gaussiana.

substituir o Si, de forma a aumentar a magnetizacio de saturagio nesses sistemas, devido as
suas excelentes propriedades como elemento vitrificador. Para tanto, os 4tomos de B atuam na
estrutura ao ocupar os sitios intersticiais, promovendo assim a amorfiza¢io do sistema [Herzer,
97]. O efeito de alargamento das linhas de ressonéncia com a desordem estéd ilustrada na Figura
(5-5).

As linhas a 30 - 40 MHz estdo associadas is ressondncias de !B em diferentes fases de
Fe-B, embora a ressoniincia do Fe em algumas dessas fases também possa estar sobrepondo-se
aquelas referentes ao B. Devido 4 forte ligagio covalente entre os dtomos de Fe e B, sempre
eXiste uma certa geometria em torno dos dtomos de B em sistemas com Fe e B (ou seja, uma
ordem de curte alcance), mesmo que o material seja amorfo ou cristalino meta-estdvel em sua

estrutura. O tipo e extensfo da geometria que caracteriza essa ordem de curto alcance em um
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Figura 5-5: Efeito da desordem sobre a largura das linhas de ressonéncia.
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material (que pode ser bet-FesB e 0-Fe3B) depende da composicao da liga e dos pardmetros de
preparacio da mesma, sendo a taxa de resfriamento um dos fatores mais importantes [Zhang
et al., 91].

Fe e B podem formar varios compostos intermetalicos magnéticos bem-definidos, tais como
o-FeB, bet-Fea B, o-FegB, dentre outros, embora apenas FeB e FesB sejam estdveis. Para estes
compostos, as linhas de ressonédncia sdo observadas em frequéncias entre 33 e 41,2 MHz, com
larguras de linha de aproximadamente 2 MHz [Zhang et al., 87, 89, 91]. Os dtomos de B
localizam-se no centro das células unitédrias dessas fases. As freqiiéncias de RMN dos dtomos de
B tém valores bem-definidos, o que é caracteristico dos sistemas Fe-B, ja que nesses compostos
o0s sitios de Fe possuem vizinhangas extremamente complexas, nas quais os dtomos de Fee B
mais préximos encontran-se espalhados em uma grande disténcia, enquanto que os dtomos de

B apresentam configuragbes atOmicas de primeiros vizinhos relativamente mais simples.

5.2 Efeito do tratamento térmico

A evolugéo estrutural do sistema, em func¢io de T4, pode ser acompanhada através dos espectros
de RMN apresentados nas Figuras (5-6) a (5-8) para a liga Fes 5 Cu; NbgSii3 5Bg, nas Figuras (5-
9) a (5-11) para a liga Feys 5Cu1Nb3zSii6.5B6 e na Figura (5-12) para a liga Fers 5 CuiNbaSiigsBa,
como produzidas e tratadas termicamente a temperaturas no intervalo 450 - 650°C. Em todos
o0s espectros podemos observar a existéncia de grupos principais de distribuicoes, centralizados
aproximadamente a 30, 80 e 120 MHz, com pequenas variagdes em torno dessas posigoes. Jd
dissemos que as linhas a freqgiiéncias mais altas estfio relacionadas com a ressonancia do 9Nb,
enquanto que a distribuigdo em torno de 30 MHz esta associada &s ressondncias do sistema
Fe-B. Também poderiamos esperar encontrar fregiiéncias de ressonancia relacionadas as fases
Fe-Si, observadas nos compostos FesSi nas faixas entre 34 a 38 MHz e 45 a 49 MHz, associadas
ao Fe nos sitios A e D da super-estrutura DQjg, respectivamente. Além disso, pode haver sinais
de ressondncia na faixa entre 27,6 a 32,8 MHz, associados com Si na subrede [Stearns, 71a)
nos espectros de ligas Fe-Si com ordenamento D(O3. No entanto, as condicbes de pulso que
utilizamos aparentemente nao eram adequadas para a observacio dessas linhas.

Na amostra £ = 9, o tratamento térmico acima de 500°C provoca a diminuigio considerdvel
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Figura 5-6: Espectros de RMN para as amostras Fers sCui Nb3Si13 5By como produzida e tratada
termicamente a 430 e 500°C.
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Figura 3-7: Espectros de RMN para as amostras Fers 5CuyNbgSis5Bg tratadas termicamente
a 520, 540 e 560°C.
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Figura 5-8: Espectros de RMN para as amostras Fers 5CuyNb38i 3 5By tratadas termicamente
a 580, 600 e 650°C.
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Figura 5-9: Espectros de RMN para as amostras Ferz s Cuy NbsSiig 5Be como produzida e tratada
termicamente a 450 e 500°C.
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Figura 5-10: Espectros de RMN para as amostras Fes3 5Cuy NbsSii6.5Bg tratadas termicamente
a 520, 540 e 560°C.
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Figura 5-11: Espectros de RMN para as amostras Fers 5Cuj Nb3Sijs.5Bg tratadas termicamente
a 580, 600 ¢ 650°C.
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Figura 5-12: Evolu¢io dos sinais de ressonéncia com o tratamento térmico para a amostra
Fers 5Cu1Nb3Siig5Bs.
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da intensidade relativa da linha a 120 MHz. A esta temperatura, observamos que o pico a 30
MHz nfo estd mais bem-resolvido. Ha um sinal espirio a freqiiéncias mais altas, que se define
melhor a 600°C. Nessa mesma temperatura de tratamento, aparece um sinal a 50 MHz, que
provavelmente estd associado a sinais de Nb em vizinhancas de fase Fe-5i ricas em 5i, talvez a
propria super-estrutura DO3. Os 4tomos de Si, ao entrarem na rede do Fe substituindo esses
dtomos, causam uma diminui¢do do campo hiperfino [Gao e Fultz, 94]. Particularmente, em
fases como B2 e DO3, o momento magnético dos dtomos de Fe depende fortemente no seu
niimero de primeiros vizinhos [Pokatilov, 94]. E por isso que as freqiiéncias relacionadas com
Fe nos diferentes sitios existentes no composto estequiométrico FesSi sao menores do que a
observada para o Fe na fase a—Fe [Stearns, Tla, 71b]. Um pico relativamente estreito aparece
em torno de 41 MHz a 650°C. O mesmo ocorre para a amostra com x = 4 a 640°C. Segundo
Zhang e colaboradores, tal freqiiéncia deve-se & ressondncia de Fe em o-FesB [Zhang et al., 91].

Os espectros para a amostra com & = 6 revelam um comportamento hastante semelhante
a0s espectros da amostra discutida anteriormente, Observamos wm pico relativamente estreito
acima de 130 MHz a 500°C, que desaparece completamente apds o tratamento a 520°C. Ele
aparece, em menor intensidade, sobreposto ac pico principal em 120 MHz para 650°C. Entre
520°C e 600°C, a forma do espectro praticamente nao se altera. Tal faixa de tratamento térmico
é justamente aquela na qual as propriedades magnéticas macias do sistema estio otimizadas.

Osespectros para a amostra x = 4 diferem consideravelmente daqueles para as amostras com
z =9 e 6. Sdo bem-resolvidos em comparacdo aos anteriores, com um intervalo de frequéncia
bem definido entre cada pico principal, embora a distribuiciio em torno dessas freqiiéncias
ainda seja considerada larga. Temos um intervalo de 40 MHz entre os picos a 80, 120 e 160
MHz, o que é uma indicagio de existéncia de vizinhangas atdmicas bem definidas. No espectro
como produzide ainda podemos perceber um pequeno pico em torno de 203 MHz, porém o
tratamento térmico a 500°C provoca o desaparecimento desse pico bem como o de outro a 160
MHz. Também a esta temperatura, notamos que a linha em 80 MHz cresce consideravelmente.
Fssa mesma linha sofre um deslocamento para uma freqiiéncia ligeiramente mais baixa. A
640°C, o pico relativo a 120 MHz deu lugar a uma estrutura mais larga a 130 MHz. Além disso,
surge o pico com largura de 9 MHz e centro em 40,6 MHz, j4 apontado anteriormente.

De maneira geral, nos espectros das amostras tratadas, cbservamos que os picos a freqiiéncias
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1% linha 2% linha 3% linha

Ta(°C) | » (MHz) Av (MHz) v (MHz) Av (MHz) | v (MHz) Av (MHz)
AC 30,9 13,8 81,5 27,7 1228 48,3
480 30,0 17,3 80,4 24.9 128.8 5,1
500 - - 78,0 23,5 119,7 46,2
520 26,6 6,6 76,4 23,4 114,8 43,3
540 230 12,8 788 315 1260 37,9
560 23,2 3,5 78,0 29,9 114,4 34,6
580 - - 70,2 22,3 102,1 23,6
600 ; - 50,0 23,6 1045 187
650 41,56 9,12 67,3 15,4 1275 18,4

Tabela 5.1: Posicio e largura das linhas de RMN em fung¢do da temperatura de tratamento
térmico, obtidas através dos ajustes dos espectros da amostra x = 9.

mais altas, associados as ressonéncias do Nb, sofrem uma diminuigao consideravel em sua
intensidade relativa e/ou apresentam um deslocamento para a esquerda conforme a temperatura
aumenta, o que indica uma diminuicio no campo hiperfino “percebido” pelos micleos de Nb.
Como o campo hiperfino estd associado tanto ao conteido de dtomos de Fe na vizinhanca do
Nb quanto ao préprioc momento (médio) do Fe (jé vimos que o campo hiperfino € diretamente
proporcional & freqiiéncia de ressonancia do sistema), podemos supor que 08 dtomos de Nb
estdo migrando das regides mais ricas em Fe para regides mais pobres desse elemento (o que
pode estar relacionado com a difusdo de dtomos de Si nos graos de Fe durante o processo de
cristalizacio e crescimento dos graos de Fe-Si) ou também para fases mais ricas em B. Em
especial, se observamos a Figura (5-12) referente & amostra com x = 4, notaremos que a linha
do espectro a 160 MHz que estd presente nas medidas da amostra como produzides desaparece
apés o tratamento térmico A temperatura de 500°C, indicando que a vizinhanga atémica do Nb
foi alterada, o que provocou a diminui¢ao do campo hiperfino associada a esta freqgiiéncia no
micleo. Uma temperatura de tratamento mais alta, como 650°C, resulta em um deslocamento
considersvel nas linhas de ressonincia. Nas Tabelas (5.1). (5.2) e (5.3) mostramos os valores
encontrados para as freqiiéncias principais dos picos (7) com as suas respectivas larguras de
linha (Av) em fungdo da temperatura de tratamento térmico. Em todas as medidas, o erro é

de aproximadamente 5%.

A partir daf, fizemos os gréficos com a dependéncia do centro da linha em fun¢éo da temper-

atura de tratamento térmico [Figuras (5-13), (5-14) e (5-15)], onde confirmamos essa tendéncia
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1% linha 2% linha 3% linha

Ta(°C) | v (MHz) Av (MHz) | v (MHz) Av (MHz) | v (MHz) Av (MHz)
AC 30,2 16,7 74,8 19,4 120,1 10,7
480 - - 76,9 17,9 116,5 8,0
500 322 9225 76,4 20,9 1190 3,0
520 - - 78,3 12,9 118,5 71
540 335 15,1 756 108 1276 17,6
560 - - 751 255 110,0 46,0
580 27,0 37,2 70,8 26,2 116,1 97,8
600 24,0 15,1 70,4 25,1 101,3 57,2
650 33,9 10,8 69,7 16,0 114,2 20,2

Tabela 5.2: Posigio e largura das linhas de RMN em funcio da temperatura de tratamento
térmico, obtidas através dos ajustes dos espectros da amostra = = 6.

19 linha 2% linha 3% linha
Ta(°C) | v (MHz) Av (MHz) | v (MHz) Av (MHz) | v (MHz) Av (MHz)
AC 32,6 11,9 84,7 22,2 118,2 25,1
500 250 24,6 669 142 1244 134
540 29,4 17,2 70,0 19,8 124,3 23,8
640 40,6 5,7 76,6 37,1 129,9 31,9

Tabela 5.3: Posi¢io e largura das linhas de RMN em fungao da temperatura de tratamento
térmico, obtidas através dos ajustes dos espectros da amostra z == 4.
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geral dos picos ao deslocamento para freqiiéncias mais baixas, embora possam surgir algumas
estruturas a freqiiéncias mais altas (em particular, para a amostra com z = 9, onde podemos
observar o aparecimento de picos na faixa 160 - 220 MHz) a 600°C e 650°C. As variacoes de
tendéncia que ocorrem no cornportamento das curvas, principalmente para temperaturas acima
da temperatura 6tima, podem estar associadas a flutuagoes na microestrutura das ligas.

Para ter uma idéia dos valores de campo hiperfino associados as freqiiénceias 1 de ressonéncia

observadas para o Nb, podemos fazer uma estimativa usando a relagao:

B zr—uy, 51
h = (5.1)

onde usamos a razdo giromagnética do Nb (v, = 6,5674 x 107 rad/T.s). Isso fornece valores
para os campos hiperfinos nas faixas apresentada na Figura (5-16) para as amostras como
produzidas. Também observamos nesta figura como a distribuicéo é deslocada com o tratamento
térmico. Podemos comparar esses valores com aqueles obtidos para ligas formadas por FesSi:
para 08 4tomos de Fe nos sitios A os campos hiperfinos estdo entre 24,6 e 27,5 T; para os
4tomos de Fe no sitio D os campos estao entre 32,5 a 35,4 T; e para o Si entre 31,b ¢ 38,7 T
[Stearns, 71a]. J4 para o caso da amostra FINEMET, a distribui¢ao de campo hiperfino obtido
por espectroscopia Méssbauer fornecem uma distribuigdo entre um valor um pouco acima de 0
e 30 T, com centro em aproximadamente 23 T para a amostra como produzide. O tratamento
térmico a 525°C promove um deslocamento da distribuigdo para valores entre 0 e 21 T com
centro em 15 T, e o aparecimento de um outro modo em torno de 5 T [Borrego et al., 00].

O campo transferido para o Nb pode ser escrito como [Pokatilov, 94]:

H(Nb)=A-n(1)-m(1), (5.2)

onde n(1) é o nlimero de Atomos de Fe vizinhos mais préximos, A é uma constante de interagao
para o campo hiperfino transferido ¢ m(1) é o momento magnético médio dos dtomos de Fe
na vizinhanga dos atomos de Nb. Os momentos magnéticos do Fe dependem muito da sua

vizinhanga imediata, bem como da constante de acoplamento. A diminui¢do do campo hiperfino
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pode ser atribuida ao fato de o préprio 4tomo-sonda também perturbar 0 momento dos Atomos

de Fe que estdo em sua vizinhanga [Gao e Fultz, 94|.

5.2.1 Anisotropia magnética local

Em geral, nos sistemas ferromagnéticos onde ha anisotropia magnética residual ou “defeitos”
distribuidos de forma nao homogénea na amostra, que impedem o movimento das paredes de
dominio em alguns pontos, observa-se uma distribuicdc espacial do fator de amplificacio do
sinal de RMN [Panissod, 85h|, revelada em termos da dependéncia da forma dos espectros com
a poténcia do campo de RF aplicada. Para as nossas amostras, no entanto, ndo observamos este
efeito nos espectros. Isso significa que as amostras apresentam um comportamento magnético
(ligado & anisotropia magnética) essencialmente homogéneo. Podemos investigar melhor esse
aspecto de homogeneidade da dureza magnética através do estudo da anisotropia magnética
local em diferentes vizinhancas da amostra. O estudo do comportamento da intensidade do eco
em funcao da poténcia de RF aplicada pode fornecer informagoes sobre regides da amostra com
diferentes anisotropias magneto-cristalinas locais. Pode em alguns casos, inclusive, determinar
se o sinal observado provém de paredes de dominio (para isso, precisariamos alterar a técnica de
medida, introduzindo um campo externo para estudar o movimento das paredes de dominio).

Como ja visto, o procedimento para a realizacdo da medida da dependéncia da amplitude do
eco de spin com a poténcia de RF aplicada consiste simplesmente na varredura de poténcia em
uma determinada frequéncia de ressondncia ou naguela correspondente ao haricentro de cada
linha principal ou de uma distribuicio de freqiiéncias sobrepostas (para distribuicoes largas de
campos hiperfinos, como em nosso caso).

Nas Figuras (5-17), (5-18) e (5-19) apresentamos as curvas de poténcia obtidas em freqiiéncias
em torno de 80 e 120 MHz, correspondentes as ressonancias do Nb, para x = 9, 6 e 4, respecti-
vamente (com exce¢io da amostra x = 9 tratada a 650°C, para a qual nao fol possivel obter o
sinal a 120 MHz, pois a curva medida estava muito ruidosa}. A posi¢gdo dos maximos nas curvas
fornece uma medida da anisotropia magnética local. Os dados foram ajustados utilizando-se
uma lnica funcio gaussiana, o gue significa que as amostras sdo bastante homogéneas, embora
os dados tomados a 80 MHz para a amostra x = 4 como produzida parecem revelar uma con-

tribuicdo devido a uma fase magnética mais macia, sugerindo que os dtomos de Nb em uma
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Figura 5-16: Estimativa da distribui¢o de campo hiperfino nos sitios de Nb para as amostras
como produzidas (coluna da esquerda) e tratadas termicamente a 540°C (coluna da direita).
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dada vizinhanga atémica estejam sujeitos a diferentes anisotropias. As curvas apresentam um
méximo para certos valores do campo de excitagio, o que nos da uma medida da susceptibili-
dade magnética transversal. Esse valor depende tanto da composi¢ao quanto da temperatura
de tratamento térmico, pois estes pardmetros alteram a fracao cristalina e, consequentemente,
atuam na anisotropia local. Como comportamento geral para todas as amostras estudadas, a
dureza magnética varia fortemente com a T4: o maximo da curva move-se para valores mais
baixos da intensidade do campo RF conforme a temperatura de tratamento aumenta, até que
um valor minimo é atingido a 540°C, indicando que um valor mais baixo do campo RF é su-
ficiente para excitar aquela regido especifica da amostra, o que caracteriza o comportamento
magnético macio. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, o arnbiente atHmico
estudado torna-se magneticamente mais duro, € o méximo desloca-se para valores mais altos
do campo de RF.

O resultado dessas curvas nos permite obter uma medida da dureza magnética relativa
em funcio da temperatura de tratamento, dada pelas curvas na Figura (5-20). Observamos
um decréscimo na poténcia de RF aplicada relativa 6tima, dada pela razao Bt /B de
acordo com o aumento da temperatura de tratamento até T4 = 540°C. A esta temperatura,
a nanoestrutura otimizada, composta por grios de Fe-Si bee ultra-finos dispersos na matriz
amorfa, ¢ obtida. Esta estrutura persiste até temperaturas de tratamento inferiores a 700°C
[Herzer, 97]. Para temperaturas acima de 600°C, a poténcia 6tima relativa do campo RF
tende a aumentar, denotando um endurecimento magnético. Tal endurecimento pode estar
associado & precipitacao de boretos de Fe, ou ao aumento do tamanho do grao. A flutuagao
em torno da temperatura Gtima que ocorre para a amostra com z = 9 pode estar associada &
distribuicdo de campos hiperfinos em torno das freqiiéncias centrais: 0s picos s40 muito largos
e ha superposicio de sinais provenientes de regibes distintas, que por sua vez podem apresentar
pequenas variagées na anisotropia magnética local. Ainda no caso especifico dessa amostra,
observamos um endurecimento relativamente maior, emn comparagao as outras amostras, para
o tratamento a 650°C. Isso pode estar associado ao elevado conteiido de B presente nessa
amostra, que causa a diminui¢io do intervalo de temperatura entre os diferentes estagios de
cristalizagio, caracterizados pela cristalizagio preliminar dos graos de Fe-Si bee, seguido por

um segundo estdgio no qual a precipitagio dos composto de Fe-B ocorre [Herzer, 97; Gorria et
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al., 01].

E interessante notar que a dependéncia da dureza magnética relativa com a temperatura
de tratamento para as vizinhangas atémicas correspondentes a 80 e 120 MHz, assim com das
outras freqiiéncias em torno dessas duas freqiiéncias principais, mimetiza o comportamento
observado para as mudancgas na coercividade para a amosfra massiva na mesma seqiéncia
de tratamentos [Figura (5-21)], indicando que nos materiais tipo FINEMET a variagao de
anisotropia medida com uma técnica local fornece resultados similares aqueles obtidos com uma
técnica macroscdpica. Além disso, revela uma homogeneidade no comportamento magnético
das diferentes regides presentes nesse tipo especifico de material. Nao podemos esquecer que
estamos medindo o campo hiperfino transferido, de maneira que, na realidade, podemos estar
medindo a anisotropia da rede de Fe na vizinhanga dos dtomos de Nb, As mudancas que
ocorrem com as fases formadas por Fe serfio refletidas no momento magnético desses d4tomos,
que por sua vez definird o comportamento magnético dos dtomos-sonda. Acredita-se que os
dtomos de Nb, para produzir o efeito de supressio dos graos, sejam segregados para a fronteira
dos mesmos. Esses dtomos, inseridos na matriz amorfa ¢ na vizinhanga dos grios, perceberéo
0 campo hiperfino dessas diferentes contribuicbes. A anisotropia magnética varia conforme
esses graos crescem, Isso vai determinar o mecanismo de amplificacdo (dado por 7, que pode
estar relacionado com a inversio de dominios ou paredes de dominio), gue estid diretamente
relacionado & facilidade de magnetizaciio de uma determinada fase pelo campo de RF. Essa
informacao serd transferida para os dtomos de Nb.

A tnica exceciio ocorre para as regides onde supostamente encontramos dtomos de B em
vizinhangas atdmicas de Fe. As curvas de poténcia a freqiiéncias em torno de 30 MHz, corre-
spondentes as ressonadncias de B nos compostos de Fe-B, para a amostra com = = 4 revelaram
a existéncia de duas fases magnéticas distintas (as duas corcovas indicadas por setas na Figura
(5-22)). Além disso, hé uma tendéncia ao endurecimento magnético com o aumento da temper-
atura, que pode estar associado ao processo de formacgio de fases Fe-B, que sfo magneticamente
mais duras. A fase magnética mais macia persiste até Ty = 540°C. J4 a T4 = 640°C pratica-
mente ela desaparece, quando entdo a fase magnética dura domina. De fato, acima de 580°C
ocorre a precipitacdo de FeoB, que tem dimensao tipica de 50 a 100 nm, enquanto a estrutura

ultrafina da fase Fe(Si) ainda mantém-se até 650°C [Herzer, 97]. Porém, se observarmos as
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Figuras (5-20) e (5-21), verificamos que esta mudanga na microestrutura causa a degradacio

das propriedades magnéticas macias.

5.3 Discussao dos Resultados

Passaremos a uma andlise mais detalhada dos resultados principais obtidos através das medidas
de RMN, enfatizando os paralelos com os dados existentes na literatura.

As medidas de RMN nas ligas tipo FINEMET basicamente nos fornecem duas informagses:
(i) a distribuicdo dos campos hiperfinos de acordo com a variagdo de composicio e temperat-
uras de tratamento térmico e (4#) o comportamento magnético local para vizinhangas atomicas
distintas.

O campo hiperfino em ligas depende das concentragdes relativas dos elementos que as con-
stituem. De acordo com esses constituintes € suas concentracdes, varias possibilidades em
termos de configuragdes atéomicas podem surgir. Um problema adicional introduzido no estudo
desses materiais é atribuido ao cardter aleatério nas vizinhancas atdmicas devido A estrutura
amorfa ou & ocupacado aleatdria dos sitios em uma rede. Assim, 0s campos transferidos (como
é o caso das ligas aqui estudadas) dependerdo de um fator estatistico que descreva essa con-
tribuigao dos fons distribuidos aleatoriamente em um material amorfo ou nos sitios de uma rede
cristalina. Esse aspecto é refletido nos espectros de RMN através da largura da distribuicao de
campos hiperfinos, conforme ja apresentado na Figura (5-5).

H4 uma diferenga consideravel no grau de amorfizacio das amostras come produzides.
Percebemos, nos espectros de RMN das amostras com & = 9 e 6, uma estrutura amorfa muito
mais dominante do que nos espectros de z = 4. Na Figura (5-2), observamos um alargamento
maior para os espectros de x = 9 e 6, que exibem essencialmente a mesma forma, salvo, talvez,
por uma melhor definicio dos picos na amostra com x = 6. Os picos para a amostra x = 4,
por sua vez, exibem uma distribui¢io muito melhor definida dos campos hiperfinos, com um
intervalo praticamente constante de aproximadamente 40 MHz entre os picos principais. O
estreitamento de linhas em espectros de RMN estd associado ao ordenamento estrutural. Em
amostras que foram tratadas termicamente, isso pode ocorrer devido & cristalizagao (precipi-

tacao de fases cristalinas ordenadas). Tal padrao indica que esse ordenamento estrutural possa
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ser atribuido a um menor conteido de B na composicio da liga. A adigao deste elemento, con-
siderado um excelente agente vitrificador [Herzer, 97], provoca uma perturbagao no momento
magnético dos 4tomos de Fe. Isso altera a distribui¢do de campo hiperfino. Esse mecanismo de
perturbacio serd descrito detalhadamente mais adiante. Descartamos a influéncia da variagao
de Si na composigao, uma vez que o conteido de Si nas amostras encontra-se em uma faixa que
estd associada a formacio da super-estrutura DOs.

O contetido local de Si nos graos é consideravelmente maior do gue o conteido médio deste
mesmo elemento na matriz amorfa. Nas amostras com alto conteido de Si, a composigao
dos grios bee é equivalente & fase FesSi, resultando em uma estrutura do tipo DOs. Ha
indicacdes de que o Si encontra-se quase gue totalmente dentro dos graos, de forma que a matriz
amorfa é constituida basicamente de Fe, Nb e B. Uma nanoestrutura t{pica, que apresenta boas
propriedades magnéticas macias, ocorre se o estado amorfo ¢ cristalizado a partir do estagio
preliminar de formagio da fase Fe bee, antes que fases intermetalicas como os compostos de
Fe-B possam ser formados. Logo, supde-se que os boretos de Fe nao aparegam em temperaturas
inferiores a 670°C.

Os espectros revelaram a ressonancia de 1B ja no estado amorfo, possivelmente proveniente
de uma geometria formada com dtomos de Fe, ji existente na matriz amorfa residual. Dai o
fato de as freqiiéneias em que as ressonéncias de B em Fe se manifestem serem tipicamente
caracteristicas de sistemas bindrios amorfos Fe-B, conforme apresentado na Figura (5-23) [Zhang
et al., 91}.

Espectros de RMN obtidos para ligas cristalinas de Feigp-«Bg, comz =1, 3,5e 7 exibem um
pico largo formado pela superposi¢éo de ressonéncias de Fe e B em compostos Fe-B. A posigao
das ressonancias independe da concentracio de B, pelo menos dentro da faixa estudada. Com
o aumento do contetido de B, a intensidade da ressondncia do 57T metalico, que ocorre na
freqiiéncia de 46,7 MHz, sofre uma diminui¢do. Nesses espectros observam-se ressonincias a 40
e 35 MHz, que podem estar relacionadas a 4tomos de Fe em aglomerados com estrutura a—Fe
que possuam, respectivamente, um e dois 4tomos de B como vizinhos mais proximos. Dessa
forma, as ligas cristalinas Fe-B meta-estdveis ndo sao constituidas por uma solugao sdlida com
estrutura do tipo a—Fe(B), e sim por uma estrutura similar & estrutura do tipo o-Fe3B.

Experimentos de Mossbauer nessas mesmas ligas mostram que ha dois valores distintos para
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o campo hiperfino do %Fe, consistentes com valores do campo hiperfino desse mesmo isétopo
no composto o-FesB, apresentando uma ocupagio de sitio na proporgio de 2:1 [Sanchez et al.,
86]. A fase o-FegB tem estrutura do tipo FezC (Figura (5-24)), no qual cada célula unitiria
contém 4 unidades da férmula. Ela consiste de um unico sitio de B e dois sitios de Fe nao
equivalentes, que estdo relacionados com as freqiténcias citadas: Fer(8g) (11 dtomos de Fe e 3
de B como vizinhos mais préximos) relacionado & freqiiéncia de 35 MHz, e Ferp (4c) (com 12
dtomos de Fe e 6 4tomos de B como primeiros vizinhos) relacionado com a fregiiéncia de 40
MHz.

Os espectros de RMN nas amostras FINEMET revelam um deslocamento dessas linhas de
ressoniincia que aparecem em torno de uma freqgiiéncia média de 30 MHz. Em particular, a
forma e posi¢do do pico sdo alteradas drasticamente com o tratamento a 640/650°C para as
amostras # = 9 e 4 (Figuras (5-8) e (5-12)). Esse deslocamento do pico pode ser atribuido &
formacido de diferentes fases de compostos Fe-B durante os tratamentos térmicos. O campo
hiperfino no nicleo 1B é essencialmente um campo transferido originado pela polarizagao dos
elétrons 4s devido aos momentos dos fons de Fe mais préximos, sendo, por isso, muito sensivel
ao ambiente local [Zhang et al., 87]. Considerando que a transicio da estrutura de uma fase
o-Fe bee para a fase o-FesB envolve 0 aumento do pardmetro de rede, e que qualquer variagio
da distancia entre os itomos de B e Fe tende a alterar o campo transferido, essas diferencas
parecem ser bastante consistentes. Espectros de RMN no sistema Fejygo—zBz apontam uma
diferenca da ordem de 2,7 MHz.

Como os atomos de Nb (assim como os adtomos de Si e B) também nao carregam um
momento magnético, ¢ mecanismo predominante para o campo hiperfinoe em todos esses nitcleos
é a polarizacao dos elétrons da banda de condugio devido aos momentos localizados dos atomos
de Fe. Logo, as diferentes freqiiéncias atribuidas as ressonancias de ¥*Nb devem-se a diferentes
valores do momento do Fe em sua vizinhanga, que por sua vez dependem da localizacio desses
dtomos nos diferentes sitios das super-estruturas B2 e DOjs, e também da perturbacio causada
pela vizinhanca de cutros elementos, que podem estar no contorno do grio, na matriz amorfa
e/ou em sitios intersticiais da rede cristalina. A Figura (5-25) ilustra cada umas dessas possiveis
regioes.

Assim, os préprios dtomos de Nb vizinhos perturbam os campos hiperfinos dos 4tomos de Fe.
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Figura 5-24: Estrutura da rede FezC, que apresenta a mesma geometria do composto o-Fe3B.
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Figura 5-25: As diferentes regides possiveis nas amostras formadas por fase cristalina e desor-
denada.
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A espectroscopia Mdssbauer realizada na liga (FesSi).g5Nbp ps obtida por moagem revelou que
os campos correspondentes aos picos relacionados ao campo hiperfino do *"Fe na proximidade
de 4tomos de Nb s@o menores do que aqueles encontrados para este mesmo isétopo na liga
bindria FesSi. Apés o tratamento térmico, 0s picos sofrem um deslocamento para posighes
consistentes com aquelas obtidas para o sistema Fes3Si com ordenamento do tipo DOj [Gao e
Fultz, 94].

De acordo com os espectros de RMN, notamos o deslocamento das linhas de ressonancia
do Nb para valores mais baixos de freqiiéncia, indicando uma diminui¢io dos momentos do Fe
vizinhos a esses 4tomos, e, por consegiiéncia, a distribui¢io do campo hiperfino nos micleos *Nb.
Atribuimos esta diminui¢io ac afastamento desses dtomos das regies ricas em Fe para regides
mais pobres neste elemento, ou para regites mais ricas em B, que, por sua vez, tende a entrar
nos sitios intersticiais da estrutura cristalina, substituindo os dtomos de Si. A introdugio deste
clemento altera a rede cristalina, variando assim a disténcia entre os dtomos. Consideramos
que a vizinhanca de Nb composta de atomos de Fe provém tanto (i) da matriz amorfa (pelo
menos até Ty =~ 520 -540°C, pois acima desta temperatura a fase amorfa praticamente dé lugar
a um estado com alta fragdo cristalina [Borrego et al., 00]), quanto (#) dos grios {cobertos por
atomos de Nb [Hermann et al., 00]), nos quais 0 momento médio do Fe vai depender de umn
maior ou menor conteido de Si, que é determinado pelo ordenamento da fase cristalina. Logo,
a diminui¢fio do campo hiperfino na vizinhanga do 4tomos de Nb que ocorre com o tratamento
térmico pode ser atribuida & diminuigdo do momento do Fe (7} pela diminui¢do do conteido de
Fe da matriz amorfa para a formagdo dos aglomerados cristalinos, ou (it) pela difusdo continua
de Si para os grios bee para promover o ordenamento da fase Fe-Si durante o tratamento
isotérmico. A difusiio leva ao enriquecimento de Si nos nanograos. Por outro lado, sabemos
que as fases FesSi formam uma fase com um ordenamento do tipo DO3. Como os dtomos de
Fe na fase ordenada possuem momentos magnéticos menores do que na fase desordenada, isso
constituiria um efeito direto sobre os campos hiperfinos medidos [Lovas, Kiss e Balogh, 00].

De maneira geral, os resultados de RMN para a evoluciio estrutural das ligas tipo FINEMET
mostram-se consistentes com aqueles encontrados na literatura, obtidos através de oulras
técnicas. H4 um consenso entre os espectroscopistas em Mdssbauer e RMN sobre o fato de que

a larga distribuigio de campo hiperfinos (P(HF')) observadas em metais de transico refletem,
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de alguma forma, a variedade de ambientes atOmicos possiveis em torno dos sitios ocupados
por tal elemento [Panissod, 85a]. As linhas discretas de P(HF') esperadas correspondentes aos
vérios mimeros de primeiros vizinhos sofreriam um considerave! alargamento devido & desordem
quimica e topoldgica que ultrapassa a primeira camada de vizinhos,

A segregaciio quimica dos dtomos de Nb para fora das regides dominadas pela fase de Fe-Si
ordenada pode ocorrer devido A formagao de aglomerados no interior dos graos de Fe-Si, ou
ainda pela segregacao do contorno de grao. O processo exato ndo é conhecido, mas acredita-se
que o Nb seja segregado para o contorno dos grios, pois isto promoveria o mecanismo através
do qual 0 Nb impede o crescimento dos graos. O problema especifico do comportamento do
Nb no processo de cristalizacio seré retomado com maiores detalhes no préximo capitulo, que

frata do eleito da adicdo desse elemento nas ligas Fe-S5i.

5.3.1 Estudo da dureza magnética local em funcao da temperatura de trata-

mento térmico

Um dos aspectos mais interessantes nas medidas de RMN é a possibilidade de obtermos infor-
magao sobre a anisotropia magnética local. A Figura (5-20) mostra o comportamento da dureza
magnética relativa BY/BDa* obtida através da dependéncia da amplitude do eco de spin com
a poténcia do campo de RF aplicado, em fungdo da temperatura de tratamento térmico. Os da-
dos revelam a diminuigdo significativa da dureza magnética local com o tratamento térmico na
[aixa entre 500°C e 580°C, com um minimo em 540°C, seguido pelo endurecimento magnético
acima de 600°C. Esse comportamente local apresenta um perfeito paralelo com o comporta-
mento da coercividade em funcio da temperatura de tratamento, obtida através de medidas
realizadas com técnicas convencionais de magnetometria encontradas na literatura, conforme
atestado pela Figura (5-21). Pelo menos para as amostras do tipo FINEMET isso é verificado.
Essé comportamento ¢ esperado para amosiras bastante homogéneas.

A separacio entre 08 dois estdgios de cristalizagio correspondentes a cristalizaggo de Fe bee
e formagao de composto Fe-B néo é apenas determinada pelas adigoes de Cu e Nb 4 liga, mas
também pelo contetido de B, que ao ser aumentado, provoca a diminni¢io desse intervalo de
temperatura [Herzer, 97]. Isso pode explicar o aumento abrupto da anisotropia local relativa

para a amostra z = 9 apés o tratamento a 650°C. Essa amostra tem justamente um maior
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Figura 5-26: Nivel interno de tensfo em fun¢do da temperatura de tratamento térmico 74 para
as amostras de Feys 5Cu; NbsSiyg5Bs. [Reproduzido de [Carara, Baibich e Sommer, 02]]

conteddo de B, que pode aproximar o estigio de formagao dos graocs Fe-Si bce do estdgio de
precipitacido dos boretos de Fe, endurecendo consideravelmente a amostra a essa temperatura
de tratamento.

A orientacio aleatoria dos grios ¢ tal que as contribuigdes principais para a anisotropia
magnética surgem a partir da energia magnetoelastica. O processo de fabricagao introduz
tensdes substancials na amostra, que por sua vez criam uma alta anisotropia perpendicular
ao plano da fita [Gorria et al., 01]. O aspecto nado-uniforme dessas tensdes gera uma energia
magnetoelastica local. Como as tensOes internas sdo reduzidas pelo tratamento térmico, é
interessante observar o comportamento dessas tensdes em funcio de T'4. O resultado do estudo
das tensdes internas em fungio de T4 para a amostra Fers sCu;NbsSijs 5B pela téenica de
impedanciometria, realizado por Carara [Carara, Baibich e Sommer, 02] e colaboradores, levou
3 obtencao do grifico reproduzido na Figura (5-26). Nesse grafico, também reconhecemos o

comportamento da dureza magnética relativa em fun¢io de Ty (Figura 5-20).
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Os resultados apresentados constituem excelentes testes para certificar a eficiéncia da técnica
de RMN na determinagio de propriedades intrinsecamente ligadas & anisotropia magnética do

sistema.
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Capitulo 6

Estudo do Sistema Fe-Si-Nb

A precipitacio de pequenos graos com estrutura cristalina a—Fe(Si) em uma matriz amorfa
de ligas nanocristalinas do tipo Fe-Cu-M-Si-B (M = Nb, Ta, Cr) faz comn que as propriedades
magnéticas macias desses materiais, formados por duas fases distintas, sejam otimizadas, O
requisito para o controle dessas propriedades é um excelente controle do tamanho dos grios,
que é possivel através da escolha apropriada de elementos substituintes € do delicado balango
entre a concentracao de Si e a dopagem da liga com outros elementos, como o Nb, que atuam
no processo de cristalizacdo. A adicdo desse elemento ainda causa o deslocamento do primeiro
estégio de cristalizagio para temperaturas mais altas [Graf et al., 94, 95|. Em relagio ao efeito
do Si, as propriedades magnéticas s@o otimizadas quando hd uma concentracio de 20 a 25
at% deste elemento presente na fase rica em Fe [Sato-Turtelli et al., 01). Pelo diagrama de
fase [vide Capitulo 1, Figura (1-1)], observamos que neste limite a fase ciibica cristalina Fe-Si
predominante ¢ a relativa & super-estrutura DQ3 [Rixecker, Schaaf e Gonser, 93]. Em particular,
o mecanismo de atuagdo de Nb é por si um objeto interessante de investigago: acredita-se
que 0 mecanismo de supressao do crescimento dos graos seja devido A pressao exercida pelos
atomos de Nb presentes na matriz amorfa, ficando esses dtomos preferencialmente no contorno
de grao. O que ainda ndo estava claro ¢ se nesse processo os proprios dtomos de Nb nao seriam
compelidos para dentro da rede cristalina. O papel do Nb no desenvolvimento da estrutura
final ¢ um assunto controverso, pois encontram-se na literatura alguns autores, como [Hono e
Ping, 99], sugerindo que este elemento é segregado dos graos durante o processo de cristalizacao,

permanecendo na regifio intergranular como parte da matriz amorfa e af atuando como agente

172



inibidor do crescimento do grios gragas 4 sua baixa difusdo. Outros autores, e.g. [Yavari, 94],
no entanto, sugerem que os dtomos de Nb possam entrar na rede cristalina. Esse fato motivou
um estudo sistemético da adigdo de Nb, assim como de Ta e Cr, em ligas produzidas pela
técnica de resfriamento rdpido baseadas em Fe-Si. Esse sistema tem sido investigado para que
possamos entender o efeito do Nb no processo de cristaliza¢io e, uma vez que as propriedades
magnéticas dependem das caracteristicas estruturais, verificar o efeito sobre a magnetizacio e
dureza magnética.

Nesse capitulo, investigamos a influéncia da adicdo de Nb nas ligas de Fe100—(z+4)S1zNby
sobre a estrutura e dureza magnética, através da técnica de RMN. E mmportante ressaltar que
essas ligas tém estrutura e propriedades muito diferentes das observadas nas ligas FINEMET.
O interesse nessas ligas mais simples surgiu ao se tentar compreender o que ocorre com o Nb e
como o aumento de sua concentragio influencia a estrutura cristalina. Além disso, esperava-se
poder responder a pergunta: o Nb entra ou nio na rede cristalina?

Também apresentamos alguns resultados relacionadas a substitui¢io por Ta na amostra
Ferg 5S8iz0Tar s e comparamos esses resultados com aquelas obtidos para as ligas com Nb de
composi¢do equivalente. As questées mais importantes a respeito de elementos substitucionais
s&o: (a) se os elementos entram na rede cristalina e (b) a compreensdo de como afetam a
coercividade do sistema. A aplicagio da técnica de RMN pode nos ajudar a compreender
melhor as alteragdes. Como as ligas aqui apresentadas constituem um objeto de investigacio
relativamente recente, ndo hi ainda muita informagio disponivel na literatura. Os trabalhos
sobre a caracterizacao estrutural e magnética das ligas Fe100-z—45iz My (M= Nb, Ta e Cr)
devem-se ao grupo do Prof. Roland Gréssinger e da Dra. Reiko Sato-Turtelli no Fnstitut
fiir Festkorperphysik da Universidade Técnica de Viena (em colaboragdo com pesquisadores
da Universidade de Havana) [Sato-Turtelli et al., 01; Penton-Madrigal et al., 04a, 04b]. Esse
grupo estd empenhado na preparacio e anslise sistematica de ligas com base Fe-Si que incluam
elementos refratdrios nas suas composigoes. Esperamos, com esses resultados, contribuir para

o melhor entendimento do comportamento desses materiais.
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6.1 Diferencas em composicao

6.1.1 Influéncia do contetido de Si
Difracgao de Raio-X

Na Figura (6-1) apresentamos as medidas de raio-X para o conjunto de amostras Fegg 555tz Nby 5.
A linha corresponde & fase a—Fe(Si) (reflexdo do plano (110)). Devido & baixa resolugdo das
medidas, ndo foi possivel verificar a presenga de linhas adicionais associadas com a formagdo das
super-estruturas B2 ou DO3. A adigdo de Si causa um deslocamento nas linhas de difracéo para
valores maiores de 26. Isso significa que uma diminui¢do do pardmetro de rede ocorre, conforme
podemos verificar na Figura (6-2), também verificado em [Arzhnikov et al., 02] para sistemas
bindrios Fe-5i. Isso pode ser explicado da seguinte forma: o conteido de Si presente na amostra
val para o gréo para formar as fases ciibicas Fe(Si). Ao entrar na rede cristalina, substituindo
aleatoriamente os dtomos de Fe na sub-rede, hd uma distor¢do do pardmetro de rede, ja que
o Si tem o raio atdémico um pouco menor do que o Fe. Conforme o conteiido de Si aumenta,
mais dtomos desse elemento entram na rede, deixando o pardmetro de rede ligeiramente menor.
A segunda linha superposta ao pico dominante estd associada a uma fase hexagonal identifi-
cada como NbFey_,Si;, que se forma nessas ligas de acordo com a concentracio de Nb, como

discutiremos mais adiante.

Magnetizacio

As medidas das curvas de histerese para as amostras Feggs5_»51;Nb1 5 como produzidas estao
apresentadas na Figura (6-3). Verificamos que a variag&o de Si produz uma reduggo dos valores
de magnetizagdo de saturacdo. Pela Figura (6-4) podemos observar como a coercividade do

sistema é alterada com a variacdo do conteido de Si.

Espectros de RMN

A Figura (6-5) mostra os espectros de RMN obtidos para as amostras Fegg 5_»5izNb1.5 como
produzidas. As medidas foram feitas para vérias atenuagoes do campo de rf, e os espectros
assim obtidos foram somados, de modo que todas as contribui¢des oriundas de diferentes fases

magnéticas, caso existam, sejam levadas em consideracdo. Fazemos uma média pelo nimero
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Figura 6-1: Padrdes de difracio de raio-X para as amostras Feog 5-28i-Nb; 5 como produzides.
O pico dominante refere-se a fase cibica Fe(Si), enquanto o segundo pico estd associado &
formagio de uma fase hexagonal.
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Fegg 525z Nb1 5 como produzidas.
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Figura 6-4: Comportamento da coercividade em fungdo do contedido de Si, medido para as
amostras Fegg 5..81;Nb; 5 como produzidas.
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total de espectros somados, para que se possa fazer uma comparagio entre as intensidades dos
picos a uma dada freqiiéncia, de uma composi¢ao para a outra.

Apesar da baixa resolu¢ao do nosso sistema de medidas para fregiiéncias acima de 220 MHz,
pudemos detectar sinais de ressonéncia a freqiiéncias mais altas, principalmente para a amostra
FegqSig 5Nby 5, cuio espectro ndo apresenta sinais de ressondncia na faixa entre 20 e 220 MHz.
Isso foi possivel com o aumento da média cummlativa para valores muito altos (8000 em com-
paracdo com 1000-2000 que foi usada em outras medidas). A distribui¢ao na parte do espectro
a freqliéncias mais altas estd centralizada em aproximadamente 233 MHz para a amostra com
9,5 at% de Si, que possivelmente deve ser atribuido a uma menor concentragado de 5i na fase
cibica. As mesmas ressonéncias sio observadas para a amostra com 20 at% de Si. Embora
a medida esteja bastante ruidosa, também é possivel verificar sinais de ressonancias para essa
freqiiéncia (inclusive parece haver sinal a uma freqiiéncia em torno de 280 MHz) no espectro da
amostra FeggsSi1gNbi 5. Essas altas freqiéncias sugerem que hi atomos de Nb em vizinhancas
at6émicas pertencentes a uma fase Fe(51) extremamente pobre em Si. Infelizmente, ndo pudemos
estender a medida para as outras amostras desse conjunto, pois a relagdo sinal/ruido estava
muito baixa para permitir a captagio de qualquer sinal associado & essas ressonéncias.

Os espectros apresentam distribuiges de freqiincias muito largas em torno das freqiéncias
principais de aproximadamente 80 e 130 MHz. Todas essas freqiiéncias estdo associadas com
ressonancias de %*Nb. Os dados experimentais foram ajustados por multiplas fungdes gaussianas
(com posigao e larguras varidveis). Os ajustes forneceram os valores de posigio e larguras de
linha apresentados na Tabela (6-1). Esses valores sdo apresentados na Figura (6-6) para indicar
o comportamento da posigio e largura das linhas principais 80 e 130 MHz (indicadas como A e BB,
respectivamente) em fungao da variagéo do conteido de 5i nas ligas. Esses valores nos mostram o
comportamento da posicio e largura das distribuictes de campo hiperfino, que estao associados
com a ordem cristalina. De fato, podemos perceber que a variagdo de composicio produz
algum efeito sobre essas guantidades: um aumento de Si produz uma pequena diminui¢do na
posicao dos picos, logo, uma diminuicdo do valor do campo hiperfino. Isso pode ser atribuido
4 entrada de mais dtomos de Si nos graos substituindo aleatoriamente os dtomos de Fe na
rede cristalina, que por sua vez produzird uma diminuigdo do momento magnético do Fe. Essa

pequena alteraco serd refletida nas ressonincias dos niicleos de Nb presentes na vizinhanga dos
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[ Compoesicéo | linha 1 | linha 2 | linha 3 [ linha 4 ]

v Av | v Av | v Av | v Av
9.5 2331 420
15 78,9 21,7 130,2 41,8
16.5 82,6 380 | 106,0 11,8 130,2 36,7
18 74,5 24,00 | 97,7 15,5 | 1239 52,3 | 240,7 18,6
20 238,2 35,2

Tabela 6.1: Valores de posigio e largura (em MHz) das distribuigdes principais de freqiéncias
com a variacdo do contetido de Si.

graos. Registramos também uma variagao da largura dessas distribuigdes de campo hiperfino,
porém nao consegue-se distinguir um padrao que permita qualquer analise associada a adicao

de Si.

6.1.2 Efeito da adigao de Nb sobre a microestrutura e propriedades magnéticas
Difragao de Raio-X

A Figura (6-7) mostra os padrées de difracio obtidos para as amostras Fegg_,SigoNb,. A linha
também esta associada A fase a—TFe(Si) (reflex@o do plano (110)). Os difratogramas revelam um
deslocamento dessas linhas para valores menores de 20, ¢ que indica o aumento do pardmetro
de rede com ¢ aumento da concentracao de Nb nas ligas, como pode ser observado na Figura
(6-8). No entanto, essa variagdo ndo estd associada & entrada de Nb na rede cibica Fe-Si.
Experimentos de difragio de raio-X de alta resolugao realizados nesse sistema |Penton-Madrigal
et al., 04a| ndo revelaram qualquer indicio da entrada de Nb na rede cristalina. A alteracdo do
parimetro de rede é atribuida & variagao do contetido de Si nos graos, uma vez que o excesso de
Nb inibe a difusao de Si para os graos. Nesses mesmos experimentos de raio-X de alta resolugao
também se observa um decréscimo substancial do tamanho dos grios e um aumento considerdvel
das microtensdes no interior da fase ctibica com a adigdo de Nb {0 aumento de tenséo exercida
pelos dtomos de Nb no contorno dos gréos, causando cavidades entre os mesmos, também foi
verificado através da técnica de Microscopia de Transmissdo Eletrénica [Sato Turtelli et al., 01]).
Além disso, a adi¢io de Nb leva & formacao de uma fase hexagonal metaestdvel, e também inibe
a formacéo das super-estruturas B2 e DOg na fase Fe(Si) bec. Uma fase amorfa também pode

ser observada a baixos dngulos, conforme podemos observar pela medida de raio-X da amostra
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Figura 6-6: Comportamento do centro ¢ largura dos picos principais nos espectros de RMN
(correspondentes s freqiiéncias de aproximadamente 80 ¢ 130 MHz, indicados como AeB,
respectivamente) em fungdo da variagdo do conteddo de Si nas amostras. Os valores foram
obtidos pelo ajuste dos espectros.
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Figura 6-7: Medidas de raio-X para as amostras Fegg_, SizgNb, destacando o pico dominante,
referente & fase cibica Fe(Si) (reflexiio do plano [110]), usado na anélise quantitativa.

FeroSiggNbyg apresentada na Figura (6-9). Para esta composigdo, vdrias linhas associadas &
fase hexagonal NbFey_,Si; (grupo espacial P63/mme) foram identificadas [Penton-Madrigal et

al., 04a]. A ocorréncia dessa fase aumenta com o aumento do conteido de Nb.

Magnetizagao

Um grande aumento da coercividade da liga Fe-Si é produzido com o acréscimo de Nb (o au-
mento é de aproximadamente dez vezes o valor da coercividade encontrada para a liga FeggSigp),

como pode ser verificado na Figura (6-10). As amostras com valores proximos da concentragao
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amostras Fego_,3izoNb, como produzidas.
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Figura 6-9: Medida de raio-X da amostra FezSiaNbig como produzida, mostrando o apareci-
mento de uma fase adicional com simetria hexagonal, identificada como NbFe,_,Si, (indicada
com *), além da fase ciibica Fe(Si) (indicada com V). Também é possivel observar a existéncia
de uma fase amorfa a baixos angulos.
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Figura 6-10: Comparagio entre curvas de histerese das amostras FegoSigg e Fegg ., SicoNby, (y =
1,5 e 2) como produzidas. O detalhe mostra a variagio da coercividade com a adigao de Nb.

de Nb ndo apresentam entre si uma. grande variacao nos valores da coercividade. A Figu-
ra (6-11) mostra as curvas de histerese para amostras com 1,5 a 3 at% de Nb. Porém, um
acréscimo de Nb para um valor ignal ou superior a 10 at% produz um aumento considerdvel
desta quantidade, como pode ser visto nas Figuras (6-12) e (6-13). Para as amostras com 12,1
at% de Si, apresentadas na Figura (6-14), observamos valores de coercividade ainda maiores.

Foi verificado que a coercividade independe da temperatura até 673 K [Sato-Turtelli ef al., 01].
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Figura 6-11: Curvas de histerese das amostras Fege—,SiggNby (y = 1,5; 2 e 3) como produzidas.
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Figura 6-14: Curvas de histerese das amostras Fegy g_,,Si121Nby, {(y = 10 € 12) como produzidas.
Os valores de coercividade estio indicados nos graficos.
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Espectros de RMN

Os espectros de RMN para os conjuntos de amostras como produzides com 12,1 at% e 20
at% de Si, de acordo com a variagdo de Nb, sio apresentados nas Figuras (6-15) e (6-16),
respectivamente. (O procedimento para a obtengio desses espectros foi o mesmo aplicado para
o conjunto de amostras apresentado anteriorinente. Também para essas amostras, observamaos
a larga distribuicio de campo hiperfino, associada com a variedade de ambientes atdmicos
aleatoriamente distribuidos na vizinhanca de atomos de Nb. Podemos definir dois centros
distintos em torno das freqii€ncias 80 e 130 MHz para essa distribuicdo. Esse padréo independe
da composigio da amostra. Embora as medidas nfo tenham sido estendidas para freqiiéncias
acima de 220 MHz, o espectro de algumas ligas parece revelar a formacgio de ambientes atémicos
caracterizados por ressonéncias a freqiiéncias mais altas.

Para essas amostras, é possivel distinguir um pico relativamente estreitc em torno de 49
MHz recorrente em todas as medidas em vérias intensidades do campo de RF aplicado, o
que elimina o cardter aleatorio atribuido a algum ruido que pudesse estar ocorrendo a esta
freqiiéncia. Veremos nos espectros para as amostras tratadas a 850°C que esse pico aparece
ainda mais definido. Pelo menos para o grupo de amostras Fegg—ySizgNb,, como produzidas, a
intensidade desse sinal parece diminuir com o aumento da conncetragio de Nb.

Obviamente, um aumento da concentracio de Nb na composicio causarsd um aumento da
intensidade do sinal, j& que haverd mais micleos respondendo ao campo de RF aplicado. No
entanto, a distribuigio de vizinhangas parece nio ser afetada. Na Figura (6-17) comparamos as
intensidades relativas dos picos de ressonéncia para cada conjunto de amostras Fegr.o_,Sij21Nb,
e Fegp—ySisoNb,,. Temos que chamar a atencio para o fato de que agui estamos apenas interes-
sados em comparar a variacao da intensidade para um dado ambiente atémico e ndo comparar
as intensidades para ressonincias relacionadas com diferentes vizinhancas. Essa distingdo deve
ser feita, uma ver que ajustes para corrigir a intensidade do sinal a diferentes freqiiéncias sao
NEeCEssarios.

Os valores de posi¢io e largura das distribuicdes principais de freqiéncias, também obtidos
através do ajuste dos espectros com multiplas fun¢des gaussianas, sio apresentados na Tabela
(6-2). O grafico da Figura (6-18) mostra esses valores em fung¢do da variacdo de Nb para as

amostras Feggp_ySizeNb,. Uma pequena diminui¢do no valor da freqiiéncia para o centro das
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Figura 6-15: Espectros de RMN para as amostras Fegzg.,Si12.1Nby (y = 10 e 12} como pro-
duzidas. Qs ajustes com multiplas fungdes gaussianas estfo indicados em cinza.
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Figura 6-16: Espectros de RMN das amostras Fegy—_,SigoNby (¥ = 2, 3 e 10) como produzidas.
As linhas em cinza indicam o ajuste com nmuiltiplas fungdes gaussianas.
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Composicao | linha 1 | linha 2 innha 3 J
vi|v

v Av v A Av
SiggNb, 80,2 285 104,11 17,3 128,9 31,4
SizgNbs 80,8 30,1 | 103,4 16,3 | 128,56 35,2

SiagNbig 78,7 26,2 | 100,1 16,0 1270 41,1
Si12.1Nbig 79,4 33,9 [ 105,6 14,2 128,56 40,2
LSilg_lelz \_77’6 29,6 | 104,56 22,1 129,1 473

Tabela 6.2: Valores de posigao e largura (em MIHz) das distribuicdes principais de freqiiéncias
com a variacao do conteiido de Nb.

distribuigées principais é observada para a amostra com 10 e 12 at% de Nb.

6.1.3 Outros dopantes: o efeito do Ta

Nas se¢des anteriores, analisamos o efeito da substituicio de Si por Nb sobre as propriedades
estruturais e magnéticas das ligas Fejgp—zSip para 9.5 < £ < 20. A técnica de RMN foi utilizada
para acompanhar as mudangas na distribuigdo de campos hiperfinos e na dureza magnética do
sistema, causadas essencialmente pela variacdo do contetido de Nb.

Ao observamos a Tabela Periddica, verificamos que Ta e Nb pertencem a mesma familia
e, portanto, tém propriedades quimicas e fisicas similares. De fato, o isolamento de Nb a
partir de minerais ¢ um processo bastante complicado, uma vez que esses minerais contém
Nb combinado com Ta {no Brasil, um dos principais minerais no fornecimento de Nb e Ta é
a comlubita-tantalita, cuja composi¢do quimica é (Fe,Mn){Nb,Ta)s04, onde Nb e Ta respec-
tivamente, substituem-se em todas as propor¢oes em ferrocolumbita, ferrotantalita, mangan-
columbita e mangantantalita: 78.72 % NbyOs ou Tas0s e 21.28 % FeQ). Portanto, espera-se
que a substituicio de Nb por este elemento nao altere significativamente a estrutura e, conse-
quentemente, as propriedades magnéticas do material.

Em particular, mostraremos os resultados obtidos para a amostra Fers 55i20Ta1 5 que serao,
em seguida, comparados com aqgueles obtidos para a amostra de composicao equivalente dopada

com Nb.
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Figura 6-18: Comportamento do centro e largura dos picos principais nos espectros de RMN
(correspondentes 4s fregiiéncias de aproximadamente 80 e 130 MHz, indicados como A e B,
respectivamente) em fun¢io da variagdo do contetido de Nb nas amostras com 20 at% de Si.
Os valores foram obtidos pelo ajuste dos espectros.
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Difragaoc de Raio-X

A Figura (6-19) mostra o resultado das medidas de difragéo de raio-X para a amostra como
produzida. Para esta composicao a fase Fe(5i) bce estd presente. Verificamos que o pico
principal, associado 4 reflexfo do plano (110) dessa fase encontra-se na posicao 52,88°, que
¢ exatamente a mesma encontrada para a amostra FeygsSigoNby s, sugerindo que a simples
substituicao de Nb por Ta n#o altera o parametro de rede da fase cristalina. O valor de 2,841 ;1
fol encontrado. Isso sugere que a fase bec € composta apenas por Fe e Si, apesar do paradmetro
de rede ter aumentado se compararmos com a amostra FeggSigg. Isso pode ser comprovado com
a alteracéo da posigao do pico principal, conforme apresentado na Figura (6-20). O pardmetro
de rede calculado para FegySigg é de 2,835 ;1 Além disso, notamos o aparecimento de linhas
relacionadas a super-estruturas, indicando a ocorréncia de Fe3Si (ordenadamento do tipo DO3).
A ocorréncia desse tipo de super-estrutura produz uma variagio na simetria local, que por
sua vez resulta em reflexdes extras. No padrao de difragio notamos algumas reflexdes com
intensidade muito baixa, que podem estar associadas com a evolugio da fase adicional. Uma fase
amorfa também foi encontrada a baixos dngulos, embora nio esteja muito claro nas medidas aqui
apresentadas. Porém, medidas de alta resolucéo realizadas no Sincrotron do LNLS em Campinas
mostram claramente a existéncia dessa fase [Penton-Madrigal ef al., 04b}. Da mesma forma
como ocorre para o sistema Fe-Si-Nb, ainda sdo observadas linhas que podem estar relacionadas
a uma fase meta-estavel com simetria hexagonal, identificada como TaFes—;Si; (grupo espacial
P63/mmc). Essa ¢ uma outra indicagdo de que o comportamento dos dtomos de Ta nessas ligas
produzem os mesmos efeitos causados pela substituigdo por Nb, Também nesta liga acredita-se
que os dtomos de Ta, que fazem parte tanto da fase amorfa quanto da fase hexagonal, atuem

como centros efetivos de pinning que impedem o crescimento do grios de Fe(Si).

Medidas de Magnetizacao

A curva de magnetizagio para a amostra Ferg5SipgTa; 5 ¢ apresentada na Figura (6-21). A
introducdo de Ta para substituir os dtomos de Si nessas ligas também aumenta consideravel-
mente a coercividade do sistema (o valor da coercividade encontrado para a amostra FegySigg
é Ho =129 A/m). O valor de Hp é compardvel ao valor obtido para a amostra Fezg 58i0gNby 5

(He =1439 A/m).
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Figura 6-19: Padrao de raio-X da amostra Fezg 55iz9Ta; 5 como produzida. Os simbolos colo-
cados acima dos picos correspondem 3s fases 7 : a—Fe(Si); ¢ : linhas da superestrutura DOs
(Fe3Si) e * : fase hexagonal TaFes_;5i.
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Figura 6-20: Posicdo do pico principal relativo a fase Fe(Si) cibica (reflexao do plano (110))
nas amostras FeggSiap e Fers s9i0gNby 5.
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Figura 6-21: Curva de coercividade para a amostra para a amostra Feqg 58isgTa) 5 como pro-
duzida. O valor da coercividade estd indicado no gréfico.
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Espectros de RMN

O espectro de RMN para a amostra Ferg 55i20Ta1 5 como produzide é apresentado na Figura (6-
22). As condigdes de pulso usadas para esta amostra foram diferentes daquelas utilizadas para
as amostras do sistema Fe-Si-Nb. Para a visualizacio do sinal de ressonancia, foram aplicados
pulsos de mesma duragio (7 =1,0 us) e separagao de AT =150 us. O espectro é extremamente
ruidoso. Mesmo assim, podemos identificar duas freqiiéncias de ressondncia principais no centro
dos espectros largos através de um ajuste por fungdes gaussianas. Atribuimos as freqiiéncias de
78 e 143 MHz s ressonincias de 181 Ta em vizinhancas atémicas distintas. Podemos distinguir
ainda um sinal a uma freqiiéncia mais alta, cuja resoluciio é melhorada apds fazermos um
tratamento térmico a 500°C. O tratamento a esta temperatura nao altera a microestrutura
do material. Resultados obtidos pela técnica de andlise térmica diferencial (DTA) em ligas
amorfas moidas de Fe-Si-Ta revelaram que a temperatura a partir da qual ocorrem alteragoes
no ordenamento estrutural é de 777°C [Rixecker e Haberkorn, 01]. O tratamento térmico a
500°C parece apenas promover a diminuicio das tensdes internas. A correspondente diminuicao
da anisotropia magnética pode ser verificada mais adiante pela anilise das curvas de poténcia

(Figura (6-44)).

6.2 Efeito do tratamento térmico

6.2.1 Sistema Fe-Si-Nb

Pelas medidas de difragdo de raio-X apresentadas na Figura (6-23), podemos observar como o
tratamento térmico das amostras causa o decréscimo da fase amorfa. Nas medidas com alta
resolucio, também foi observado um aumento do tamanho dos grios e a relaxacéo do sistema
para valores menores de tensdo. O pardmetro de rede da fase clibica praticamente néo se altera
com o tratamento térmico. A fase hexagonal decompde-se em duas fases como o tratamento
térmico. Uma delas mostra um aumento abrupto do pardmetro de rede [Penton-Madrigal et
al., 04a]. Isso é observado para todas as diferentes composi¢Ges.

O aumento dos graocs de Fe(Si) promovido pelo tratamento térmico leva, como conseqiiéncia,
3 dimuiciio da coercividade. Como exemplo, as Figuras (6-24) e (6-25) mostram as curvas de

histerese para as amostras Fegz g_,Sij2.1Nby, (y = 10 e 12) com os valores da coercividade para
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Figura 6-22: Espectro de RMN da amostra Ferg 5SignTar s como produzida,
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Figura 6-23: Medidas de raio-X para as amostras de Feg 5SiagINby 5 come produzide e tratada
a T4 = 850°C. As linhas referem-se & fase a—Fe(Si). O tratamento térmico causa o decréscimo
da fase amorfa.
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as ligas como produzidas e tratadas a 850°C.

Espectros de RMN

Nas Figuras {6-26) a (6-30) apresentamos a variagio dos espectros de ressonéncia com o trata-
mento térmico, para os trés conjuntos de amostras. Para algumas amostras também fizemos o
tratamento térmico a 500°C. Como o tratamento térmico pode produzir a relaxagio de tensdes
na microestrutura, esperdvamos verificar tal comportamento com medidas de curva de poténcia.
A interrupgio de alguns espectros deve-se ao fato de nfo se poder mais detectar sinal. Para
500°C, podemos verificar uma diminui¢io da intensidade dos picos, mesmo que ainda possamos
reconhecer a mesma distribuigio larga.

O tratamento térmico nas ligas baseadas em Fe-Si produz alteragdes no ordenamento estru-
tural, além de promover o crescimento dos graos, como pode ser constatado através de medidas
de raio-X [Penton-Madrigal et al., 04a]. Curicsamente, o tratamento térmico a 850°C resul-
tou na perda dos sinais de ressondncia, principalmente para as amostras com pouco Nb em
sua composi¢ao. Um exemplo desse efeito pode ser verificado ao observamos os espectros das
amostras FegaSiis.sNby s € FerrSiggNbg, mostrados nas Figuras (6-26) e (6-29). Como a res-
sondncia do Nb somente é observada devido a0 campo hiperfino transferido do Fe, o fato de
nio majs vermos essas ressonincias pode ser atribuido & segregacio desses 4tomos das regides
onde hi dtomos de Fe. Para as amostras com um maior conteiido de Nb, para as quais ainda é
possivel a captagio de sinais de ressonéncia apds o tratamento térmico a 850°C, hé uma variagéo
da posicio das linhas principais para valores um pouco mais altos de freqiiéncia, sugerindo um
aumento do campo hiperfino. Isso é observado para todas as freqliéncias principais. Quanto as
outras amostras, para as quais ainda captamos 0s sinais das mesmas ressonincias, podemos nos
basear em argumentos estatisticos: um maior contetido de Nb permitiria a observagio das res-
sonancias, pois a probabilidade de encontra-los nas diversas vizinhangas atOmicas aumentaria
com a concentracio. Alguns dtomos sao expelidos dessas regides {dai o fato de observarmos a
diminuicio das intensidades relativas), mas ainda haveria a presenga de atomos de Nb suficiente
em regides proximas aos dtomos de Fe para garantir a distribui¢io de ressonéncias observada.

Como ja observado nas medidas das amostras como produzides, notamos o aparecimento

de um pico estreito em 49 - 50 MHz, que é evidenciado pelo tratamento térmico. Linhas
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Figura 6-24: Curvas de histerese para as amostras de Fes7 9Si19.1Nbyg como produzida e tratada
a T4 = 850°C.
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estreitas pressupdem a existéncia de ordem cristalina. Além disso, essa freqiiéncia é bastante
interessante, pois est4 muito préxima da freqiiéncia de ressonéncia de a—Fe (46,7 MHz). No
entanto, nao ha qualquer indicio da formagao dessa fase nas medidas de raio-X. A fase ciibica
presente no material é formada por Fe e Si, cujas freqiiéncias de ressonéncia, de acordo com o
sftio em que se encontram, sdo bem conhecidas [Stearns, 63, 67, Tla, 71b, 72 e 76]. A introdugdo
de um atomo nao-magnético como ¢ Si diminui o campo hiperfino do Fe. Em ligas onde ha
predominancia do composto estequiométrico FesSi (ligas com 25 at% de Si, que fornece a razdo
de Fe e 51 correta para dar origem & essa estrutura), foram observados trés faixas distintas
de freqiiéncia, associadas com dtomos de Fe e Si nos sitios possiveis dessa estrutura cristalina,
levando-se em conta a primeira camada de vizinhos mais préximos. O intervalo entre 34 a
38 MHz estd associado & ressonédncia de Fe nos sitios A {esses dtomos tém como vizinhos na
primeira camada 4 itomos de Fe localizados nos sitios D e 4 stomos de Si); a distribuicdo
de freqiiéncias entre 45 e 49 MHz estd relacionada aos dtomos de Fe localizados nos sitios
D (os dtomos de Fe nesse sitio tém como primeiros vizinhos 8 dtomos de Fe localizados nos
sitios A, dai o aumento na freqiiéncia observada); e a faixa entre 27,6 a 32,8 estd associada
aos dtomos de Si (tendo 8 dtomos de Fe localizados na rede A como primeiros vizinhos) que
substituem aleatoriamente os 4tomos de Fe na sub-rede D [Stearns, 71a]. Todavia, as condigoes
experimentais utilizadas parecem nfo ser adequadas para a visualizagao das ressonincias desses
sitios especificos (tentamos aplicar essas mesmas condigdes para o estudo de uma liga de Fe-Si,
mas nao pudemos verificar a existéneia de qualquer sinal de ressonéncia). E possivel que esse
sinal esteja associado com alguma ressonédncia de Nb em ambientes relativamente mais ricos em

Si, pertencentes a fases cristalinas ordenadas, 0 que poderia explicar o estreitamento do pico.

6.2.2 Variacao da anisotropia local

A medida da intensidade do sinal de ressondncia em fungéo da poténcia do campo de rf aplicado
possibilita o estudo da anisotropia local de acordo com a variacdo de composi¢do, ou ainda
mostra o efeito do tratamento térmico. O procedimento é o mesmo adotado no estudo das ligas
do tipo FINEMET. Nas Figuras (6-31) a (6-38) apresentamos o resultado das medidas para os
trés conjuntos de ligas. As curvas de poténcia s6 puderam ser obtidas para aquelas amostras

que apresentaram alguma resolucio do sinal de ressondncia apds o tratamento térmico, Mesmo
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Figura 6-26: Espectros de RMN da amostras FegoSitgsNbis como produzida e tratadas a Ty
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Figura 6-27: Espectros de RMN das amostras Ferr 95ii2,18i1p como produzida e T4 = 850°C.
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Figura 6-28: Espectros de RMN das amostras de Feps; 9Sij2 1Nb1s como produzida e tratada a
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Figura 6-29: Espectro das amostras de FerrSizgNbs como produzida e Ty = 850°C.
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Figura 6-30: Espectro de RMN das amostras de Fe708i20Nb10 como preduzida e tratada a

Ta = 850°C.
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Figura 6-31: Curvas de poténcia para a amostra Fegs 5Si1sNby 5 como produzida, medidas nas
duas freqiidncias principais.

assim, muitas delas estio ruidosas. As curvas foram ajustadas com apenas um fungio gaussiana.

Notamos pela Figura {6-35) que néo houve saturacio das curvas de poténcia para a amostra
Fers.9Si19. 1Nz, mesmo para o tratamento térmico a 850°C, quando notamos a diminuigao acen-
tuada da coercividade do sistema. Por isso, nada podemos dizer a respeito do comportamento

da anisotropia local para essa amostra.

Variacao de composiciao

A variacao da anisotropia local em fun¢io da composi¢io da liga é apresentada na Figura (6-39)
{variacdo do contetido de Si para o conjunto de amostras Fegg 551, Nb; 5) e nas Figuras (6-40)
{onde estimamos os valores maximos das curvas de poténcia da amostra com 12 at%, para
comparé-los com a amostra com 10 at%) e (6-41) para a variagao do conteddo de Nb.

H4 uma tendéncia & queda da anisotropia local com o aumento da concentragao de Si
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Figura 6-32: Curvas de poténcia para a amostra FegaSiigsNby s como produzida e tratada a T4
= 500°C, medidas em aproximadamente 80, 105 e 130 MHz.
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Figura 6-33: Curvas de poténcia para a amostra Fegg 55igNby.5 como produzida e tratada a T4
= 500°C, em aproximadamente 8@, 100 e 130 MHz.
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Figura 6-34: Curvas de poténcia da amostra Feq7 9Si12.1 Nbjo como produzida e a T4 = 850°C,
em aproximadamente 80, 100 e 130 MHz.
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Figura 6-35: Curvas de poténcia da amostra Fers gSij21Nbye como produzide e a Ty = 850°C,
em aproximadamente 80 e 130 Mz,
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Figura 6-36: Curvas de poténcia para a amostra FergSisgNba como produzida, em aproximada-
mente 80 e 130 MHz.
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Figura 6-37: Curvas de poténcia para amostra FerrSiggNbs comoe produzide e a T4 = 850°C,
em aproximadamente 80 e 130 MHz.
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Figura 6-38: Curvas de poténcia das amostras de FergSiagNbyg como produzida e a T4 = 850°C,
medidas em aproximadamente 80, 100 e 130 MHz.
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Figura 6-39: Comportamento da dureza magnética relativa em fungéo da variacdo de Si nas
amostras Fegg 5_Si;Nby 5 como produzidas, para as curvas de poténcia medidas a aproximada-
mente 80 e 130 MHz.

(embora ocorra um aumento abrupto com 16, 5 at% para a configuragdo atOmica associada &
freqiiéncia de 130 MHz, seguida de uma diminui¢ao com o aumento da concentracido para 18
at%). Fsse comportamento € exatamente o contririo daquele observado para a coercividade do
sistema com a adigio de Si.

Como observado para a coercividade das ligas, hd um anmento da dureza magnética local
com o acréscimo de Nb & composicio. Isso é observado para os conjuntos de amostras com as
concentragoes iguais a 12,1 e 20 at% de Si. Fsse comportamento € verificado nas medidas de
curva de poténcias feitas nas trés fregiiéncias principais, associadas a vizinhancas de Nb com
diferentes concentragdes de Fe, sendo, portanto, uma evidéncia da presenca de Nb basicamente
em torno dos graos: o aumento da anisotropia, provocado pela pressao exercida pelos proprios
4tomos de Nb no contorno dos grios, inibindo assim o crescimento dos mesmos, é percebido

por esse mesmos dtomos.
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Figura 6-40: Comportamento da dureza magnética relativa em funcio da variagdo de Nb nas
amostras Fegr 9_ySii2.1Nb, como produzidas, para as curvas de poténcia medidas a aproximada-
mente 80, 100 e 130 MHz.
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Figura 6-41: Comportamento da dureza magnética relativa em fungao da variacdo de Nb nas
amostras Fegg_.,SipoNby como produzidas, para as curvas de poténcia medidas a aproximada-
mente 80, 100 e 130 MHz.

223



-
[

-
(W/v3]) AAII0D

o 2 4 6 8 10 12
Nb content (at %)

Figura 6-42: Comparacao entre a coercividade e dureza magnética relativa (a 80 e 130 MHz)
em funcao do conteudo de Nb, medidas para as amostras Fegg_SiagNby como produzidas.

Podemos comparar o comportamento lecal da dureza magnética com a variagfo da coercivi-
dade em func¢do da adigo de Nb a liga. A Figura {6-42) revela a similaridade no comportamento
dessas quantidades. A medida local estd associada ao que ocorre no contorno dos graos, pois
& neste local onde supde-se que os dtomos-sonda estejam localizados. Come discutimos para
as amostras do tipo FINEMET, cujo comportamento local mimetiza o que é observado através
de uma técnica macroscopica, aqui estamos medindo o comportamento do campo hiperfine
transferido, e o que estamos observando de fato é uma medida da anisotropia da rede Fe(Si) na
vizinhanca dos dtomos-sonda. As alteracdes devem estar associadas ao mecanismo de injbigo
da entrada de Si nos grios, que por sua vez determinard uma maior dificuldade de magnetizagio

da regific pelo campo de RF.
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Tratamento térmico

O tratamento térmico a 850°C em geral promove a diminui¢io da coercividade do sistema, que
pode estar associada ao aumento do tamanho do grao. Observa-se que as tensdes na icroestru-
tura diminuem. Além disso, a fase hexagonal sofre uma decomposicio [Penton-Madrigal et al.,
04a, 04b|. Localmente, essa tendéncia é verificada para a amostra Fery gSi19.1Nb1g. No entan-
to, esse comportamento nfo é generalizado, como ocorre para as amostras do tipo FINEMET.
Pode haver uma diferenca no comportamento para as freqiiéncias principais em uma mes-
ma composicio. Como exemplo, para a amostra FergSizoNbig, a diminunigao ocorre somente &
freqiiéncia de 130 MHz, enquanto a dureza magunética associada ao sinal a 830 MHz praticamente
permanece inalterada. Isso sugere que a micro-estrutura dessas ligas nao é homogénea. Kssa
nao-homogeneidade pode ser atribuida a diferengas muito grandes entre o tamanho dos graos ou
a variaches na estrutura cristalina dos mesmos (néo podemos desconsiderar a existéncia da fase

hexagonal da decomposigdo desta em duas fases distintas causada pelo tratamento térmico).

6.2.3 Sistema Fe-Si-Ta

O espectro para a amostra tratada a 500°C, apresentado na Figura (6-43), revela-se mais bem
definido, confirmando a existéncia de ressondncia a uma freqiiéncia superior a 200 MHz. Kssa
ressondncia A freqiiéncia mais alta também foi observada no espectro para amostra Ferg 58i20Nby 5.
Este sinal esta ligado & ressonéncia do 181Ta em uma vizinhanga atémica extremamente rica em
Fe. Novamente, podemos atribuir estas vizinhangas pertencentes a uma fase Fe(Si) pobre em
Si. A presenga de 4tomos nfo magnéticos na rede substituindo os 4tomos de Fe afeta o campo
hiperfino, que sera percebido mais fracamente pelo nuclideo que serve como ponta de prova em
sua vizinhanga.

O ruido foi eliminado e a distribuicdo larga de campos hiperfinos ficou melhor resolvida
com o tratamento a 500°C. Isso é inferido pelo estreitamento do pico principal. Notamos que
a freqiiéncia de ressonincia do segundo pico sofreu um decréscimo, que pode ser atribuido &
migracio dos dtomos de Ta das regides mais ricas em Fe para outras mais pobres nesse elemento,
sugerindo o “rearranjo” da estrutura.

Nio foi possivel medir o sinal para a amostra tratada a 850°C, por mais que se variassem

os parimetros de pulso e poténcia. O fato de ndo termos visto qualquer sinal para a amostra
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tratada a 850°C é uma informagdo: como o exemplo do que aconteceu com as amostras no
sistema Fe-Si-Nb, o sinal das ressonéncias observadas para as amostras como produzidas e
tratadas a T, =500°C simplesmente desaparece. Seguindo a mesma interpretagio para os
resultados obtidos para o Nb, podemos atribuir tal efeito 4 segregagdo dos dtomos de Ta.
Como dependemos do momento magnético transferido do Fe para podermos ver a ressonincia
dos ntcleos de ®'Ta, a migracio dessas stomos para regides mais pobres em Fe, como sfo
tipicamente as regides na matriz amorfa, onde esse atomos estdo aleatoriamente distribuidos,
causaria wma diminui¢io consgiderdvel no campo hiperfino, prejudicando a observagao do eco
de spin.

Na Figura (6-44) temos o comportamento da amplitude do eco em fung¢io da poténcia de RF
aplicada. Os resultados confirmam a diminuicao da anisotropia magnética local, para as duas
freqiiéncias principais, com o tratamento térmico a 500°C. A contribui¢o dominante provém
de regides magnéticas duras, embora parece haver uma contribui¢io de regides magnéticas
mais macias. Além disso, vemos que os sinais oriundos de duas vizinhangas distintas passam
a apresentar praticamente a mesma anisotropria, sugerindo que as tensées internas, além de
diminuirem, assumiram um cariter mais homogéneo. Mesmo com um certo ruido na medida,
é possivel ver um ombro & direita do pico principal (referente a fase macia dominante), o que
pode sugerir uma contribuicdo de uma regido com um valor de anisotropia local maior (pode-se
entender como uma fase magnética mais dura), que pode estar associada a uma diferenca entre

tamanhos do grao que compoem o ambiente atémico que estamos analisando.

6.3 Simulagao dos espectros de RMN

Os campos hiperfinos refletem algumas caracteristicas quimicas e topoldgicas do arranjo dos
atomos mais proximos em torno de um nicleo excitado. Muitos modelos propuseram explicar
os valores de campo hiperfino em dtomos ndo magnéticos em um ambiente metdlico magneti-
camente ordenado (para uma discussio abrangente das caracteristicas de varios modelos, vide
[Stearns e Norbeck, 79]). Os dtomos ndo-magnéticos podem ocorrer tanto como impurezas
em um meio magnético quanto no papel de um constituinte nado-magnético em um composto

magnético. Muitos desses modelos propostos consideraram apenas parte das contribuigdes ao
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Figura 6-43: Espectro de RMN da amostra Fesg 55150 Ta; 5 tratada a 500°C.
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campo hiperfino e assim, sfo incapazes de fornecer valores corretos para os campo hiperfinos
para aplicagbes mais amplas. De fato, modelos fenomenolégicos que levam em consideragio o
ambiente mais préximo s#o utilizados com alguma fregiiéncia na interpretacio de um exper-
imento, como por exemplo, na descricio de espectros de Méssbauer [Freeman, 63; Rixecker,
Schaaf e Gonser, 93; Arzhnikov e Dobysheva, 00; Arzhnikov, Dobysheva e Brauers, 00; Arzh-
nikov et al., 02] ou de espectros de RMN {Stearns, 71a; Hines et al., 76], onde apresentam
boa eficiéncia. A aplicagio desses modelos na desericio dos espectros de metais de transicao
ou de ligas baseadas nesses mesmos metais pode se tornar mais complexa, devido ao cardter
itinerante do magnetismo [Stearns, 7la, 71b|. Isso vai exigir a adaptagio do modelo a partir
de argumentos adicionais. Em virtude do caréter itinerante dos elétrons de valéncia do tipo
s e p, a sua polarizacdo de spin em um sitio é determinada por 4tomos distantes. A propria,
modelagem tedrica das contribuigdes locais e ndo-locais das funcdes de onda 3d é complexa.

Apesar das dificuldades na modelagem desses sistemas, seria interessante tentar estimar os
valores de campo hiperfino para as ligas aqui estudadas e, a partir desses valores, obter as
freqiiéneias relacionadas as ressonéncias de 4tomos de Nb presentes em rede eristalina do tipo
bee formada por Fe e Si. Para tanto, usaremos um modelo baseado na, abordagem de Jaccarino e
Walker para descrever ligas desordenadas compostas por metal-metaléide [Jaccarino e Walker,
65]. O modelo proposto estd baseado na existéncia de um momento magnético localizado,
cujo valor é determinado pelo mimero de 4tomos do metaldide na viginhanca atémica imediata
a0s dtomos magnéticos, dependendo apenas fracamente do contetido total do metaléide. Essa
suposicdo mostra-se bem eficiente: o estudo por Méossbauer dos campos magnéticos internos de
Fe em ligas Fe-Si, em regides desordenadas mostron que o valor do campo magnético para
um dado dtomo ndo depende da porcentagem de tomos de Si presentes na liga, porém apenas
os vizinhos mais préximos sio importantes nessas regides [Stearns, 63].

Os dtomos de Si ndo desenvolvem um momento e adaptam-se & rede de Fe sem que haja
qualquer superposi¢éo de polarizagao. Além disso, o Fe tem cerca de um elétron de condugio
do tipo 4s por 4tomo. Com a adigio de Si para produzir a liga, presume-se que um dos seus
elétrons mais externos va para a banda de conducio, enquanto os outros elétrons externos
permanecem préximos ao Si isolando o excesso de carga [Stearns, 72].

A estimativa para os valores de campo hiperfino que apresentamos nio estd baseada em uma
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abordagem tedrica rigorosa, pois apenas estamos considerando as contribuigdes da camada de
primeiros vizinhos. Os outros ingredientes para a simplificagdo dos célculos sdo: (%) consider-
amos que os dtomos ndo-magnéticos de elementos diferentes se comportam da mesma forma
ao substituirem os &tomos de Fe na rede cristalina; (#) a existéncia de um campo hiperfino
médio dependente da concentragéo de dtomos nao-magnéticos na liga; (#%7) e que a cada dtomo
de Fe vizinho substituido por um nio-magnético, hd uma queda de 1/8 do campo hiperfino
(considerando os sitios da rede com 8 Atomos vizinhos). As ligas desordenadas sdo solugdes
sdlidas substitucionais com uma estrutura bee (considera-se que em ligas com menos de 25 at%
de Si, ocorre a substituicdo aleatéria dos dtomos de Fe na sub-rede D).

Em geral, em uma liga aleatoriamente diluida com uma concentra¢do = para a impureza
{(supondo uma composi¢ao do tipo A;_ By, onde A € o 4tomo magnético), a probabilidade de
se encontrar n impurezas na primeira camada de vizinhos com N sitios pode ser calculada de

acordo com a distribuigao binomial [Jaccarino e Walker, 65; Stearns, 72; Hines et al,, 74|:

Pr(n) = (E%F)l) (1 —z)V . (6.1)

Podemos generalizar esta probabilidade para o caso de uma liga ternaria, com composi¢io

do tipo A.BpC,. Como as concentracoes devem satisfazer ao vinculo:

at+b+c=1, (6.2)

podemos entdo escrever:

c=1-a-b (6.3)

A probabilidade de se ter uma certa configuragéo de N vizinhos com n 4tomos do tipo A,

k atomos do tipo B e os demais do tipo C ¢ dada por:
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b (1 —a — BNk,

onde usamos o vinculo da Eq.(6.3).

Como o mimero de configuracées equivalentes é dado combinatoriamente por:

Ne = (n!(NNi n)!) (k!(](VN—_nnz!k)I) ’ (6.4)

a probabilidade de se encontrar n impurezas do tipo A e & impurezas do tipo B é obtida por:

Prin, k) = (n!(NNi n)l) (k!(J(\TNm_nni!k)!) a"t" (1 -a =) (65)

Desenvolvemos um programa em FORTRAN [Apéndice] para realizar os cdlculos com todas
as possibilidades de substitui¢do, considerando N = 8 (bec). Uma das saidas do programa
apresenta todas as configuragoes possiveis e suas probabilidades, enquanto uma outra saida
fornece a soma das probabilidades para configuragées com 0 a 8 dtomos magnéticos. O programa
permite definir se a liga é bindria ou ternaria, o numero de sitios (4 a 16) e as concentragdes
dos diferentes elementos em cada liga.

Para cada composigio, tomamos o valor do campo hiperfino médio, dado por [Stearns, 72):

Hi(x)

—1-0,42. .
. 0,42z (6.6)

onde Hp, € o campo hiperfino para o Fe puro e & é a concentragdo da impureza. A expressio
acima ¢ valida para ligas Fe(Si). No entanto, se considerarmos que o efeito da substituicdo de
um dtomo de Fe por um dtomo de Nb é, com as devidas aproximagoes, o mesmo produzido pela
substitui¢do por dtomos de Si, como foi verificado para a liga Fers_;Sies V, [Burch, Litrenta e
Budnick, 74; Hines et al., 76] (0 V pertence ao mesmo grupo do Nb na Tabela Periddica, entdo

podemos supor que esses dois elementos apresentam propriedades quimicas e fisicas similares).
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Dessa forma, parece razoavel considerar que a substituigio se dard somente na sub-rede D.
Logo, na Eq.(6.6) vamos considerar que z é dado pela soma das concentragoes dos atomos
ndo-magnéticos. Além disso, verificou-se, através de medidas com RMN e espalhamento de
néutrons, que os elementos do grupo mencionado tém preferéncia pela substituicio de Fe em
sitios onde h4 8 dtomos de Fe na primeira camada de vizinhos [Burch, Litrenta e Budnick, 74].
Vamos, entdo, tomar o campo hiperfino transferido médio como sendo o campo hiperfino médio
dividido pelo nimero de dtomos magnéticos vizinhos possiveis na sub-célula. A cada retirada
de Fe, o campo transferido cairia em 1/8 do valor.

A estimativa para as freqiiéncias de ressondncia de Nb na rede cibica de Fe(Si) sdo apre-
sentadas nas Figuras (6-45), (6-46) e (6-47). Os espectros calculados em forma de barra nos
mostram as probabilidades para cada ressonfincia de acordo com o nimero de dtomos de Fe
vizinhos. As maiores probabilidades sfio encontradas para 7 e 8 vizinhos. Dessa maneira, as
freqiiéncias de ressonancia de niicleos % Nb presentes na rede cibica Fe(Si) apareceriam para
freqiiéncias maiores do que as observadas nos espectros dessas amostras. Fventualmente, ver-
ificamos a ocorréncia de algumas das freqiiéncias observadas nos espectros experimentais (que
aparecem com probabilidades bem menores, associadas a 2 ou 3 vizinhos). Todavia, isso nio
significa que alguns dos dtomos de Nb entraram na rede. Esse resultado reproduz em parte
o que acontece na fase amorfa ou nas proximidades de contorno de grio, por exemplo, onde
atomos de Nb tém como vizinhos préximos dtomos de Fe, permitindo a observagio das res-
sondncias desses nicleos. Dentro dos grios, a probabilidade para véarios dtomos de Fe como
primeiros vizinhos seria major, devido & maijor concentragio desse elemento na composi¢io da

liga.

6.4 Discussao dos Resultados

Os sistemas de ligas Fe-Si ordenadas sfo convenientes para o estudo da varia¢io da polarizacao
da banda de conducio s em fungao da distancia em torno de um atomo de Fe por RMN, ji que
o &tomo diluido, isto é, o Si, ndo tem momentc magnético e ndo altera o fator de forma dos
dtomos de Fe no processo de formagdo da liga. A contribuigdo mais importante para o campo

hiperfino deve-se as primeiras camadas de vizinhos mais préximos.
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Figura 6-45: Estimativa das probabilidades calculadas para as freqiéncias de ressonéncia
de dtomos de Nb presentes em uma rede ciibica de Fe(Si), para o conjunto de amostras
Fegg 5—2SizNby 5.
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Figura 6-46: Estimativa das probabilidades calculadas para as freqiiéncias de ressonfincia
de dtomos de Nb presentes em uma rede cibica de Fe(Si), para o conjunto de amostras
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Figura 6-47: Estimativa das probabilidades calculadas para as freqiiéncias de ressonancia
de dtomos de Nb presentes em uma rede cibica de Fe(Si), para o conjunto de amostras
Fegr g.4Si121Nb,,.
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Em trabalhos anteriores [Sato Turtelli et al., 01; Penton-Madrigal et al., 04a], foi reportado
que em amostras I'eSiNb eomo produzides; (i) a presenca de fases amorfas e cristalinas foi
identificada; (¢i) a adi¢gho de Nb causa um decréscimo da concentragéo de Si na fase a—Fe(Si);
(#it) a presenca de um alto conteido de Nb inibe a formagao das super-estruturas B2 e DO3 nos
gréos; e (iv} o aumento do conteddo de Nb provoca a diminuigdo do tamanho de grao. Além
disso, néo ha evidéncia da entrada de Nb na rede Fe(Si).

Em geral, os resultados obtidos através da técnica de RMN para o sistema Fe-Si-Nb (no
que diz respeito & variagdo de Nb) concordam com os resultados prévios obtidos pelas técnicas
de difracio de raio-X e magnetizacio. Particularmente, verificamos o aumento da anisotropia
local com a adi¢do de Nb 4 liga. Outro dado interessante ¢ a presenca da fase cristalina com
ordenamento estrutural DOj3, que pode fazer com que linhas aparecam a freqiiéncias mais baixas,
devido & alta concentracdo de Si nessa fases. Isso pode ser identificado pela linha estreita que
aparece em torno de 50 MHz e que se torna mais fraca com o aumento da concentragac de Nb.

O que supreendeu nessas medidas foi o fato de os espectros para esse sistema serem pare-
cidos com aqueles medidos para as amostras do tipo FINEMET. N&o podemos esquecer que
se tratam de dois sistemas completamente diferentes, tanto estrutural quanto magneticamente.
A cinética de cristalizagio nas ligas do tipo FINEMET ¢ particular para esse tipo de ma-
terial: a evolugdo da microestrutura de uma fase amorfa para a precipitacio de grios, cuja
distribuicao de tamanho pode ser controlada pelo processo de tratamento térmico. Os estdgios
de cristalizacio bem definidos e espagados entre si por um intervalo, que pode ser controlado
com a, adigio de elementos apropriados, permite a formagio da. fase cibica Fe(Si) com diferentes
fracdes volumétricas. Ja nas amostras Fe-8i-Nb, ndo verificamos essa evolugio: as amostras se
apresentam cristalizadas logo apds o seu processamento. Além da fase citbica, outras fases
cristalinas eventualmente podem ser identificadas, dependendo da quantidade de Nb presente
na composi¢ao, e todas essas fases coexistem com uma fase amorfa. Os espectros largos obtidos
para as ligas Fe-Si-Nb e as ligas nanocristalinas do tipo FINEMET refletem a variedade de am-
bientes at6micos diferentes na vizinhangs dos 4tomos-sonda. As similaridades também podem
ser atribuidas & existéncia de fase amorfa e cristalina nas ligas Fe-Si-Nb, como indicado pelas
medidas de raio-X.

O campo hiperfino nos nicleos de #3Nb ¢ um campo transferido, originado pela polarizagao
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dos elétrons da banda de condugéo devido ao momento dos 4tomos de Fe em sua vizinhanca,
sendo por isso muito sensivel ao ambiente atémico local. Considerando o cendrio no qual os
dtomos de Nb encontram-se no contorno dos graos Fe(Si) (dai a eficiéncia na supressio do
tamanho de grio), isso significa que qualquer variagio na rede cristalina da fase ciibica, como
por exemplo, a variacdo das distincias entre os dtomos na fase ciibica, tenderd a alterar este
campo. Logo, as pequenas diferengas na posi¢io e largura dos picos principais observadas,
com a variagdo da composi¢do, poderiam ser explicadas dessa maneira. Acredita-se que a
mudanga na freqiiéncia associada a uma dada configuragio com a variacio da composicio da
liga esteja relacionada com a alteragio de volume [Stearns, 7la]. Podemos verificar o aumento
de intensidade dos picos &s fregiiéncias principais com o aumento de Nb, indicando que mais
dtomos de Nb, distribuidos da mesma forma aleatéria, estdo presentes na amostra.

A difusdo de Si para os grios causa uma diminuicio da concentragio de Fe nos mesmos.
Isso levaria & diminuigdo do campo hiperfino na vizinhanca dos 4tomos de Nb. As freqiiéncias
de ressondncia registradas serdo, assim, menores em fases mais ricas em Si. O aumento de
contetdo de Nb atrapalha a difusdo de Si, impedindo a formagio de super-estruturas como B2
e, principalmente DOj3. A distribuigao em torno da freqiiéncia de 80 MHz pode estar associada
as ressonéncias de dtomos de Nb préximos a fases mais ricas em Si. O decréscimo do campo
hiperfino médio em ligas com base em Fe onde hd dtomos de Si diluidos pode ser atribuido &
perda da contribuicdo do campo hiperfino decorrente da polarizacio dos elétrons de conducao
4s pelos dtomos de Fe vizinhos que foram subtraidos pela entrada de Si na rede eristalina,
Como o campo hiperfino do Fe ¢ apenas parcialmente devido & contribunicio dos elétrons de
condugdo 4s de outros atomos de Fe vizinhos, o campo hiperfino médio caji mais lentamente
que 0 momento magnético nessas ligas [Stearns, 72).

A descrigao tedrica da coercividade estd baseada no grau de acoplamento magnético inter-
mediado por uma constante de troca inter-granular efetiva [Hernando et al., 98; Sato Turtelli
et al., 01]. A adigdo de Nb altera a fracio volumétrica dos cristais de Fe(Si). Ha um grande
aumento da coercividade para amostras com uma baixa fragdo volumétrica, ou seja, quando o
grao fica muito pequeno, a interacio de troca entre eles pode diminuir muito, e a anisotropia
do sistema domina, levando ao aumento do valor da coercividade.

O aumento da dureza magnética local, assim como o aumento da coercividade podem estar
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associados & diminuigdo dos graos pela adi¢io de Nb. Isso é confirmado pelas medidas de raio-X.
Ji o efeito do tratamento térmico sobre a anisotropia local nac apresenta um comportamento
regular, que possa permitir a correlacdo direta entre a alteracio das propriedades magnéticas
com uma varia¢do da microestrutura, como ocorre nas amostras do tipo FINEMET, Vimos que
para esse sistema, as medidas locais reproduzem o comportamento observado através de uma,
técnica de medida de propriedades magnéticas de amostras massivas, sugerindo uma homogenei-
dade em sua microestrutura. Ao contririo, temos para o sistema Fe-Si-Nb um comportamento
para a anisotropia diverso em diferentes regides atémicas em uma mesma amostra,

As propriedades magnéticas e estruturais da liga Fezs 55iggTa; 5 sa0 muito similares dquelas
encontradas para a amostra Ferg 55i20Nby 5: as mesmas fases (cristalinas e amorfa) séio obser-
vadas, incluindo a fase hexagonal (TaFeq. . Si, e NbFes_,Si, sdo identificadas nas medidas de
raio-X dessas amostras), Além disso, o aumento da coercividade é verificado com a adigio
desses elementos {de 129 A/m na liga FeggSigo para 1176 e 1439 A/m para as ligas com Nb
e Ta, respectivamente). Também para essa liga, o tratamento térmico a 850°C causa o desa-
parecimento dos sinais de ressonéncia observados nas amostras como produzida ou tratada a
500°C.

Uma simulagio simples para os espectros, baseada no modelo de momentos magnéticos lo-
calizados, revela as freqiiéncias provéaveis associadas & entrada de Nb na rede ciibica Fe(Si). As
estimativas foram feitas para ligas com ordenamento DOs, no qual os dtomos nao-magnéticos
substituem aleatoriamente os dtomos de Fe em wma sub-rede da estrutura bee estendida com-
posta por 8 sitios. O modelo para ligas bindrias (supondo-se pequenas concentractes do met-
aldide) proposto por Jaccarino e Walker [Jaccarino e Walker, 65) é adaptado para ligas terndrias,
levando-se em consideragio que o terceiro elemento adicionado (neste caso, o Nb), entrard na
rede substituindo também dtomos de Fe na sub-rede D). A substitui¢io serd descrita por uma
distribui¢io “generalizada” de probabilidades, baseada em uma distribui¢do binomial. De acor-
do com o contetido de Si nessas ligas, usamos uma expressao que permite fazer uma estimativa
para o campo hiperfino médio. Consideramos a diminuicao desse campo médio de acordo com a
substituigao de Fe por um certo nimero de dtomos ndo-magnéticos. O efeito do campo hiperfi-
no resultante sobre os dtomos de Nb ¢ calculado, e as freqiiéncias de ressonincia associadas a

estas configuragoes sido calculadas. O que notamos é que, caso 0s dtomos de Nb entrassem na
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rede, as ressonéncias deveriam ser observadas em uma faixa de freqiiéncias muito superiores
aquelas observadas em nossas medidas. Uma anélise dos espectros de RMN medidos para im-
purezas pertencentes ac grupo de metais de transicdo, adicionadas a compostos Fe3Si (como o
V, pertencente ac mesmo grupo do qual Nb faz parte) revela freqiiéncias acima de 260 MHz.
Esses elementos ocupariam preferencialmente os sftios da sub-rede D, com oito 4tomos de Fe

como primeiros vizinhos [Burch, Litrenta e Budnick, 74].
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Capitulo 7

Estudo de uma liga Fe-Zr-Cu-B

No capitulo anterior, analisamos 0 efeito da substituicdo de Si por Nb e Ta sobre as propriedades
magnéticas das ligas Fejgo—xSiz para 9.5 < < 20. A técnica de RMN foi utilizada para acom-
panhar as mudancas na distribuigdo de campos hiperfinos € na dureza magnética do sistema,
causadas basicamente pela variagdo do conteido de Nh.

Sabemos que o papel de dtomos como o Nb (e o Ta) é essencialmente o de controlar o
crescimento dos grios. No entanto, eeses elementos nao sao os Unicos a desempenharem este
papel. De fato, podemos substitui-los por outro elemento refratdrio pertencente aos grupos
IV-a, V-a ¢ V6a, como o Zr, Cr, V, Mo ou W, que atuam de maneira similar no processo
de cristalizagdo e nas propriedades magnéticas dessas amostras. Assim como ocorre com o
Nb e o Ta, os volumes atémicos desses elementos sdo malores do que o do Fe. Isso reduz os
coeficientes de difusdo, levando a estabilizagéo da matriz amorfa e ao retardamento da cinética
de crescimento dos grios. A eficiéncia desses elementos em produzir o refinamento de graos estd
associada ao volume atdmico de cada um, anmentando na mesma ordem que este, de modo que
uma hierarquia é estabelecida, ou seja, a eficiéncia é maior para o Hf, e decrescente na seguinte
ordem: Zr>Nb=~Ta>Mo=W>V>Cr. A fase amorfa mais estavel é aquela obtida em ligas que
contém metais refratdrios com dtomos maiores, tais como o Zr, Hf, Nbe Ta. Além da eficiéncia
em controlar o tamanho dos griios, esses mesmos elementos sdo bastante eficientes para suprimir
a formagao de boretos [Herzer, 97].

As ligas do tipo Fe-(Cui)-M.7Ba._g (onde M = Hf, Zr, Nb e/ou Ta), que apresentam um
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alto contetido de Fe em sua composigdo, costumam exibir boas propriedades de vitrificagao,
aliadas 4s caracteristicas associadas ao processo de cristalizagdo necessérias & formagao de
uma estrutura nanocristalina. Elas apresentam boas propriedades magnéticas macias, baixa
magnetostri¢do e alta saturagio de até 1,7 T, apesar do seu processo de preparacio nao ser
trivial [Herzer, 97]. Um representante caracteristico desse tipo de sistema é a liga FeggZr7Cu, Be.
O tratamento térmico faz com que nanocristals de a-Fe precipitem. A estrutura desses graos,
bem diferente daquela encontrada nas amostras do tipo FINEMET, despertou o nosso interesse
na investigagio de sua cinética de cristalizagfo por RMN, mas particularmente o estdgio inicial

& formacio dos nanogrios. Apresentaremos a seguir os resultados obtidos para esta liga.

7.1 Caracterizagao estrutural e magnética

Os padroes de difracio de raio-X para a liga FeggZrrCu;Bg como preduzidae e tratada termica-
mente a 430°C sdo mostrados na Figura (7-1). Notamos, como esperado, a existéncia de uma
fase amorfa para a amostra como produzida. No entanto, ja hd tracos de cristaliza¢io no mate-
rial, 0 que sugere a pré-existéncia de alguma ordem cristalina. Como nao foi possivel identificar
qual a superficie da amostra ficou em contato com o cilindro durante o processo de fabricagao,
ndo pudemos definir a face a ser exposta ao feixe nas medidas de raio-X. E possivel, entao,
que a medida tenha sido feita na face que néo ficou em contato com o cilindro. Neste lado, a
taxa de resfriamento é menor, 0 que poderia dar origem a alguma cristalizagfo na superficie.
A medida para a amostra tratada a 430°C apresenta varios picos correspondentes i existéncia
da estrutura cristalina o-Fe. Algumas das reflexdes foram identificadas e estéo indicadas no
gréfico. Observamos a ocorréncia de um pico 44,25° na amostra como produzide, associado
ac plano (110). O pico associado & reflexdo no mesmo plano sofre um ligeiro deslocamento e
assume a posicao de 44,372 para a medida da amostra tratada a T4 = 430°C. Este desloca-
mento pode estar ligado a uma diminuicio da distdncia interatémica média. De fato, podemos
calcular o valor do pardmetro de rede considerando o ajuste (com uma fungio pseudo-Voigt)
do pico referente & reflexdo (110) (Figura (7-2)). O valor da posi¢ao ajustado é utilizado na
Eq. (4.1) [Capitulo 4]. Encontramos o valor de 2,88 A para as amostras a T4 = 430°C, que

estd préximo aos valores descritos na literatura (como em [dos Santos et al., 99], por exemplo),
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Figura 7-1: Medidas de raio-X para amostras de FegsZryCu,Bg como produzide e com Ty =
430°C. As linhas estdo associadas & estrutura a—Fe. A indexacio dos diferentes planos de
reflexao estd indicada.

embora trate-se de uma estimativa apenas, pois ndo usamos uma amostra padrio para fazer as
corregoes intrumentais que afetam o perfil das linhas.

Medidas de magnetizagao também foram realizadas nessas amostras. O valor da coercivi-
dade para as amostras como produzida e tratadas a 430°C foi determinado através das curvas
de histerese e sdo 70 e 43 A/m respectivamente. Essa diminui¢do da coercividade pode estd
associada ao processo de relaxacio de tensdes, bem como ao inicio da nucleagho de a—Fe nesse

material.
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Figura 7-2: Pico referente a reflexdo do plano (110) na medida de raio-X para a amostra tratada
a Ty = 430°C, ajustado com uma fungéo pseudo-Voigt.
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[ | 1° linha 2° linha ]3%linha | 4°linha ]

Ta(?C) [ v Av v Av v Av | v Av
AC N T 330 200 |- T (658 23.9
430 25,6 10,1 § 36,2 8,8 456 94 67,6 23,9

Tabela 7.1: Posi¢des das principais distribuigdes das freqiiéncias de ressonéncia nos espectros
de RMN da liga FeggZryCuyBs, nos estados como produzide e tratado termicamente, obtidas
através do ajuste por multiplas fungbes gaussianas. Os valores estdo em MHz.

7.2 Espectros de RMN

Os espectros das amostras como produzida e tratada termicamente a 430°C sfo exibidos na Figu-
ra (7-3). As condigdes de pulso para esta amostra foram diferentes daquelas utilizadas para
os sistemas anteriores. Para a visualizagdo de sinal, pulsos iguais com largura 7 = 1, 0 us e sepa-
ragdo de AT = 30, 0 pm funcionaram bem melhor.

Na Tabela (7.1) apresentamos as posicoes das principais linhas do espectros, obtidas a partir
do ajuste com miltiplas fungdes gaussianas. Identificamos as freqgiiéncias em torno de 66 e 67,5
MHz como a ressonancia de 9*Zr. As linhas a freqiiéncias mais bajxas, na faixa entre 25,5 - 45,6
MHz, podem estar associadas &s ressonancias de 1'B a 36,2 MHz (Bgp = 2,6 T) ou de >'Fe em
45,6 MHz (Byr = 33,1 T) em aglomerados compostos por Fe e B, o que estd consistente com
medidas de ressonincia em sistemas amorfos e cristalinos baseados nesses elementos [Zhang et
al., 89, 91], e com o que observamos nos espectros de RMN de amostras tdo complexas quanto
as ligas do tipo FINEMET estudadas [Capitulo 5]. O espectro da amostra como produzida
¢ bem largo, denotando uma maior desordem estrutural. O tratamento térmico provoca um
estreitamento do primeiro pico ¢ um deslocamento das linhas principais para freqiiéncias ligeira-
mente maiores. Uma certa defini¢ao na distribuicdo de campo hiperfino comega a se delinear no
primeiro pico, que por sua vez deve-se ao rearranjo da estrutura devido ao inicio na nucleagio
de a-Fe, conforme sugerido pelas medidas de raio-X desta amostra. Ou mais provavelmente,
a0 aparecimento da fase cristalina bet-FesB, que jd pode ser observada em ligas amorfas de
Fe-B quando submetidas ao tratamento térmico a 420°C {Zhang et al, 91]. Experimentos de
ressonéncia ferromagnética nesses sistemas revelam mudancas na ressonancia da fase do Fe apos
o tratamento acima de 400°C, atribuidas & formacio de o-Fe. No entanto, a linha associada &

ressonéncia de 57Fe na fase a—Fe nfo aparece no espectro de RMN para a amostra tratada.
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Figura 7-3: Espectros de RMN das amostra FeggZr-Cu; Bg como produzidas e a Ty = 430°C.
As linhas em cinza representam as multiplas fungdes gaussianas utilizadas no ajuste dos dados
experimentais.
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A anisotropia local é obtida pelo comportamento da amplitude do eco em fungao da poténcia
do campo de RY aplicado, mostrada na Figura (7-4). Para a amostra como produzide néo
foi possivel a medida & segunda freqiiéncia de ressonéncia, pois o sinal estava muito ruidoso.
Além disso, a poténcia do campo de rf aplicado &s amostras ndo fol suficiente para saturd-
las. Pela observacdo das curvas, hd uma indicacao de que as amostras apresentam regides
magnéticas endurecidas. H4 uma tendéncia ao endurecimento magnético local (pelo menos
para a primeira freqiiéncia de ressonincia), local apés o tratamento térmico, mas ndo podemos
afirmar, j& que o maximo das curvas nio estd definido. Considerando somente a amostra
tratada, esse comportamento magnético duro ocorre da mesma forma para as duas vizinhangas
atOmicas indicadas. I necessério lembrar que ¢ comportamento magnético duro também fol
observado na freqiléncia correspondente i ressonincia de 'B em fases Fe-B nas medidas de
RMN das ligas FINEMET. Para o sinal de ressonincia supostamente associado ao Zr, nada
podemos dizer em relagao & variacio de dureza local, mas somente do comportamento mais
duro se compararmos, por exemplo, ao comportamento de Nb nas amostras FINEMET. Esta
tendéncia ao endurecimento local pode estar ligada ao crescimento volumétrico da interface
de Fe (interfaces em torno dos cristais de Fe ricas nesse mesmo elemento) até temperaturas
de tratamento de aproximadamente 475°C, a partir daf cristalizando-se gradualmente em Fe e
outras fases cristalinas [Schmool et al., 98).

A precipitagdo massiva das particulas de o-Fe envolve o processo de difusao atémica entre
a fase cristalina e a fase amorfa, através do qual os grandes dtomos de Zr sfo segregados das
regides ricas em Fe para a interface com a regifo amorfa, isto €, migram para o contorno de
grao. Fsse é o mecanismo que inibe o crescimento dos graos e aumenta a estabilidade térmica
da fase amorfa, exatamente como acontece para o Nb nas ligas baseadas em Fe-Si [dos Santos
et al., 99].

Ha resultados divergentes quanto & temperatura onde inicia-se o processo de cristalizagio
dessas ligas. Alguns autores {por exemplo, [Kopcewicz, 99]) afirmam que o inicio da cristal-
izacao nessas amostras ocorreria somente a partir de 500°C, enquanto outros [Cho et al., 99]
apenas observaram o processo a 520°C. A Figura (7-5) mostra as distribuicdes de campo hiperfi-
no obtidos através da espectroscopia de Mossbauer na liga equivalente FegzZr7CuyBg. Embora

a composi¢ao seja ligeiramente diferente daquela estudada aqui, considera-se que o processo
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Figura 7-4: Dependéncia da amplitude do eco com a poténcia do campo de rf aplicado para as
freqiiéncias de ressonéncia do sistema FeggZryCuy Bg.
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de formagio da nanocestrutura nesse sistema seguird uma mesma cinética de cristalizagdo. De
fato, os resultados revelam que o tratamento térmico a 430°C n#o induz qualquer cristalizacao
aparente, pois a larga distribuigdo de campo hiperfino para esta temperatura de tratamento
térmico, atribuida 4 fase amorfa, nfo apresenta alteragbes consideraveis em sua posi¢éo e largu-
ra. Os espectros de RMN também refletem esse comportamento. Se compararmos a forma dos
picos para as duas distribuicées de ressonincia nas amostras como produzide e com T4 = 430°C,
verificamos que pelo menos para a segunda distribuicio (atribuida &s ressonéncias de %'Zr, com
atomos deste elemento distribuidos aleatoriamente e, por isso, em diferentes vizinhangas de Fe
ou Fe-B), o valor da largura permanece praticamente constante. Mesmo para o pico correspon-
dendo 3 distribui¢do das ressondncias de B ou F, embora haja tragos da formacio de alguma
geometria ocorrendo, ndo hd alteracdo considerdvel na forma desta distribuigio, que mantém
0 mesmo cardter aleatério associado ao grau de amorfizagho da microestrutura. Os picos que
aparecem na medida de raio-X para a amostra T4 = 430°C, revelando um considerdvel grau de
cristaliza¢do em sua estrutura, podem talvez ser atribuidos ac rapido crescimento de centros de
nucleagdo pré-existentes, possivelmente na superficie do material, devido 4 ndo homegeneidades

no processo de resfriamento da liga [dos Santos et al., 99].
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dentes para a liga FegsZr7;CusBg como produzida e tratadas termicamente a temperaturas entre
430 - 600°C. [Reproduzido de [Kopcewicz, 99]]
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Capitulo 8

Conclusoes

8.1 Aspectos gerais

A investigacio das propriedades estruturais e magnéticas em uma escala microscdpica ou em
uma escala nanoscépica é necessaria para que se possa ter uma descricdo mais completa do
comportamento magnético dos materiais. Uma das técnicas que permite esse tipo de estudo
é a ressondncia magnética nuclear (RMN). Como ja ressaltamos, existem vérios trabalhos que
tratam da caracterizacdo estrutural e magnética dos materiais de interesse para a fisica dos
sdlidos para 0s quais as mais diversas técnicas sdo empregadas. Todavia, a excassez de trabalhos
onde a técnica de RMN fipure permite avaliar o quase desconhecimento das potencialidades
dessa ferramenta. E curioso o fato de uma técnica tdo poderosa ndo fazer parte do dia-a-
dia dos laboratérios de matéria condensada, a despeito do conhecimento acumulado com outras
técnicas de espectroscopia baseadas em ressonéncia nuclear, como por exemplo a espectroscopia
Missbauer.

O objetivo central deste trabalho foi mostrar as vantagens da aplicacio da técnica de RMN
no estudo de alguns materiais magneticamente ordenados amorfos ou cristalines. Em particular,
estudamos as ligas que levam metais de transi¢do do tipe 3d em sua composigio, mais especifi-
camente, o Fe. Os momentos magnéticos dos elétrons 3d desempenham um papel fundamental
na preducao das interactes hiperfinas nesses materiais magnéticos. Como os campos hiperfinos
podem chegar a 10° Oe em tais elementos, eles tém efeito dominante sobre o desdobramento

dos niveis de energia do ntcleo. E a partir do estudo da distribui¢go dos campos hiperfinos que
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obtemos informagao sobre a estrutura desses materiais, principalmente no caso desses materiais
magneticamente ordenados, para os quais os espectros revelam diretamente essa distribuigao e
as mudancas produsidas com a variagio de parmetros, tais como composicio e terperatura
de tratamento térmico. Neste trabalho, discutimos as varias contribuigdes ao campo hiperfino
e mostramos quais sdo as mais importantes na producéo da distribuigéo de campo hiperfino
que aparece nos espectros. Vimos que, no caso de um 4tomo-sonda desprovido de um momen-
to magnético, a contribuicio de campo transferido é a mais importante. Além disso, pudemos
acompanhar o efeito produzido nessa contribuicdo pela alteragio do ambiente atémico em torno
desses 4tomos.

Outro objetivo de nosso trabalho estd baseado no interesse de melhor compreender, por meio
de uma nova abordagem, quals mecanismos estdo por tras das propriedades e caracteristicas

que tornam esses materiais tdo atraentes do ponto de vista tecnolégico.

8.2 Resultados da aplicacao de RMN ao estudo das ligas baseadas

em Fe

Os espectros para todas as amostras aqui estudadas refletem fortemente a diversidade de ambi-
entes atdmicos distintos, que aparecem na forma de largas distribuigoes de campo hiperfino. A
auséncia de uma ordem cristalina de longo alcance dificulta a andlise dos espectros. E mesmo
quando alguma ordem cristalina existe, as dificuldades encontradas devem-se, em nosso caso
particular, ao fato de os dtomos-sonda pertencerem essencialmente & fase desordenada. Pela
forma dos espectros, concluimos que hé uma distribui¢io dos momentos do Fe em torno de
certos valores médios.

Um dos pentos principais na anilise do espectros é o efeito do ambiente local no momento
ou campo hiperfino. Desde o trabalho pioneiro de Jaccarino e Walker [Jaccarino ¢ Walker, 65],
tais efeitos tém side frequentemente levados em consideracio no estudo de formagio de ligas.

Na interpretacio dos espectros, procuramos sempre comparar os resultados obtidos por essa
técnica comn aqueles fornecidos por outras técnicas, principalmente com os resultados de difragao
de raio-X e de téenicas de magnetometria convencionais. Quando disponivel, recorremos aos

resultados obtidos com Mossbauer, para que pudéssemos acompanhar a alteracao de estrutura
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através do efeito produzido nos campos hiperfinos dos dtomos de Fe.

8.2.1 Sistema FINEMET

Investigamos a evolugdo das propriedades estruturais e magnéticas de ligas do tipo FINEMET
amorfas e nanocristalinas. As ligas, com composicio geral dada por Fers sCu;NbaSise 5_zBs
(@ = 4, 6 e 9) foram estudadas em fun¢io da composiciio e da temperatura de tratamento
térmico (T4). Observamos as ressonincias de “*Nb e !B em ambientes atdmicos distintos,
caracterizados essencialmente pelo momento local dos dtomos de Fe. As ressonincias de 'B
sio compativeis com aquelas observadas para sistemas Fe-B onde varios compostos ordenados
aparecem. No entanto, nas amostras FINEMET os dtomos de B estdo em uma fase amorfa
e a formacio de compostos Fe-B somente é observada quando se trata a liga a temperaturas
mais altas. lsso pode ser atribuido & existéncia de uma ordem de curto alcance em sistemas
formados por um metal de transicdo e um metaléide, mesmo em se tratando de um sistema
amorfo meta-estdvel [Raj et al., 78; Zhang et al., 91].

A dureza magnética associada s diferentes vizinhancas em torno dos ntcleos de Nb foi
medida para amostras sujeitas a varias temperaturas de tratamento térmico. O comportamento
dessa quantidade em funcho de T4 é similar ao comportamento da coercividade das amostras
massivas em funcio desse pardmetro. A medida local também mostrou que para o tratamento
a T4 = 540°C as propriedades magnéticas macias sdc otimizadas. Esse resultado confirma o
cardter homogéneo dessas higas.

Um dos resultados interessantes nessas medidas é o fato de estarmos medindo a anisotropia
local nas regites onde os 4tomos de Fe se encontram, seja nos gréos ou na matriz amorfa residual,
através de outro atomo-sonda com propriedades completamente diferentes, mas que, devido ao
efeito de campo transferido, € capaz de reproduzir as perturbagbes no momento dos dtomos
de Fe em sua vizinhanga imediata. Temos que enfatizar o fato de estarmos acompanhando a
variacio de estrutura do material através de dtomos de Nb que, embora possam se encontrar

no contorno dos grios, ainda pertencem essencialmente & matriz amorfa.
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8.2.2 Sistema Fe-Si-Nb e Fe-Si-Ta

Para compreendermos o comportamento do Nb e de outros elementos com propriedades semel-
hantes, ¢ ainda compreendermos o efeito destes elementos sobre a microestrutura das ligas
Fe-Si, combinamos medidas de coercividade e difragio de raio-X com os espectros de RMN.
Utilizamos estas téenicas para obtermos informacio sobre as propriedades magnéticas e estru-
turais das ligas Felno_(m+y)8inby e Ferg 55195 Tay 5 como produzidas e tratadas termicamente
a 500 e 850°C. Os espectros para essas ligas sio muito parecidos com alguns dagqueles obtidos
para as ligas do tipo FINEMET, embora as propriedades desses dois sistemas sejam comple-
tamente diferentes. As ligas do tipo FINEMET, mais especificamente aqguela que dd o nome
ao sistema, forma o paradigma do material magneticamente macio, composto por fases estru-
turais distintas que podem ser controladas pelo processo de tratamento térmico. J4 o sistema
Fe-Si-Nb e relacionados ndo sio sistemas préprios para a aplicacdo pritica. Essas ligas foram
concebidas de forma a permitir um acompanhamento sistematico do comportamento do Nb.
Uma diferenca fundamental é o fato de j4 apresentarem ordenamento estrutural imediatamente
apds a sua produgio, e a simples adigio de pequenas quantidades de Nb aumenta a coercividade
do sistema em pelo menos 10 vezes o valor encontrado para a liga bindria Fe-Si.

As freqiiéncias observadas nos espectros estdo associadas com ressonincias de 9Nb em
ambientes atémicos distintos, caracterizados pelo contetido ou 0 momento magnético do Fe.
A similaridade entre os espectros desse sistema e aqueles obtidos para as amostras do tipo
FINEMET ¢ uma evidéncia da coexisténcia de fases cristalina e amorfa. As medidas de dureza
magnética local em fungao do contéudo de Nb confirmam os resultados obtidos para as medidas
de coercividade do sistema, ou seja, o aumento da dureza magnética (Jocal e massiva) com o
adigdo deste elemento 4 liga.

As medidas realizadas para a liga Ferg 55150 T4y 5 também forneceram espectros bastante lar-
£05, cOmPpostos por vdrias ressonancias de ¥1Ta em vdrias vizinhancas atémicas. A distribuigdo
de campo hiperfino indica que os momentos dos 4tomos de Fe estdo distribuidos em torno de
dois valores {picos principais a 78 e 142 MHz na amostra comoe produzida).

O tratamento térmico a 850°C provoca uma alteragio tal na microstrutura que leva & perda
dos sinais de ressondncia para amostras com baixo contetddo de Nb (ou Ta). Em outras amostras

para as quais somente as intensidades dos sinais de ressondncia sao afetadas, nao detectamos
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uma mudanca significativa na distribuicfo de campo hiperfino. As medidas de dureza magnética
local ndo apresentam um padraoe coerente que possa ser associado a alteracio na estrutura do
material, embora salbamos que a coercividade das ligas diminui apés o tratamento térmico.
As freqgiiéncias de ressondncia, que estariam associadas ao Nb no caso de dtomos deste
elemento estarem na rede cristalina de Fe-Si, foram simuladas considerando um cendrio no
qual 0s momentos magnéticos do Fe sdo localizados. Os atomos ndo-magnéticos agiriam como
impurezas, substituindo dtomos de Fe em sitios de uma determinada rede cristalina. O mo-
mento magnético e, conseqiientemente, o campo hiperfino seriam alterados de acordo com a
variacio da vizinhanga, particularmente na primeira camada de vizinhos. Para simplificar, nio
fizemos distingdo entre os dtomos nio-magnéticos e consideramos um campo hiperfino médio
que depende da concentragio desses elementos. Deduzimos uma expressao para o célculo das
probabilidades para cada substitui¢io possivel, estendida para o caso de um composto ternério
e concluimos que as freqgiiéncias associadas com ressonincias de Nb na rede cristalina sdo mais

altas do que aquelas que medimos.

8.2.3 Sistema Fe-Zr-Cu-B

As propriedades estruturais da liga FeggZr;Cu, By foram estudadas. Ao contrério do que ocorre
com a8 ligas do tipo FINEMET, os grios formados sdo constituidos apenas da fase a—Fe.
Observamos uma distribui¢io em torno de 36 MHz, associada com as ressonéncias de B em
diferentes compostos Fe-B, e uma outra distribuicdo em torno de 62 MHz, & qual atribuimos
ressondncias de 9! 7Zr em ambientes atdmicos com diferentes valores para o momento magnético
do Fe, que é refletido no campo hiperfino na vizinhanga desse atomo-sonda. O fato de termos
podido observar ressondncias caracteristicas de fases cristalinas de compostos Fe-B confirma a
existéncia de algum ordenamento cristalino de curto alcance, mesmo para o caso da liga onde
supde-se a predominancia da fase amorfa. Verificamos as alteracdes produzidas no espectro nos
primeiros estdgios de mudanga no ordenamento da liga, devido ao tratamento térmico a 430°C.
Infelizmente, as medidas de curvas de poténcias ndo permitiram uma andlise mais quantitativa

da dureza magnética local nas diferentes vizinhangas atémicas observadas.
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8.3 Vantagens e restricoes

A teoria de ressonfncia magnética nuclear foi detalhadamente descrita e comentamos as partic-
nlaridades da técnica pulsada no Capftulo 3. Enfatizamos as caracteristicas e potencialidades
da aplicagio desta técnica na caracteriza¢io de materiais com ordenamento magnético com
estrutura amorfa ou cristalina. Porém, ndo podemos deixar de lado as dificuldades associadas
3 sua aplicacio. Pretendemos discutir um pouco mais as suas peculiariedades e apontar alguns
dos problemas que limitam a interpretacéo dos espectros apresentados nesse trabalho.

Se compararmos a técnica de RMN com uma outra poderosa técnica de ressonfncia nuclear,
a espectroscopia Mossbauer, que é bastante empregada na anélise microscopica de sistemas de
spin magneticamente ordenados em sélidos, podemos reconhecer o cardter altamente comple-
mentar dessas duas técnicas [Zinn, 74]. De fato, a aplicacio combinada de ambas geralmente
permite uma descricdo mais ampla e menos ambigua das propriedades dos materiais.

Como principais vantagens da técnica de RMN em comparagao a Méssbauer estio: (1) uma
maior resolugio de energia; (i4) a possibilidade de aplicé-la a um ndmero maior de nuclideos
(ao contréirio da espectroscopia Mossbauer, que é apropriada para cerca de 30 isotopos); (i)
a possibilidade da andlise separada de sinais provenientes da inversdo de dominios e paredes
de dominio; {iv) a detecgdo de peguenos deslocamentos ou alargamento de linhas; (v) tempos
de medida mais curtes e, figurando como um dos destagues da técnica, (vi) a possibilidade de
realizar uma magnetometria local.

Por outro lado, campos de anisotropia muito fortes ou pequenas conceniragdes podem ser
desfavordveis & deteccio do sinal de ressondncia. Além disso, ndo podemos desconsiderar as
complicagoes devidas ao efeito do fator de amplificacao do campo de RF sobre a intensidade do
sinal de ressonéncia.

A obtengao da distribuicio de campo hiperfino a partir dos espectros de Mossbauer depende
muito do ajuste das linhas de ressonancia, que pode ser bastante complexo dependendo do orde-
namento estrutural. Chamamos a atencio para este fato pois, ao contrério do que ocorré para os
espectros de Mossbauer, a distribuicio de campo hiperfino é diretamente revelada no espectro
de RMN, pelo menos para os materiais com momento magnético espontidneo. No entanto, um
dos problemas principais na interpretacio das distribuigdes foi o fato de as ligas apresentarem

um grau significativo de aleatoriedade nos ambientes atdmicos, Embora pudéssemos, por com-
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paracao com sistemas mais simples, identificar para quais nicleos as ressonéncias estavam sendo
observadas, a quantidade de elementos na composi¢ao, com propriedades fisicas tao diferentes,
pode alterar significativamente as distancias entre os dtomos magnéticos e as camadas de vizin-
hos em torno desses dtomos e, assim, perturbar a distribuicéo de campo hiperfino. Além disso, o
mecanismo predominante para o campo hiperfino nos nicleos dos dtomos-sonda é a polarizagio
dos elétrons da banda de conducao devido aos momentos localizados dos dtomos de Fe, ou seja,
um campo hiperfino transferido. A larga distribuicéo de freqiiéncias associada &s ressonéncias
de Nb € reflexo de perturbagées nas vizinhangas dos 4tomos de Fe, que podem, por sua vez, ser
causadas pelos préprios atomos-sonda., B por isso que a abordagem naturalmente adotada na
mterpretacdo dos espectros seja a comparacgao com sistemas bindrios ou ternarios compostos
pelo dtomo magnético e outro elemento que faga parte da liga mais complexa. Obviamente, ao
seguir esse procedimento, podemos nos concentrar ne efeito de apenas um ou dois elementos de
cada vez. Os espectros obtidos para cada uma dessas ligas e de suas variantes de composicio
ajudam a montar o grande “quebra-cabecas ”. Esse constituiu essencialmente o método seguido
na interpretacéo dos nossos resultados.

Pode-se pensar ainda em preparar amostras compostas apenas pela fase que apresenta or-
denamento estrutural, como é o caso da estrutura de grios nas amostras do tipo FINEMET ou
mesmo nas ligas mais simples de Fe-5i-Nb, e tentar observar as ressonéncias nessas estruturas.
De fato, tentamos observar as ressonincias em ligas Fe-8i para que pudéssemos nos guiar no
estudo das ligas terndrias Fe-Si-X, nas quais o terceiro elemento adicionado causa mudangas
significativas na estrutura, alterando completamente as propriedades magnéticas. No entanto,
nem sempre é possivel observar os sinais de ressonincia de todos os elementos, principalmente
quando algumas das ressonancias podem ocorrer a freqgiiéncias mais altas do que aquelas que
podem ser observadas com o equipamento dispenivel. Em particular, o nosso espectrémetro
tém com resolucio na faixa de 20 a 220 MHz, permitindo uma eventual extensio para além
desses valores dependendo da amostra e das condigbes de medida. Outras limitagdes na instru-
mentacio ou dificuldades para se descobrir as condigdes de excitacdo apropriadas para otimizar
0s sinais de ressondncia podem ser grandes obstdculos na aplicacdo da técnica.

Basicamente, requer-se que todos os dados relacionados com um dado sitio /ambiente atdmico

sejam tomados sob as mesmas condi¢es experimentais, de forma que o efeito de instrumentacéo
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seja constante, permitindo a separagio dos efeitos devido & variagio da composigio da liga ou
a0 tratamento térmico. Um cuidado bésico que se deve tomar é manter a largura de pulso 7
ou a intensidade do campo de RF constantes durantes a medida de um espectro, de forma que
o angulo # no qual a magnetizagio é girada seja constante. [sso ¢ ainda mais importante no
estudo de magnetometria local, para ¢ qual uma mudanga no valor da largura de pulso entre
uma medida e outra pode levar & observagao de um comportamento completamente diferente.
H4 outras condigdes que precisam de wma ajuste dindmico, como por exemplo, a correcio da
intensidade do sinal em fun¢ao da freqiéncia, que se torna importante quando se pretende fazer
comparagoes entre intensidades dos picos de ressonincia associados com diferentes ambientes
atomicos.

Um outro problema ¢ o desconhecimento da intensidade do campo de RF aplicado, princi-
palmente para amostras magneticamente duras. A falta desse tipo de informacio néo permite a
obtengio de resultados quantitativos, principalmente em se tratando das medidas de anisotropia

local.

8.4 Perspectivas

Apesar das anslise das distribuicdes de campo hiperfino das amostras aqui estudadas terem
sido feitas sempre de maneira rigorosa e meticulosa, os espectros apresentam varldveis que
demandam wn estudo complementar ern outras faixas de freqii®ncias, bem como por meio de
outras técnicas experimentais e modelagem tedrica.

Para que a técnica possa ser estendida a um maior nimero de compostos possiveis, é de-
sejdvel que se faga a ampliacio da faixa de operagio do espectrémetro. Além disso, o uso
de uma bobina que ndo tem resposta plana compromete a intensidade do sinal (ganho) em
freqiiénelas diferentes da freqliéncia natural do cirenito. Uma outra possibilidade, que signifi-
caria uma mudanca na filosofia de construcio do espectrometro de RMN, seria a otimizacao
das diferentes faixas de fregiiéncia,

Virios efeitos interessantes sdo observados com a variacio de temperatura do sistema, prin-
cipalmente as alteragdes nas propriedades magnéticas. Logo, a adaptagio do sistema de medida

para permitir medidas em fungao da temperatura possibilitaria o estudo do comportamento da
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dureza magnética local em funcéo deste pardmetro. Isso também valeria para a introdugio de
um campo magnético externo, que poderia, por exemplo, ser aplicado para a determinacio da
procedéncia do sinal de ressonéncia, isto é, na identificacéo de sinais associados a ressonincias

de 4tomos localizados em paredes de dominio ou em dominios magnéticos.
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Apéndice 1

Programa para calculo de probabilidades

Fonte do programa usado para calcular as probabilidades de substituicio aleatdria de
atomos nos sitios rede cubica, conforme descrito no Cap. 6.

IMPLICIT INTEGER*4 (I-N), REAL*8 {A-H, 0-Z)
OPEN(5,FILE='saida.dat',6 STATUS="'UNKNOWN')
OPEN (6, FILE='soma.dat',6 STATUS="'UNKNCWN ')

c Numerc total de vizinhos
write (*,*) ‘'Input the mumber of neighbours (6 or 14)°
read(*,*) N
alN=N
o] Numero de elementos
write(*,*) 'Input the mumber of different elements (2-4)°'
read(*,*) Nel
c AsAsAsAsAsAsASAsAsASAsAsAgAsAsAsAsAsAgAsASAS NEL=2 AsAsAsAsAsisis
if (Nel .eq. 2) then

write(*,*) 'Input Fe concentration ({-1}'
read{*,*} ca

c Concentracao de Nb
cbhb=1-ca

do 1a=0 SN
a=ia
C Numero de vizinhos do tipo B
b=N-a
CALL comb (aN, a, akrl)
cl=akrl

ol Probabilidade total
ap=cl*ca**a*cb**b

Sum=ap-+sum
write{5,101) a,b,ap
enddo l!ia
101 FORMAT (2F4.0,F12.5)

endif | Nel=2
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c AsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAs NEL-3 AsAsAsAsAsAsAs

if (Nel .eq. 3} then

write(*,*) 'Input Fe concentration {0-1)'
read(¥*,*} ca
write(*,*) 'Input Si concentration (0-1)°

read(*,*} cb

[e] Concentracac de Nb
ce=1-ca-cb

do ia=0,N
a=ia

sum2=0

do ib=0,N-ia
b=ib

c Numero de vizinhos do tipo C
c=N-a-b

CALL comb{aN, a,akrl)
cl=akrl

CALL comb(aN-a,b,akr2}
c2=akr2

c Probabilidade total
ap=cl*c2*ca**a*ch**b*ccox*c

Sum=ap+sum
sumZ=ap+sum2
write(5,100) a,b,c,ap
enddo !ib
write (6,104) ia,sum2
enddo !ia
100 FORMAT (3F4.0,F12.5)
104 FORMAT (I3,F12.7})
endif ! Nel=3
c AsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAs NEL=4 AsAsAsAsAsAsis
if (Nel .eq. 4} then
write(*,*) ' !
write(*,*) 'NEL=4: Not vyet implemented.'
write(*,*) '

endif | Nel=4
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write(*=,*} ' !
write(*,102) 'Sum =',sum, ' (It should be equal 1.)'

102 FORMAT (AS,F&.3,A24)

write(*, %) ' !

write(*,103) 'The results were written to saida.dat'
write(*,105) 'The sum on Si and Nb was written to sum.dat’
write(x, *) ' !

103 FORMAT(A37)}
105 FORMAT (A43)

o AsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsAsis

C

Subrotina para calcular combinacao
SUBROUTINE comb (an,am, akr)
IMPLICIT INTEGER*4 (I-N), REAL*8 (A-H, C-Z)

caLl, fatl(an,alrn)
CALL fatl(am,alrm)
CALL fatl (an-am,alrnm)

akr=alrn/ (alrm*alrnm)

ENDSUBROUT INE

e A§i‘x§fx§ﬁ§§§ﬁ§ﬁ§ﬁ§z‘x§§§fx§ﬁ§ﬁsﬁ§ﬁ§ﬁ§ﬁ§ﬁ§ﬁ§ﬁ§ﬁ§ﬁ§fx§A§ﬁsﬁsﬁsﬁ§ﬁ§ﬁ§ﬁ§ﬁ§ﬁ§ﬁ§

[o]

Subrotina para calcular fatorial
subroutine fatl (ak,alr)
IMPLICIT INTEGER*4 (I-N}, REAL*8 (A-H, O-Z)

fat = 1.0
k=int (ak)

do j = 1,k
fat = fat*j

enddo

alr = fat

endsubroutine
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