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Resumo

Nanoestruturas magnéticas tém despertado bastante interesse recentemente devido as
propriedades diferenciadas em relagao aos sistemas massivos. O sistema nanocompdsito
Fey0Cogo/MnO produzido por mecano-sintese, e tratado termicamente (400°C") por dife-
rentes tempos, foi o sistema investigado nesta dissertacao. Observou-se recentemente
neste sistema o aumento da coercividade com a diminui¢ao da temperatura e o surgimento
do efeito de exchange-bias para T' < —153°C'(120K), a temperatura de Néel da fase MnO.
Este efeito foi atribuido ao acoplamento Ferromagnético-Antiferromagnético existente
entre graos nanométricos vizinhos de FeCo e MnO.

A motivacao para a continuidade no estudo magnético deste sistema foi a alta estabil-
idade térmica da coercividade, apresentada no intervalo em temperatura desde —153°C
até a temperatura ambiente. A primeira parte do nosso trabalho de mestrado foi voltada
para a investigacao da coercividade neste sistema no regime de altas temperaturas. Nas
amostras investigadas, a coercividade manteve-se aparentemente constante desde T,
até cerca de 700°C.

Na segunda parte do trabalho, foram realizados estudos de viscosidade magnética a
temperatura ambiente em 5 amostras de FeCo/MnO com tratamentos térmicos prévios
que variavam desde Oh até 3h. Os volumes de ativacao, como funcao dos campos reversos
aplicados, foram determinados através da expressao V, = kgT/S, Mg, onde S, = S/ Xirr
¢ o parametro de viscosidade magnética envolvido nos processos de reversao e Mg é a
magnetizacdo de saturagao da fase ferromagnética. A comparagao entre os Vs obtidos
por viscosidade magnética e por difracao de raios-X (Férmula de Scherrer) mostrou-se

satisfatoria dentro dos erros experimentais.



Abstract

Magnetic nanostructures have attracted sufficiently interest recently because the proper-
ties differentiated in relation to the bulk systems. The Fe4oCogo/MnO nanocomposite
produced by mechanical-alloying, and annealed for different times, was investigated in
this dissertation. The increase of the coercividade with the reduction of the tempera-
ture and the exchange-bias effect was observed recently in this system for 7" < —153°C,
the Néel temperature of the MnO phase. This effect was attributed to existing the
Ferromagnetic-Antiferromagnetic coupling between neighboring nanosize grains of FeCo
and MnO.

The motivation for the continuity in the magnetic study of this system was the high
thermal stability of the coercivity, presented in the interval in temperature between
—153°C'(120K) and the ambient temperature. The first part of my thesis work was
come back toward the investigation of the coercivity in this system in the high temper-
ature regime. In the investigated samples, the coercivity remained apparently constant
since T, until about 700°C'.

In the second part of the work, studies of magnetic viscosity to the ambient temper-
ature in 5 samples of FeCo/MnO with previous annealing had been carried through that
varied since Oh until 3h. The activation volumes, as function of the reversed applied fields,
had been determined by the expression V, = kgT'/S,Mg, where S, = S/xi» is the mag-
netic viscosity parameter involved in the reversion processes and Mg is the saturation
magnetization of the ferromagnetic phase. The comparison between the Vs obtained
by magnetic viscosity and that obtained by x-rays diffraction (Scherrer’s Formulae) it

revealed satisfactory inside the experimental errors.
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CAPITULO 1

Introducao

As ligas policristalinas de F'e;_,Co, sao materiais magneticamente moles e apresentam
varias propriedades 1teis para fins industriais. Na literatura encontram-se diversos tra-
balhos onde foram estudadas propriedades mecanicas, épticas e magnéticas de ligas de
FeCo [1, 2, 3]. Recentemente, tém sido preparados diversos materiais envolvendo esta liga,
onde podemos destacar o nanocompésito FeCo/MnO. Num trabalho de dissertacao [4],
foram preparadas ligas nanocompésitos de FeC'o/MnO pelo processo de mecano-sinetese,
com tamanhos de particula que variavam desde 8 até 30nm, dependendo do tempo de
tratamento térmico (400°C') a que eram submetidas. Estas amostras apresentaram o
efeito de exchange-bias (deslocamento do ciclo de histerese) quando submetidas a tem-
peraturas inferiores a —153°C'(120K), a temperatura de Néel da fase MnO. Este fenomeno
foi atribuido ao acoplamento Ferromagnético-Antiferromagnético (FM-AFM) existentes
entre graos vizinhos de FeCo e MnO.

Outra propriedade interessante apresentada por este sistema foi a estabilidade da
coercividade com a temperatura, observada desde 120K até a temperatura ambiente.
Esta propriedade nos chamou a atengao, uma vez que grande parte dos magnetos perma-
nentes baseados em SmCo e NdFeB, por exemplo, apresentam uma diminuigao gradual da
coercividade com a temperatura. E bem verdade que muitos esforcos estao sendo concen-
trados na busca de materiais com propriedades histeréticas estaveis com a temperatura,
e bons resultados ja foram encontrados [5, 6, 7. De qualquer forma, um sistema que
apresente coercividade relativamente alta, e boa estabilidade com a temperatura, terd
boa aceitagdo no mercado. O interesse no sistema nanocompésito FeCo/MnO surgiu
quando da possibilidade de investigacao de suas propriedades histeréticas no regime de

altas temperaturas.



INTRODUGAO 2

Em uma outra parte deste trabalho, foram realizadas medidas de viscosidade magnéti-
ca no sistema FeCo/MnO, tendo como objetivo o calculo dos volumes de ativa¢ao para
as amostras com diferentes tratamentos térmicos. O conceito de volume de ativagao tem
sido extensivamente usado na literatura. Este termo é definido como a quantidade de
magnetizagao que reverte no interior do material em um evento irreversivel termicamente
ativado. Particularmente, este conceito pode ser usado para a investigacao dos mecanis-
mos de coercividade em magnetos duros tipo NdFeB [8,9]. Em Marinescu [9], foi obtido o
volume de ativacao como funcao da temperatura para amostras de NdgFe77Co5CuN bz Bg
e de NdgFe;3C05513Bg, € comparadas com resultados prévios no sistema NdFeB fase
unica. Nao se tem noticia, até entao, da investigacao das propriedades viscosas de mag-
netos moles, e principalmente quando se trata de nanocompdsitos multifases, como o
estudado nesta dissertacao.

Tanto os estudos de viscosidade magnética quanto a investigagao da coercividade
em fungao da temperatura no nanocompésito FeCo/MnO foram realizados por meio de
um magnetometro de amostra vibrante. Como parte do trabalho, foram desenvolvidos
softwares para a automagao dos experimentos de viscosidade e do lago de histerese. Os
softwares foram criados usando a linguagem de programacao Delphi.

No capitulo 2, sao discutidas as propriedades dos sistemas nanocristalinos, tendo como
objetivo o encaminhamento do leitor para o entendimento de suas propriedades, que sao
geralmente diferenciadas em relagao aos sistemas massivos. O capitulo 3 é voltado para a
descricao das técnicas experimentais utilizadas para o desenvolvimento desta dissertagao.
Destacam-se a mecano-sintese, uma técnica de processamento no estado sélido envolvendo
fratura e solda dos materiais precursores, num processo repetitivo até a formacao das fases
finais, em um moinho de alta energia, e a magnetometria de amostra vibrante, usada para
as investigacoes magnéticas no sistema estudado. Os capitulos 4 e 5 sao voltados para a
investigacao da coercividade no regime de altas temperaturas e dos efeitos da viscosidade
magnética no sistema FeCo/MnO, respectivamente. Cada capitulo é dividido em duas
partes, onde é discutida primeiramente a teoria sobre o assunto, e na segunda parte sao

mostrados os resultados obtidos, bem como as conclusoes obtidas em cada caso.



CAPITULO 2

Sistemas nanocristalinos: Propriedades gerais

Este capitulo introdutoério tem como objetivo principal, encaminhar o leitor ao entendi-
mento das propriedades magnéticas gerais dos sistemas nanocristalinos, geralmente dife-
renciadas em relacao aos sistemas massivos de mesma composicao.

Dividido em duas partes, este capitulo trata separadamente sistemas massivos (se-
¢ao 2.1) e sistemas nanocristalinos (segao 2.2), comparando-os em certas circunstancias
e enfatizando a melhoria de algumas propriedades magnéticas, tais como a remanéncia,

coercividade, e outras, possuidas por algumas nanoestruturas magnéticas.

2.1 Propriedades magnéticas de sistemas massivos

As propriedades magnéticas dos materiais, como por exemplo a alta permeabilidade
magnética e magnetizagao de saturacao, caracteristica dos magnetos moles, ou a alta
coercividade dos magnetos duros, sao alvo de interesse crescente na pesquisa de ma-
teriais magnéticos, tanto para aplicacoes industriais quanto para a pesquisa basica em
fisica, ciéncia dos materiais, geologia, biologia e medicina. O conhecimento detalhado
das propriedades intrinsecas (composicao, grau de pureza, etc...), assim como os efeitos
das propriedades extrinsecas (tamanho de particulas, tratamento térmico, etc...) sobre
as propriedades magnéticas dos materiais dao a receita necessaria para a fabricagao dos
magnetos com as propriedades desejadas.

A inclusao desta secao, associada as propriedades magnéticas observadas em sistemas
massivos, torna-se relevante para esta dissertacao pois encaminha o leitor para o entendi-
mento das propriedades de sistemas nanocristalinos, que sao sistemas mais complexos, e

além disso, introduzem efeitos nao observados nos sistemas massivos. Um exemplo é o
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efeito de exchange bias, descrito na se¢ao 2.2.2, que surge do acoplamento entre fronteiras
de graos Ferromagnéticos-Antiferromagnéticos (FM-AFM), e que causa um deslocamento

no ciclo de histerese.

2.1.1 Origens do Magnetismo na Matéria

As propriedades magnéticas dos materiais, primeiro observadas na magnetita (o ima
natural) ha milhares de anos, despertaram a curiosidade do homem sobre o interior da
matéria. Informacoes importantes foram conseguidas a partir da investigacao da resposta
de um material a um campo magnético aplicado externamente. A continuidade desta
investigagao, bem como a tomada de caminhos paralelos, levou ao conhecimento que
temos hoje sobre o magnetismo na matéria.

O modelo atomico de Bohr [10], assim como a teoria da mecanica quantica [10, 11]
no inicio do século XX, tornou possivel o entendimento das propriedades magnéticas
fundamentais da matéria. Em um &tomo, os niveis de energia dos elétrons (estados
ligados) sao descritos por meio de 4 niimeros quanticos: o principal 7, 0 momento angular
orbital [, o orbital magnético m;, e o momento angular de spin m,. Em atomos de muitos
elétrons, o principio de exclusao de Pauli [12] determina quais orbitais devem, ou nao, ser
ocupados pelos elétrons, garantindo um conjunto individual de niimeros quanticos para
cada um deles. O momento magnético atomico, em geral, estd associado com o momento
angular orbital e de spin dos elétrons constituintes [13, 14, 15].

Embora todos os atomos possuam elétrons, que por sua vez sao portadores de mo-
mento angular, apenas uns poucos atomos na natureza possuem momento magnético

1 que nos metais Fe, Ni e Co sao os mais externos

liquido. Os elétrons nao-pareados
(elétrons 3d e 4f), sdo os que contribuem para o momento magnético total do dtomo.
Por outro lado, alguns elementos, quando isolados, possuem elétrons nao-pareados, e
ao formarem compostos com outros elementos, compartilham estes elétrons de forma a

preencher suas camadas incompletas tornado o composto nao magnético.

Lentende-se por elétrons nao-pareados aqueles situados nas camadas, geralmente as mais externas,

nao totalmente preenchidas do 4tomo, contribuindo assim para um momento angular atémico liquido.
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Um elétron no dtomo tem momento magnético associado ao seu estado orbital (definido

pelo momento angular orbital T), dado por

m; = g(eh/2mc)7 (2.1)

onde g é o fator giromagnético (¢ = 1 para o momento angular orbital, e g = 2 para o
de spin), e, h, m e ¢ sdo a carga do elétron, a constante de Planck dividida por 27, a
massa do elétron e a velocidade da luz no vacuo, respectivamente. Da mesma forma, o

momento magnético de um elétron devido ao seu spin é

ms = g(eh/2me)s (2.2)

onde § é o momento angular de spin do elétron.
O momento magnético total de um atomo, m = m; + mg, é normalmente escrito em

termos do magneton de Bohr 2,

m = s (2.3)

onde o é uma constante de proporcionalidade e pug = 9,27 - 1072*.J/T é o magneton de

Bohr. Por exemplo, o momento magnético por atomo do ferro metdlico é 2,22u5.

2.1.2 Interacao de troca

O entendimento dos fatores que levam ao surgimento do magnetismo no dtomo nos
permite discutir, de agora por diante, as propriedades magnéticas de agregados de atomos,
ou compostos, na forma cristalina. Discussoes como a magnetizacao espontanea num
material ferromagnético, por exemplo, s6 sao possiveis com o conhecimento da interagao
de curto alcance existente entre spins de atomos vizinhos, conhecida como interacao de

troca.

20 magneton de Bohr é definido como a magnitude do momento magnético devido ao spin de um

elétron.
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Devido ao principio de exclusao de Pauli, elétrons nao-pareados de atomos vizinhos
tendem a se alinhar antiparalelamente no mesmo orbital, de forma a nao possuirem
0 mesmo conjunto de numeros quanticos, e ao mesmo tempo minimizar a energia de
ligagao (estados orbitais dos elétrons). Por outro lado, a energia de repulsao de Coulomb
¢ maximizada devido a aproximacao dos elétrons. Assim, é preferido que os mesmos
se alinhem paralelamente, de forma a distanciar uns aos outros devido ao principio de
exclusao de Pauli, e minimizar a energia de repulsao coulombiana. Este alinhamento
espontaneo dos momentos adjacentes é comumente chamado de ordenamento magnético.

A energia associada a esta interacao de troca pode ser escrita como

Eemchange = _stz : Sj COS eij (24)

onde S; e S; sao os spins dos elétrons, 0;; é o angulo entre os momentos magnéticos
dos spins, e J é a integral de troca. Se .J é positiva, a energia é menor quando S;
¢ paralelo a S; (arranjo ferromagnético); se J é negativa, o alinhamento antiparalelo
(arranjo antiferromagnético, ou ferrimagnético, como veremos mais adiante) é o de menor

energia.

2.1.3 Tipos de magnetismo exibidos pela matéria

Como vimos na se¢ao anterior, a interagao de troca entre spins de dtomos vizinhos
numa rede cristalina é responsavel pelo ordenamento magnético e conseqiiente momento
magnético liquido que surge no cristal, mesmo na auséncia de um campo magnético
aplicado externamente.

Torna-se interessante neste momento a definicao de uma grandeza que quantifique
o momento magnético de um sistema cristalino (ou amorfo). Esta grandeza chama-se
magnetizagao, M , e mede o momento magnético por unidade de volume (ou massa) de

um material, ou seja,

1
M = ‘1/1511)0 v ; m; (2.5)
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onde V' é o volume do material, 777; é o0 momento magnético do i-ésimo 4tomo, ou com-
posto, e a soma ¢ realizada sobre todos os atomos contidos no volume V.

As propriedades magnéticas de um material podem ser descritas em termos da mag-
netizacao e da densidade de fluxo magnético B. Além da magnetizagao, o campo aplicado
H também esta presente no volume ocupado pela amostra, e estes termos se relacionam

com a densidade de fluxo magnético da seguinte maneira:

B :uo(ﬁ+ﬁ). (2.6)

onde iy é chamada a permeabilidade magnética do vacuo, uma constante de valor pg =
47 -107"H/m. A equagdo 2.6 é escrita no SI, cujas unidades de B, H, e M sdo dadas na
tabela 2.1.

A razao entre a magnetizacao M e o campo magnético H é chamada de susceptibilidade
magnética 3, e 6 uma medida da resposta do material a um campo aplicado. Sua expressao

¢ da forma

x=M/H (2.7)

onde y é adimensional no SI. Podemos definir também a permeabilidade magnética, pu,

como sendo a razao entre a densidade de fluxo magnético e o campo magnético aplicado,

u=B/H (2.8)

onde p é dada em H/m no SI. Se um material ndo responde a um campo magnético
aplicado, a permeabilidade é simplesmente a permeabilidade magnetica do vacuo, .
Outro fator extremamente importante no estudo das propriedades magnéticas da
matéria é a temperatura, cujo papel é o de desordenar os spins no cristal. Ou seja,
por um lado a interagao de troca tenta ordenar o spins paralelamente em uma tnica
direcao, e por outro lado a temperatura tende a destruir este ordenamento, causando

no material uma magnetizacao nula. O resultado dessa competicao é o surgimento de

3mais precisamente, a susceptibilidade magnética é a derivada parcial da magnetizacdo com respeito

ao campo aplicado, (%)T, a uma temperatura constante.



2.1 PROPRIEDADES MAGNETICAS DE SISTEMAS MASSIVOS 8

uma fronteira que separa a fase ordenada (ferro-, ferri-, ou antiferromagnética) da fase
desordenada, ou paramagnética. Essa fronteira é determinada pelo valor de temperatura
acima do qual a energia térmica, kg7, ¢ superior a energia de ordenamento, Fezchange,
definida na equacao 2.4.

Os materiais sao classificados de acordo com sua resposta a um campo magnético
aplicado externamente. A susceptibilidade (ou permeabilidade, como utilizada por Bo-
zorth [13]), que é observada na matéria no intervalo entre 107° e 10°, ¢ uma quantidade
util na classificacao magnética dos materiais. Por exemplo, em um material diamagnético,
a susceptibilidade é negativa e pequena, da ordem de 10~ (susceptibilidade relativa ¥,
vide Chikazumi [16]). Este valor negativo da susceptibilidade ilustra o fato que, no dia-
magnetismo, a magnetizacao surge na direcao oposta a do campo aplicado, como uma
conseqiiéncia da Lei de Lenz associada a rotagao orbital dos elétrons em torno do nticleo
induzida em oposicao & aplicagdo de um campo externo. A baixa susceptibilidade exibida
no diamagnetismo dificulta a observagao deste tipo de magnetismo, uma vez que qualquer
outra forma de comportamento magnético que o material possa possuir, normalmente su-
pera os efeitos do diamagnetismo.

Em um material paramagnético, os momentos magnéticos intrinsecos estao orienta-
dos ao acaso, uma vez que a energia térmica é superior a energia de interacao entre os
momentos, causando no material uma magnetizacao total nula. Quando um campo é
aplicado, os momentos tendem a se alinhar na direcao do mesmo, resultando em uma
magnetizacdo que aumenta proporcionalmente ao campo. Com a reducao do campo, os
momentos se desordenam, novamente devido a agitacao térmica. A susceptibilidade ob-
servada no paramagnetismo é positiva e pequena, no intervalo entre 107> e 1072, Uma
outra caracteristica interessante da susceptibilidade paramagnética é a dependéncia da
mesma com a temperatura, ja que a agitacao térmica influencia no ordenamento dos mo-
mentos magnéticos, e o efeito final é a dependéncia linear do inverso da susceptibilidade

com a temperatura:
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onde T é a chamada temperatura de Curie, que representa a fronteira entre o comporta-
mento ferromagnético (T < T¢) e paramagnético (T° > T¢) de um material. A expressao
2.9 é a Lei de Curie-Weiss, associada ao paramagnetismo quando consideramos nao-nulas
as interacoes entre os momentos atomicos do material. O paramagnetismo de Curie é
aquele onde consideramos despreziveis as interagoes entre os momentos magnéticos de
atomos préximos dentro de um material, resultando num comportamento 1/xy = CT,

como pode ser observado na figura 2.1.

-5 U %W 100 150 200 260 300 380

Figura 2.1. Comportamento do inverso da susceptibilidade versus temperatura, para os mode-

los de Curie e Curie-Weiss. Retirado da referéncia [17].

Um material ferromagnético possui uma magnetizacao espontanea, Mg, que é definida
como a magnetizacao exibida na auséncia de um campo magnético aplicado. Esta mag-
netizacao espontanea existe por conta da interacao de troca, que tende a alinhar os
spins numa mesma dire¢ao. O alinhamento dos spins é afetado pela energia térmica,
que aumenta o movimento desordenado dos atomos e forca os spins a se alinharem de
forma aleatéria. Acima de uma temperatura critica, a temperatura de Curie, o movi-

mento dos elétrons supera o alinhamento magnético, e o material perde sua magnetizagao



2.1 PROPRIEDADES MAGNETICAS DE SISTEMAS MASSIVOS 10

espontanea. Alguns ferromagnetos , como o Fe, Ni e Co, tém temperaturas de Curie re-
lativamente altas (1043K, 1404K e 627K para o Fe, Co, e Ni, respectivamente), tendo
propriedades ferromagnéticas a temperatura ambiente. A figura 2.2 mostra o comporta-
mento da magnetizacao espontanea de um ferromagneto como funcao da temperatura.
Esta exibe um méximo em 7" = 0K, diminui com o aumento da temperatura, e é zero na

temperatura de Curie, e acima dela.

Mg

Figura 2.2. Magnetizacao espontanea versus temperatura para um ferromagneto.

Nos materiais antiferro- e ferrimagnéticos, os momentos magnéticos vizinhos tendem
a se alinhar antiparalelamente. A diferenca entre estes dois tipos de ordenamento esta
na magnitude dos spins que se ordenam antiparalelamente. No caso antiferromagnético,
spins de mesma magnitude se ordenam antiparalelamente, resultando em uma magne-
tizacao liquida nula. Por outro lado, os ferrimagnetos tém seus spins de subredes opostas
com magnitudes diferentes, o que acarreta em uma magnetizacao liquida nao nula. A tem-
peratura de Neel, Ty, representa a fronteira que separa a fase antiferro- ou ferrimagnética

da fase paramagnética.
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2.1.4 Unidades no magnetismo

Os muitos artigos e livros sobre magnetismo existentes na literatura usam basicamente
dois sistemas de unidades para expressar suas quantidades principais: o SI (Sistema
Internacional) e o CGS (centimetro, grama, segundo). Estes sistemas de unidades baseiam
suas definigbes nas duas formas nas quais a magnetostatica se apresenta: (1) na forma
de pdlos magnéticos ficticios (CGS), e (2) na forma de fontes de corrente.

Como um resultado, a forma de algumas das equagoes basicas sao diferentes entre
os dois sistemas. Isso significa, por exemplo, que algumas constantes tém unidades em
um sistema, mas ¢ igual a 1 ou adimensional no outro. Existem também fatores de 47w
inseridos.

Como uma forma de evitar possiveis confusoes ao relacionar quantidades magnéticas
em diferentes sistemas de unidades, torna-se interessante o uso de uma tabela de conversao
de unidades, como ilustrado na tabela 2.1.

Para esta dissertagao de mestrado, foi escolhido o Sistema CGS de unidades para a

representacao das quantidades do magnetismo estudadas.

Termo Magnético Simbolo | Unidade SI | Unidade CGS | Fator de Conversao
Inducao Magnética B tesla (7T) gauss (G) 1T = 104G
Campo Magnético H A/m oersted (Oe) 14/m = 47/1030e
Magnetizagao M A/m emu/cem3 14/m = 10" 3emu/cm?
Magnetizacao Especifica o Am? kg emu/g 14m? /kg = lemu/g
Momento Magnético m Am? emu 14m?2 = 10%emu
Susceptibilidade Volumétrica K Adimens. Adimens. 4n(SI) = 1(CGS)
Susceptibilidade de Massa X m3 kg emu/gOe 1m3 /kg = 103emu/dmgOe
Permeabilidade do Vacuo Lo H/m Adimens. 4m 10~ TH/m = 1(CGS)

Tabela 2.1. Tabela de conversao de unidades SI - CGS
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2.1.5 O campo desmagnetizante

Podemos definir campo desmagnetizante como aquele produzido pelos p6los magnéticos
livres situados na superficie de uma amostra induzidos por sua prépria magnetizagao.
Este campo diz-se desmagnetizante porque possui orientacao contraria a de seu vetor
magnetizagao, e cujo efeito é o de diminuir o campo efetivo no interior da amostra.
Como um exemplo, a figura 2.3 (parte a) mostra a distribuigao de pdélos magnéticos livres
na superficie de um elipséide. A parte (b) mostra a distribui¢cdo de campos no interior

de um plano longo magnetizado na direcao transversal.

EEE T T SR A S A ok i S JF S T S A

(2] (b

Figura 2.3. (a) Distribuicao de pdlos magnéticos livres na superficie de um elipséide magneti-

zado e (b) O efeito desmagnetizante num plano infinito magnetizado na dire¢ao transversal.

Os campos externo H,.,;, desmagnetizante Hp e interno H; se relacionam segundo a

expressao:

H,=H,.,— Hp. (2.10)

Amostras com formas arbitrariamente irregulares produzem campos desmagnetizantes
que variam de ponto a ponto em magnitude e dire¢ao no seu interior, dificultando assim

a modelagem de métodos para o seu calculo. Em contraste, para amostras com formas
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regulares?, que sao uniformemente magnetizadas, o campo desmagnetizante pode ser
calculado [18]. Este campo é encontrado ser proporcional a magnetizagao e se relaciona

com o campo aplicado externamente da seguinte maneira:

ﬁi = ﬁm — NDM. (2.11)

onde Np ¢ o fator desmagnetizante, dependente da forma da amostra.

O fator desmagnetizante ¢é relevante em estudos de magnetismo quando hé interesse
nas propriedades materiais independentes de sua forma geométrica. Em nosso trabalho, a
corre¢ao para o campo desmagnetizante sentido nas amostras de FeC'o/MnO estudadas,
foi realizada nas medidas de viscosidade magnética. As amostras estudadas foram pren-
sadas na forma de disco, e seus fatores desmagnetizantes foram estimados com base no
parametro v = [ /a (2] e 2a s@o a espessura e diametro do disco, respectivamente) a partir

de tabelas em Chen et al. [18].

2.1.6 Dominios magnéticos

O ferromagnetismo é caracterizado pela forte interacao de troca entre os spins de
atomos, ou compostos, constituintes de um material. Como citado anteriormente, esta
forte interacao tende a ordenar estes spins numa tnica diregao, resultando em uma mag-
netizagao espontanea exibida pelo material. Entretanto, é observado que alguns materiais
ferromagnéticos nao exibem magnetizacao espontanea macroscépica na auséncia de um
campo magnético aplicado. A explicagdo para isto foi dada por Weiss [19], em 1907,
quando postulou a existéncia de dominios magnéticos nestes materiais.

Dominios sao pequenas regioes em um material, dentro dos quais os spins estao alin-
hados paralelamente, devido a interagao de troca entre os mesmos. As fronteiras entre

dominios sao chamadas de paredes de dominio, que consistem de regioes onde hé uma

40 campo desmagnetizante pode ser calculado de maneira exata apenas para elipséides, uma vez que,
apenas em materiais com essa forma, podemos ter M uniforme. Em cilindros longos, ou discos (forma
macroscépica das amostras estudadas nessa dissertacdo), podemos apenas obter valores aproximados

para os campos desmagnetizantes.
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rotagao gradual do vetor momento entre dominios vizinhos, como pode ser mostrado na

figura 2.4, para uma parede entre dois dominios.
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Figura 2.4. Estrutura magnética de Figura 2.5. Configuragbes de

uma parede de dominio 180°. § rep- dominios tendo em vista a diminuicao

resenta a largura da parede. Figura da energia magnetostatica associada.

retirada da referéncia [20]. Referéncia [20].

Os vetores de magnetizacao dos dominios sao arranjados de tal forma que sua soma
vetorial sobre toda a amostra é minimizada. Este arranjo natural ocorre de forma a
reduzir a energia magnetostatica associada ao escoamento do fluxo magnético ao redor
do material, como pode ser observado na figura 2.5. A divisao em dominios tem um
limite, que se d4& no momento em que a energia empregada na formacao de uma nova
parede é maior que a reducao na energia magnetostatica associada a esta formacao. Um
tratamento mais detalhado do balanceamento entre as energias magnetostdtica, e aquela
necessaria para a formacao de um novo dominio, que é necessario para a estabilidade dos
dominios em um material ferromagnético, pode ser encontrado na referéncia [21].

O entendimento dos principais fatores que influenciam nos tamanhos dos dominios sao
importantes pois mostram porque é desejavel obter tamanhos de particula especificos, em
sistemas nanocristalinos, para a producao de magnetos duros de boa qualidade, por exem-

plo. Propriedades como o comportamento do campo coercivo como fungao do tamanho

médio das particulas serao discutidos em se¢oes posteriores.
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Outra questao a ser considerada é como a magnetizagao de um material ferromagnético
varia quando um campo magnético ¢ aplicado, ou seja, como se comportam os dominios
magnéticos na transicao desde o estado macroscépico de magnetizacao nula até a sua
saturacao. E conhecido que dois processos podem ocorrer: (a) o campo magnético
aplicado faz os dominios orientados em sua direcao crescerem as custas dos dominios
nao favoravelmente orientados, nesse caso, dizemos que ocorre movimento das paredes
de dominio; (b) o vetor magnetizacdo do dominio gira na diregdo do campo aplicado,
processo conhecido como rotagao de dominio, que pode ocorrer de forma coerente ou

incoerente. A diferenca entre os processos (a) e (b) serd discutida na se¢ao 2.2.1.

2.1.7 Histerese magnética

Os processos de magnetizagao de um material ferro- ou ferrimagnético envolvem o
movimento das paredes de dominio e rotagao dos vetores de magnetizagao dos dominios.
A figura 2.6 ilustra o comportamento dos dominios num material ferromagnético como
funcao de um campo aplicado, desde H = 0 até H grande o suficiente para transforma-
lo num monodominio com a mesma orientacao do campo, causando no material o que
chamamos de magnetizacao de saturacao, Mg. Nesta figura observamos que, a medida
que o campo cresce, os dominios orientados mais favoravelmente (em relagdo ao campo

aplicado) crescem as custas dos dominios com orientagoes menos favoraveis.
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&
E (c) H?

Figura 2.6. Movimento das paredes de dominio no processo de magnetizacao de um material

(d)

ferromagnético.

Uma forma de estudar os processos de magnetizacao em um material ferromagnético
¢ submetendo-o a um campo magnético externo variavel, e acompanhando o comporta-
mento da magnetizacao total do material a medida que o campo se altera. Este compor-
tamento define uma curva de magnetizacao em funcao do campo aplicado, como mostrado

na figura 2.7, conhecida como curva de histerese.
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Figura 2.7. Curvas de histerese para um material ferromagnético: (a) M vs H, e (b) B vs H.

Partindo da origem, a componente da magnetizacao paralela a direcao do campo,
cresce com o valor do campo aplicado, até que um méximo é alcancado. Este valor
¢ definido como a magnetizacao de saturacao, Mg. O campo minimo necessario para
alcancar a saturacao é chamado Hgur; ele é um parametro importante, embora freqiien-
temente ignorado e dificil de definir precisamente. Quando o campo é reduzido a zero,
parte da magnetizacao ¢é retida, sendo sua magnitude conhecida como magnetizacao re-
manente, Mp. Aplicando um campo negativo (no sentido contrario ao da magnetizacao
remanente), a magnetizagao diminui até tornar-se nula. O valor de campo necessério para
tornar nula a magnetizagao é conhecido como campo coercivo, ou coercividade intrinseca,
Hep. Campos negativos mais altos saturam o material na direcao oposta, e um padrao
simétrico pode ser visto no restante da curva até fechar o ciclo de histerese, novamente
em H SAT-

Uma interessante discussao é feita na referéncia [22], alertando para as possiveis con-
fusoes relacionadas as defini¢oes de Heor e He. Os dois significados de ”coercividade”,

como definidos nos diagramas (a) magnetizagado M versus campo aplicado H, e (b) den-
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sidade de fluxo B versus H, sao claramente distintos. As duas curvas tém um comporta-
mento geral similar, aumentando assim as chances de ocorréncia de erros na interpretagao
dos resultados extraidos. Levando em conta que neste trabalho de mestrado, foram re-
alizadas medidas de histerese apenas do tipo M versus H, qualquer menc¢ao aos termos
coercividade e remanéncia estd implicitamente associada aos respectivos termos coercivi-

dade intrinseca e magnetizagao remanente.

2.1.8 Anisotropias magnéticas

A magnetizacao de materiais ferro- ou ferrimagnéticos encontra-se alinhada ao longo
de uma certa diregao (ou diregoes) do cristal quando nao existe campo externo aplicado.
Esta direcao ¢ energeticamente favoravel e chamada ”eixo facil” de magnetizacao, e o
fenomeno é chamado de ”anisotropia magnética”. Por outro lado, as dire¢oes energetica-
mente desfavoraveis sao chamadas de eixos ”duros”.

O fenomeno de anisotropia magnética implica que as propriedades magnéticas dos
materiais sao dependentes da dire¢ao de medida, e por isso tem recebido bastante atencao
de interesse pratico, uma vez que o grau de anisotropia é um fator muito importante, por
exemplo, no entendimento da coercividade dos materiais.

Os principais tipos de anisotropia conhecidos sao: (1) anisotropia magnetocristalina,
(2) anisotropia de forma, (3) magnetoestriccao, e (4) anisotropia unidirecional. Destas,

a magnetoestriccao nao traz relevancia para este trabalho e por isso nao sera discutida.

2.1.8.1 Anisotropia magnetocristalina A interacao de troca é invariante com re-
speito a escolha do sistema de coordenadas devido a dependéncia com o produto escalar
§¢ . gj (equagdo 2.4), e portanto, a magnetizacao de um material ferromagnético é con-
siderada isotrépica quando se leva em conta apenas esta interacao. Por outro lado, a
interagao dos momentos magnéticos individuais com o campo cristalino da rede induz
nos momentos uma tendéncia de orientacao ao longo de certas diregoes cristalograficas,
ou seja, dos seus eixos faceis. Como as érbitas dos elétrons num cristal dependem do

arranjo dos atomos, é de se esperar que esta interacao tenha simetria similar a da rede
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cristalina.

Quando um campo magnético é aplicado, um certo trabalho é requerido para orientar
os momentos magnéticos individuais numa direcao que faz um angulo # com o eixo facil.
Portanto, uma certa energia, chamada de energia magnetocristalina, é armazenada no
material quando o campo é aplicado nesta diregao.

A anisotropia magnetocristalina num ferromagneto pode possuir diferentes simetrias,
de acordo com o tipo de estrutura cristalina que o material possui. O exemplo mais
simples é aquele em que existe apenas uma direcao de facil magnetizacao, como é o
caso, por exemplo, do cobalto hexagonal com estrutura hep [13]. Neste caso, a energia
magnetocristalina é invariante sob rotagao em torno do eixo facil e depende apenas da

orientacao da magnetizacao em relacao a este eixo. Esta energia é da forma

Ey=Ky+ Kysin?0 + Kysin®0 + ... (2.12)

Onde 6 ¢é o angulo entre a magnetizacao e o eixo facil, e as constantes K; tém dimensoes
de energia por unidade de volume.

Assim como na interagao de troca, a energia de anisotropia magnetocristalina pode ser
considerada como a energia de interacao do momento com um campo magnético efetivo.

Para o caso da anisotropia unidirecional, este campo efetivo é do tipo

2K
Hy= "1
poMs

(213)

onde g é a permeabilidade do vacuo.

Um outro exemplo de anisotropia magnetocristalina é aquela com simetria cubica,
que pode ser encontrada em materiais com este tipo de estrutura cristalina. As diregoes
faceis sdo, em geral, os lados do cubo, mas dependendo do sinal de K7 (e do sinal relativo
entre K; e K3), as diregdes faceis podem ser também as diagonais do cubo. Podemos
escrever a expressao da energia magnetocristalina em termos dos cosenos diretores, aq,

as e ag, entre a direcao de magnetizagao e os lados do cubo, da seguinte forma:

B4 = Ko+ Ki(a2a; + a503 + a3a?) + Kyadazas (2.14)
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Podemos, ainda, escrever a expressao para o campo de anisotropia para um material

com simetria cristalina cibica, da seguinte forma

_ 4 K

Hi=
A7 3 Mg

(215)

2.1.8.2 Anisotropia de forma A anisotropia de forma tem origem na energia mag-
netostatica, e pode ser tao importante quanto a anisotropia magnetocristalina no pro-
cesso de reversao da magnetizacao. Esta anisotropia é bem conhecida para particulas
alongadas, mas surge de uma maneira geral em materiais de forma nao esférica. Para
particulas alongadas, seu eixo longo é a direcao em que a particula é magnetizada mais
facilmente, quando comparada com o eixo curto. Isto ocorre porque o campo desmagne-
tizante, Hp, ao longo deste eixo é mais fraco que o campo relativo ao eixo mais curto.

A intensidade de Hp depende da forma geométrica do material e é aproximadamente
proporcional a intensidade de magnetizacao M e ao fator desmagnetizante N. Este ultimo
depende da razdo comprimento/diametro da particula alongada [13].

Como dito anteriormente, a anisotropia magnética é fator extremamente importante
na determinagao das propriedades de um magneto permanente. Para particulas alongadas
em que a anisotropia de forma é dominante, o campo coercivo pode ser calculado [23, 24]

a partir da equagao

HC = (NT - No)MS (2.16)

onde Np é o fator desmagnetizante na direcao curta e Ny é o fator desmagnetizante na
direcao longa da particula alongada.

A anisotropia de forma tem um papel fundamental nas propriedades magnéticas de
certos magnetos duros. Por exemplo, as altas coercividades das ligas Cu — NiFe e
Cu — Ni— Co estao relacionadas a anisotropia de forma das particulas de dominio tinico
das fases Ni — Fe e Ni — Co, respectivamente. Para se ter uma idéia, em particulas
alongadas, a diferenca D, — D, nos fatores desmagnetizantes varia em cerca de 30% para

uma mudanga de 5% na razao comprimento/didmetro para uma particula de dominio
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tunico [20, pag. 215 e 216].

2.1.8.3 Anisotropia unidirecional Em 1956, Meiklejohn e Bean [25, 26] descobri-
ram um novo tipo de anisotropia magnética observada num sistema de particulas de C'o
com superficies oxidadas (mais precisamente, particulas de C'o cobertas por Co0). Esta
anisotropia surge da interagao entre materiais ferromagnéticos e antiferromagnéticos, e
é conhecida como anisotropia de troca (exchange anisotropy), ou ”anisotropia unidire-
cional” [27, 28, 29, 30].

Desde sua descoberta, este fendomeno, que tem origem na interacao entre os momentos
da interface de materiais ferromagnéticos e antiferromagnéticos, tem sido amplamente
estudado em particulas nanométricas, em filmes finos com acoplamento Ferromagnético-
Antiferromagnético (FM-AFM), ou em filmes finos FM depositados na superficie de um
monocristal AFM [27, 28, 29, 30]. Os efeitos do acoplamento de troca tém sido também
observados em materiais ferrimagnéticos-AFM e ferrimagnéticos-FM [31, 32].

A anisotropia unidirecional serd discutida em mais detalhes na secao 2.2.2.

2.1.9 Materiais ferromagnéticos moles e duros

A grande variedade de materiais ferromagnéticos que existe na natureza pode ser
classificada em duas categorias: ferromagnetos moles e duros. Materiais ferromagnéticos
moles sdo caracterizados pelo baixo valor de H¢, da ordem de 0,1254/m (=~ 100e¢), e
alto valor de Mg, normalmente acima de 100Am?/kg (100emu/g). Estas propriedades
estao associadas ao alto valor de susceptibilidade que o ferromagneto mole deve exibir.
Este comportamento resulta em um ciclo de histerese bastante estreito, como pode ser
visto na figura 2.8 (b). Exemplos de magnetos moles sdo o Fe, Ni, Permalloy e ligas de
FeSi.

Os ferromagnetos duros, também chamados de magnetos permanentes, possuem altos
valores de H¢, normalmente acima de 44A/m (= 3500¢), e valores de Mg mais baixos que
os possuidos pelos magnetos moles. Na figura 2.8 , podemos observar a curva de histerese

para um ferromagneto duro, e comparar suas propriedades com as dos magnetos moles.
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Exemplos de ferromagnetos duros sao as ligas AINiCo, SmCos e NdyFe4B.

Figura 2.8. Curvas de histerese para um material: (a) magneto duro, e (b) magneto mole.
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2.2 Propriedades magnéticas de sistemas nanocristalinos

Sistemas nanocristalinos tém atraido interesse consideravel nos tltimos anos devido as
suas propriedades magnéticas nao usuais de interesse cientifico e tecnolégico [33]. As pro-
priedades dos materiais magnéticos dependem de fatores intrinsecos, e também de sua
dimensionalidade. Podemos classificar os materiais, segundo o critério de dimensiona-
lidade, da seguinte maneira [34]: (1) granulares (quase zero-dimensionais), (2) nanofios
(unidimensionais), (3) filmes finos (bidimensionais), e (4) volumosos, ou massivos (tridi-
mensionais). Tratamos nesta dissertacao das propriedades magnéticas de sistemas granu-
lares, ou, sistemas nanocristalinos.

Nesta se¢ao, revisaremos as propriedades magnéticas que se manifestam em sistemas
nanocristalinos, de maneira diferenciada em relagao aos materiais massivos. Mais pre-
cisamente, discutiremos a influéncia do tamanho das particulas sobre o campo coercivo
e o surgimento do efeito de exchange-bias por conta do acoplamento ferromagnético-
antiferromagnético (FM-AFM) entre graos vizinhos. Serao discutidos na presente segao os
mecanismos de inversao da magnetizacao em magnetos duros e as propriedades magnéti-

cas e estruturais das ligas F'eCo e MnO.

2.2.1 Dependéncia de H. sobre o tamanho das particulas

A forca coerciva de particulas de dominio tnico é uma das propriedades mais im-
portantes na caracterizacao de materiais magnéticos, do ponto de vista fundamental e
pratico. Ho é definido como o campo necessario para reduzir a zero a magnetizagao de
um ferromagneto previamente saturado na diregao oposta (vide segao 2.1.7).

As particulas, dependendo do tamanho, apresentam diferentes mecanismos para a
reversao da magnetizacao sob efeito de um campo magnético externo. As particulas
podem ser multidominios, caso em que a reversao da magnetizacao se dé pelo movimento
das paredes de dominio, como ocorre em amostras massivas, ou podem ser monodominios.
A largura de uma parede de dominio é funcao da anisotropia magnética, da interacao de

troca entre momentos individuais, e do espacamento de rede da estrutura cristalina.
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Quando o tamanho das particulas diminui, o nimero de dominios por particula também
diminui, chegando no limite onde é energeticamente desfavoravel a formacgao de uma
parede, tornando-se a particula um monodominio [34, 35].

A reversao da magnetizacao em particulas monodominio pode ocorrer de forma co-
erente ou incoerente, dependendo da configuracao de momentos que minimiza a energia
total (interagao de troca, anisotropia magnetocristalina e de forma, magnitude do campo
aplicado, interacao entre particulas, etc.). Na rotagao coerente, os momentos individuais
giram na direcao do campo de forma sincrona, produzindo o efeito de um tnico vetor
magnetizagao, com magnitude igual ao da magnetizacao de saturacao do dominio, girando
na direcao do campo aplicado. Por outro lado, nos graos monodominios de dimensoes
maiores, a rotagao nao é homogénea e observa-se o enrolamento (”curling”) em graos
longos, ou a orientagao em leque (”fanning”) em particulas pequenas [34].

O comportamento geral da coercividade em funcao do diametro médio, d, para particu-
las ferromagnéticas nao interagentes (figura 2.9) mostra um He méximo no intervalo
ierm < d < deoer, onde a reversao da magnetizacao se dé por rotacao coerente. Para
particulas de tamanho maior, no intervalo d..., < d < D, a reversao incoerente da
magnetizacao predomina. Caso d > D..;, a reversao da magnetizacao ocorre por movi-
mento das paredes de dominio, como em amostras massivas. Finalmente, para d < dyerm
a ativacao térmica predomina a reversao da magnetizacao, chegando ao limite em que o

sistema torna-se superparamagnético [36, 37, 38, 39].
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Figura 2.9. Dependéncia do campo coercivo Ho com o didmetro médio das particulas. dierm,
deoer © Derig 830 tamanhos caracteristicos na curva Hg versus d, e sao usados para distinguir
os diferentes mecanismos de reversao da magnetizacdao possuidos pelos sistemas de pequenas

particulas. Retirado da referéncia [34].

2.2.2 Anisotropia unidirecional em sistemas nanocristalinos

O acoplamento de troca FM-AFM ¢é normalmente induzido quando um certo niimero
de interfaces deste tipo (entre graos ferromagnéticos e antiferromagnéticos) é esfriada, na
presenca de um campo magnético, desde uma temperatura 7" maior que a temperatura
de Neel AFM, até T < Tl

O efeito mais conhecido resultante do acoplamento FM-AFM é o deslocamento do
ciclo de histerese, ao longo do eixo do campo, no sentido oposto ao do campo aplicado
durante o processo de esfriamento. Este efeito é chamado de Exchange Bias (EB), e
a magnitude do deslocamento no campo é chamada de Campo de Exchange Bias, Hg.
Outra caracteristica interessante do acoplamento FM-AFM é o alargamento do ciclo de
histerese, ou seja, o aumento de H¢, especialmente quando a anisotropia AFM é pequena.
A figura 2.10, que foi obtida do ciclo de histerese do sistema de particulas de C'o cobertas
por C'oO, medido a temperatura de 77K [25], mostra de maneira clara ambos os efeitos

(deslocamento e alargamento do ciclo de histerese).
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Figura 2.10. Ciclo de histerese de particulas de Co/CoO medidas a temperatura ambiente

(linha tracejada) e em 77K. Retirada da referéncia [25].

O primeiro modelo para explicar a existéncia do deslocamento e alargamento do ciclo
de histerese em materiais com acoplamento FM-AFM foi proposto por Meiklejohn e
Bean em 1956 [25, 26, 40]. Este modelo, embora nao descreva quantitativamente todos
os resultados experimentais anunciados na literatura, os explica com sucesso pelo menos
qualitativamente, baseado nos principios fisicos do acoplamento.

Para um melhor entendimento do modelo teérico proposto por Meiklejohn e Bean,
encaminho o leitor a verificar a tese de mestrado de Eduardo Padrén [4], bem como as

referéncias [25, 26, 40] citadas anteriormente.
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2.2.3 Reversao da magnetizacdao em magnetos permanentes: conceitos gerais

Os materiais baseados em NdyFeuB e SmCos sao considerados atualmente os me-
lhores magnetos permanentes devido aos seus altos valores de Hey € (BH)pae- A liga
SmCos possui uma estrutura cristalina tipo hexagonal, que a torna portadora de uma
alta energia de anisotropia magnetocristalina uniaxial. Por sua vez, a anisotropia mag-
netocristalina uniaxial do NdyFeuB é atribuida a sua estrutura tipo tetragonal. Pro-
priedades magnéticas e estruturais dos magnetos baseados em NdyFe14B e SmCos podem
ser revisadas em [41, 42, 43, 44, 45, 46, 47].

As propriedades histeréticas desses compostos sao governadas por uma combinagao
de propriedades intrinsecas, tais como magnetizacao de saturacao, interagao de troca
e as anisotropias magnetocristalina e de forma. Os outros fatores importantes sao os
parametros microestruturais, tais como o tamanho de grao, a orientacao dos seus eixos
faceis e as distribuicoes de fase. O tamanho de grao dos magnetos e o alinhamento dos
graos dependem fortemente dos parametros de processamento.

Os processos de reversao da magnetizagao nos magnetos permanentes, principalmente
os baseados em terras raras, sao mais complicados que os preditos pela teoria de particulas
finas de Stoner-Wohlfarth [48]. Em particulas reais, a reversao da magnetizagdo sempre
ocorre por movimento das paredes de dominio ou pela formacao local de dominios rever-
sos seguida por movimento de paredes. A variedade de microestruturas nos magnetos
permanentes de terras raras fornece diversos mecanismos para a nucleagao de dominios e
aprisionamento das paredes de dominio. Um entendimento da caracteristica estrutural e
sua interacao com as paredes é essencial para o controle das propriedades dos magnetos,
especialmente a coercividade.

E costume na literatura distinguir dois comportamentos basicos possuidos pelos mag-
netos permanentes, relacionados a reversao da magnetizacao. Sao eles: tipo A - cuja
reversao ¢ controlada por nucleacao dos dominios; e tipo B - reversao controlada por
aprisionamento das paredes. Estes comportamentos sao identificaveis nas curvas de mag-
netizacgao inicial tipicas e na dependéncia de Br e Hgy sobre o pico do campo magneti-

zante, como pode ser visto na figura 2.11. Os mecanismos sao algumas vezes encontrados
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no magneto de forma mista (tipo C), e transigoes entre os comportamentos A e B po-
dem ocorrer quando a temperatura varia, ou quando sao usados tratamentos térmicos

diferentes para o mesmo magneto.
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Figura 2.11. Curvas de magnetizacao para magnetos tipo A e B. Referéncia [47].

Podemos distinguir os comportamentos tipo A e B a partir das curvas de magnetizagao
intrinseca em fun¢ao do maximo campo aplicado, H,,. Como pode ser visto na figura 2.11
(tipo A), partindo do estado desmagnetizado, a coercividade intrinseca cresce lentamente
quando aumentamos H,,. Isto sugere que o movimento das paredes de dominio dentro dos
graos ¢ facilitado. Para campos maiores que H,,.., as paredes sao removidas dos graos
causando a saturacao do magneto, e a posterior diminuicao do campo quase nao altera a
magnetizagao, sugerindo que a nucleacao de um dominio dentro dos graos ¢ dificultada.
Nesta ultima situacao, apenas altos campos reversos sao capazes de nuclear dominios
dentro dos graos, e a posterior diminuicao da magnetizacao ocorre por movimento das
paredes.

Por outro lado, em magnetos tipo B, pequenos dominios reversos existem dentro dos
graos a todo momento, ou ainda, a nucleacao de um dominio reverso ocorre facilmente.
No estado desmagnetizado, as paredes que separam estes dominios estao presas em seus

estados de menor energia. Quando um pequeno campo ¢é aplicado, sao observados apenas
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pequenos deslocamentos reversiveis das paredes, fato que justifica a pequena permeabili-
dade inicial observada na figura 2.11 (tipo B). Diminuindo este campo, observa-se que a
magnetizagao nao se altera muito, a menos que um campo relativamente alto seja aplicado
na direcao oposta. Ou seja, independentemente do valor da magnetizagao, o aprisiona-
mento das paredes de dominio se mostra intenso, e a alta coercividade se justifica em
magnetos duros com esse tipo de comportamento.

O entendimento da origem da coercividade nos magnetos NdsFejuB e SmCos de-
pende das interpretacoes baseadas nos mecanismos de reversao da magnetizacao nestes
compostos, como foi descrito anteriormente. A literatura sobre esse assunto é um tanto
confusa, e sua terminologia nao é precisa, em parte por causa da natureza fenomenolégica
e dependente do modelo, mas também porque os dois mecanismos nao sao mutuamente
excludentes. Segundo Livingston [49, 50], a nuclea¢ao de dominios reversos e o aprisiona-
mento das paredes de dominio ocorrem nos magnetos de forma mutua. Em sistemas
controlados por nucleagao, o aprisionamento de paredes de dominio é necessario para im-
pedir a propagacao da reversao da magnetizacao de grao para grao, pois caso contrario, a
reversao em um unico grao iria precipitadamente reverter a magnetizacao do magneto in-
teiro. No caso de magnetos controlados por aprisionamento de paredes, o desprendimento
de uma parede de dominio ao longo de um defeito localizado é virtualmente indistinguivel,
pelo menos pelas técnicas disponiveis atualmente, da nucleagao de um dominio reverso

do outro lado do defeito (veja também [51]).

2.2.4 Propriedades magnéticas e estruturais das ligas Fe; ,Co, e MnO

Em 1992, Kuhrt e Schultz [52] investigaram as propriedades magnéticas e estrutu-
rais da liga Fe;_,Co,, produzida por mecano-sintese, como funcao da quantidade z de
cobalto. Um dos resultados obtidos foi a curva Mg versus quantidade x de Co [at.%]
(figura 2.12), que mostra uma forte dependéncia da magnetizagdo de saturacao com a
composicao. Esta curva possui um maximo em 35% de Co, e concorda com resultados
obtidos pela mesma técnica em [2]. Para z > 35%, a magnetizacao de saturagao diminui

gradualmente com z até alcancar o valor Mg do Co puro. Além disso, observa-se ainda
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na figura 2.12 um valor de Mg menor em relacao ao da liga Fe;_,Co, fundida. Este
comportamento foi atribuido a possiveis impurezas adquiridas na fabricacao ou ainda a
tracos do material que nao reagiu. Essa diferenca em Mg pode também estar relacionada
aos atomos de superficie dos graos, que contribuem em oposicao ao efeito coletivo de

orientacao dos momentos com o campo aplicado.
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Figura 2.12. Magnetizacao de saturagao versus quantidade x de cobalto para pds nanocristal-

inos de Fej_;Co,. Figura retirada da referéncia [52].

Kuhrt e Schultz também mostraram o comportamento da coercividade Ho em funcao
da quantidade x de Co e do tamanho médio de grao, como pode ser observado nas

figuras 2.13 e 2.14, respectivamente. A curva H¢g versus %z de Co mostra um mdaximo

em x = 40%.
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Figura 2.13. Coercividade de pés de Fe;_,Co, em funcao da quantidade z de cobalto. E
mostrado também o comportamento das constantes K de anisotropia e de magnetostricao A\g

em funcao de x. Referéncias [52, 53].

Figura 2.14. Coercividade versus tamanho médio de graos para o sistema nanocristalino

FegaCoss tratado termicamente. Referéncia [52].
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As propriedades estruturais da liga bindria F'e; _,Co, sao resumidas na figura 2.15 [54].
Informagoes como a temperatura de fusao da liga (1500°C") podem ser facilmente extraidas
a partir desde diagrama de fases. Além disso, podemos observar que, para quantidades
intermediarias de Co, a liga Fe;_,Co, forma uma solucao sélida com estrutura FCC
(fase ), em temperaturas superiores a 900°C'. Abaixo deste valor de temperatura, as
fases predominantes sao a fase a (estrutura BC'C' desordenada) e a fase a; (estrutura do
CsCl).

As informacgoes mais importantes para este trabalho sao obtidas quando mantemos x
fixo em 60% de Co, e observamos a transicao da fase «; para a fase «, que ocorre em
T = 620°C. Esta informacao é importante porque FeyCogy é uma das fases presentes
no nanocompésito FeynCogo/MnO investigado neste trabalho de mestrado (propriedades

magné-ticas) no intervalo em temperatura desde a ambiente até 700°C.

Figura 2.15. Diagrama de fase da liga binaria Fe;_,Co,. Referéncia [54].

Por fim, nos falta descrever as propriedades do éxido de manganés. Este composto pos-

sui temperatura de Neel perto de 120K (—153°C') e é paramagnético na regiao em tempe-
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ratura 20°C' < T < 700°C' (faixa de temperatura de estudo do compésito Fe 0Cogg/MnO
nesta dissertagao). A figura 2.16 mostra uma medida da capacidade calorifica molar do
MnQO, com aten¢ao no pico agudo centrado em T = 120K, a temperatura de Neel da
amostra. Além disso, o fon MnO possui momento magnético intrinseco p = dHupg.

O elemento manganés pode apresentar varios estados de oxidacao, dos quais podemos
citar o MnO, MnyO3 e Mn3Oy4. Dentre eles, o composto MnO é o mais comum de ocor-
rer, e como serd mostrado mais adiante, esta é a unica fase 6xida presente no compédsito

Fey0Cogy/MnO estudado nesta dissertacao, e produzido pelo processo de mecano-sintese.
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Figura 2.16. Capacidade calorifica molar do MnO (pontos em o). Obtido da referéncia [55].



CAPITULO 3

Técnicas experimentais

Neste capitulo descreveremos as técnicas experimentais utilizadas para a producao e
caracterizagao do compésito FeyoCogo/MnO estudado nesta dissertagao. De inicio, des-
creveremos a técnica de mecano-sintese, uma técnica de processamento no estado sélido,
onde os produtos se formam pela transferéncia de energia proveniente de colisdes mecanicas
num moinho de alta energia. Por esta técnica, foram produzidos pés de FeCo+MnO com
tamanho aproximado de 8nm, por um moinho planetario modelo Fritsch Pulverisette-
5, pertencente ao Grupo de Magnetismo e Materiais Magéticos (DF/UFPE), e usando
parametros de moagem que serao descritos e entendidos mais adiante ainda neste capitulo.

A caracterizagao magnética foi realizada por meio da técnica de magnetometria de
amostra vibrante (MAV). A segao 3.2 descreve os fundamentos e caracteristicas do ex-

perimento MAV utilizado neste trabalho.

3.1 Maecano-sintese de materiais nanoestruturados

A mecano-sintese (MS) é uma técnica de processamento no estado sélido envolvendo
fratura e solda dos materiais precursores, num processo repetitivo até a formacao das fases
finais, em um moinho de alta energia. A moagem de materiais tem sido um importante
recurso para a industria de materiais magnéticos e metalurgia do pd, bem como para
a producao de materiais para pesquisa basica. Materiais altamente metaestéveis, tais
como compostos intermetdlicos, ligas amorfas, quasicristais e materiais nanoestruturados
podem ser obtidos por meio desta técnica.

Os materiais nanoestruturados possuem, em geral, propriedades fisicas, mecanicas

e quimicas, melhoradas em relacao aos materiais convencionais de mesma composi¢ao

34



3.1 MECANO-SINTESE DE MATERIAIS NANOESTRUTURADOS 35

quimica, o que justifica o imenso interesse por este tipo de material. Estas propriedades
diferenciadas sao devidas, em geral, ao tamanho reduzido das particulas e efeitos de
acoplamento entre superficies de graos vizinhos numa estrutura.

Materiais nanoestruturados sao caracterizados por uma estrutura constituida por
particulas de dimensoes nanométricas, normalmente menores que 100nm, que podem ser
obtidos por diversos processos, tais como, solidificagao rapida, processamento quimico,
deposicao de vapor, moagem de alta energia, entre outros. A moagem mecanica de alta
energia produz nanoestruturas devido a atuacao de forcas de impacto e cisalhamento que
resultam na reducao do tamanho da particula e formacao das fases desejadas. Isto torna
o método bastante eficiente por causa de sua simplicidade e aplicabilidade para todas as
classes de materiais. Por outro lado, técnicas convencionais usam tratamentos térmicos
e reagoes quimicas para combinar os elementos das ligas desejadas.

Por conta das dimensoes extremamente pequenas, os materiais nanoestruturados sao
estruturalmente caracterizados por uma grande fracao volumétrica de contornos de grao
ou interfaces, as quais podem alterar significativamente uma variedade de propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas, quando comparados aos materiais cristalinos convencionais.
Estas variacoes nas propriedades resultam do tamanho e distribuicao das particulas, forma
dos graos, interagoes entre particulas (geralmente entre as fronteiras superficiais de graos
vizinhos) ou ainda interacgoes do tipo ”core-shell” entre ntcleo e superficie na mesma
particula, entre outros.

Nesta secao, comentaremos sobre a origem e fundamentos da técnica de mecano-
sintese, os tipos principais de moinhos de alta energia, os parametros de moagem e as

formas de contaminagao dos p6s (bem como os procedimentos para contornar o problema).

3.1.1 Origens e Fundamentos da Técnica

O motivo por tras do desenvolvimento da mecano-sintese, em meados de 1960, foi a
busca por uma maneira de combinar em uma superliga baseada em niquel, a resisténcia a
altas temperaturas de uma dispersao oxida, e a resisténcia a temperaturas intermediarias

de um precipitado v”, e ainda conseguir a resisténcia a corrosao e oxidacao desejadas.
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O resultado foi obtido no laboratério de pesquisa Paul D. Merica da Companhia In-
ternacional do Niquel (INCO), como parte de um programa com o intuito de produzir
ligas ODS (oxide dispersion strengthened) baseadas em niquel [56], resistentes a altas
temperaturas, corrosao e oxidagao, para aplicacao em turbinas de vapor.

O interesse pela técnica de mecano-sintese cresceu significantemente durante a década
de 1980, quando a mesma foi usada para a sintese de materiais em estados de nao-
equilibrio. Desde entao, a moagem mecanica de alta energia tem sido utilizada com
sucesso na producao de diversos tipos de solugoes sélidas (algumas delas nao obtidas por
técnicas convencionais), de materiais desordenados e amorfos, e também na inducao de
reagoes quimicas, levando a microestrutura ou reagao desejada para cada caso especifico.

Tanto os moinhos usados em laboratério quanto os moinhos industriais operam de
maneira similar. Na secao seguinte, descreveremos os principais tipos de moinho utiliza-

dos atualmente, bem como seus principios de funcionamento.

3.1.2 Tipos de Moinhos de Alta Energia

Dentre os aparelhos de moagem mecanica que usam bolas, geralmente de aco, para a
moagem, os tipos mais comumente usados sao os seguintes [57):

— Moinho Vertical (ou Attritor): O moinho de atrito mecéanico, mais conhecido
como Attritor, ¢ um moinho de bolas de alta energia que é composto por um container
estacionario de forma cilindrica e posicionado verticalmente, e um meio de agitacgao.
Como mostrado na figura 3.1, o meio agitador consiste de um eixo central que tem
acoplado barras de ago (bragos) que giram e proporcionam o movimento das bolas e pds
no recipiente necessarios para o processo de moagem.

O funcionamento do moinho attritor é simples. O material a ser moido é colocado
no recipiente do attritor junto com as bolas, na proporcao desejada. O eixo central gira
numa velocidade controlada externamente, causando o movimento das bolas e pés dentro
do recipiente e, conseqlientemente, os impactos necessarios a reducao do tamanho das
particulas e formacao das ligas desejadas.

O moinho attritor tem a vantagem que o container mantém-se fixo, possibilitando o
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controle da temperatura de moagem. Outras caracteristicas desta técnica sao: a baixa
capacidade, com volumes de processamento da ordem de 1073m? a 10~'m?; o tempo de
moagem utilizando o moinho attritor é da ordem de algumas horas.

— Moinho Convencional (ou Horizontal): O moinho convencional horizontal
consiste de um container cilindrico posicionado horizontalmente sobre rodas giratorias
responsaveis por seu movimento, como pode ser mostrado na figura 3.1. Para que seja
classificado como moinho de alta energia, o giro do container deve ser capaz de mover as
bolas como ilustrado na figura 3.1, ou seja, as bolas devem ser impulsionadas até a parte
superior do container e cair, atingindo o extremo oposto. Este movimento resulta em
colisoes de alta intensidade, necessérias para a formagao das ligas desejadas e diminuicao
do tamanho das particulas.

O design deste tipo de moinho o torna 1til, principalmente para a producao de mate-
riais em escala industrial. Isso é conseguido pois o tamanho do container é normalmente
maior que um metro, e assim, pode-se produzir uma grande quantidade de material de
uma unica vez. Por outro lado, o tempo de moagem do moinho horizontal é maior,
quando se compara com outros moinhos.

— Moinho Planetario: O moinho planetario é normalmente utilizado em labo-
ratorios de pesquisa, onde a quantidade de pds processados é bem pequena. O moinho
planetario processa quantidades de pos da ordem de algumas gramas. Este foi o tipo de
moinho utilizado em nosso trabalho, para a produgao do compésito FeyCogy/MnO.

O equipamento consiste de containers cilindricos montados sobre um disco horizon-
tal, como mostrado na figura 3.1. A montagem normalmente consiste de mais de um
container, embora cada um deles funcione de maneira similar. Os containers giram em
torno do seu préprio eixo, e em torno de um eixo central, sendo este ultimo movimento
proporcionado pelo disco horizontal. Seu movimento se assemelha ao dos planetas, dai o
nome moinho planetario.

Individualmente, cada container funciona de maneira semelhante ao observado no
moinho horizontal, mas no caso do moinho planetario, os choques entre as bolas e pds

nos containers sao bem mais intensos, acarretando num processo mais rapido. Esta
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caracteristica torna o moinho planetario um equipamento bastante versatil.

—— Moinho Vibratério: Por fim, descreveremos o moinho vibratorio. Este equipa-
mento consiste de um container, fixo num suporte, onde sao colocados as bolas, e os pos
a serem moidos. O container é entao submetido a um movimento oscilatério, periédico,
nas trés dimensoes do espago. A freqiiéncia e amplitude de vibracao tipicas sao 20Hz e
lem, respectivamente. A capacidade de moagem do moinho vibratério é de 10 —20g [57].

A velocidade das bolas no interior do container ¢ alta. Conseqiientemente, os impactos
das bolas sobre os pds sao mais eficientes, e o processo de moagem é mais rapido quando se
utiliza este tipo de moinho. Em contraste, existe uma maior facilidade de contaminacao
do material por conta das altas energias desprendidas durante os impactos bola-po-bola,
e bola-pé-container. Pode ocorrer neste caso um desprendimento de parte do material
da superficie das bolas ou do container, ocasionando a contaminacao. Uma solugao para
este problema, que também pode ser usada nos outros moinhos, é a cobertura das bolas

e paredes internas do container com o mesmo material de um dos precursores.
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Figura 3.1. Os principais tipos de moinho de alta energia usados atualmente.

3.1.3 Variaveis envolvidas no processo de mecano-sintese

A mecano-sintese é uma técnica de processamento bastante complexa. A producao de
materiais envolve um numero elevado de varidveis a serem ajustadas, tendo em vista a
busca das fases finais e/ou tamanho final das particulas desejadas. Veremos nesta se¢ao
algumas das varidveis mais relevantes no processamento de materiais por esta técnica [57].

— Tipos de moinho: Como visto na se¢ao anterior existem diferentes tipos de
moinho, diferindo em sua capacidade de moagem, velocidade de operacao e habilidade

para controlar a temperatura de moagem. Dependendo do material a ser processado,
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quantidade e necessidade de controle de temperatura, escolhemos o moinho que atenda
as exigencias de fabricacao.

— Meio de moagem: A contaminagao ocasionada pelo desprendimento de material
do container e bolas, durante a moagem, é um fator importante e deve ser levado em
conta quando se processa materiais por esta técnica. A quantidade da contaminacao
depende, entre outros fatores, do quao energético é o equipamento de moagem utilizado,
das propriedades mecanicas dos pés a serem moidos, e também da afinidade quimica do
material a algum dos elementos constituintes do meio de moagem (container e bolas).

Em alguns casos, a contaminacao é minimizada quando usamos moinhos menos ener-
géticos. Um cuidado comum ¢é a construcao do container e bolas com materiais mais
inertes, como alguns tipos de aco endurecido, adgata, alumina e WC-Co. Outro procedi-
mento utilizado é o recobrimento das paredes do container e das bolas com o mesmo
material de um dos precursores, conseguindo assim que o material incorporado durante
os choques constitua ainda uma fase indesejada.

— Velocidade de moagem: E facil deduzir que, quanto mais répido o(s) con-
tainer(s) gira(m), ou vibra(m), mais energia é distribuida ao material durante os choques
em seu interior e mais rapido é o seu processamento. Existem limitacoes para a maxima
velocidade de moagem em um moinho de alta energia, normalmente devidas ao equipa-
mento em si, ao tipo de material a ser processado, e as fases finais desejadas. Existe
um valor critico de velocidade acima do qual as bolas ficam acumuladas nas paredes
do container, nao mais proporcionando os choquem necessarios a formacgao das ligas.
O limite imposto pelo material esta associado a quantidade de energia desprendida du-
rante um choque bola-pé-bola, ou bola-po-parede, que pode induzir a formacao de uma
fase indesejada no processo, além da possibilidade de contaminagao, como mencionado
anteriormente.

— Razao (peso das bolas / peso dos pds): A razao (peso bolas / peso pds) é
também um parametro importante a ser estabelecido. Quanto maior for este parametro,
maior serd a energia desprendida durante os choques entre bolas e pds, e conseqiien-

temente, menor serd o tempo de processamento. E conhecido que, com a condi¢ao de
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moagem fraca (baixa velocidade de moagem e baixa razao peso bolas / peso pds), a
formacao de fases metaestaveis é favorecida, e por outro lado, a condicao de moagem
forte (alta velocidade de moagem e/ou alta razdo peso bolas / peso pds), favorece a
formacao de fases de equilibrio ou relativamente estéveis [57]. E imprescindivel também
estar atento a possibilidade de formacao de fases indesejaveis por conta da alta razao
peso bolas / peso pos.

— Atmosfera de moagem: A atmosfera de moagem esta estritamente relacionada
com a possibilidade de contaminacao do material processado com elementos da atmosfera.
A preocupagao principal é com a possibilidade de oxidagao do material quando o seu
processamento é realizado a atmosfera normal (ambiente). Normalmente, utiliza-se gés
inerte para evitar contaminagao pela atmosfera.

Por outro lado, em alguns casos é desejavel que o material reaja com o oxigénio da
atmosfera, e produza 6xidos durante a mecano-sintese do material. O compdésito estudado
nesta dissertacdo, por exemplo, primeiramente produzido por Eduardo Padrén [4, 58, 59|
¢ uma combinagao da liga metalica Fe,Co;_, com o 6xido MnQO, produzido proposi-
tadamente usando atmosfera normal de moagem. Outros exemplos de uso proposital de
uma atmosfera especifica de moagem sao: uso de atmosfera de nitrogénio ou amonia para
produzir nitridos [60, 61] ¢ atmosfera de hidrogénio para produzir hidridos [62].

— Tempo de moagem: Dentre os parametros citados até o momento, o tempo de
moagem ¢ o mais importante. O tempo requerido para o processamento é dependente do
tipo de moinho utilizado, da velocidade de moagem, a razao peso bolas / peso pés, entre
outros. Caso o tempo de moagem nao seja controlado corretamente, pode ocorrer, por
exemplo, a ndo formagao das fases finais desejadas (tempo de moagem insuficiente), ou
ainda a contaminacao dos pos para o caso da moagem prolongada.

E importante destacar a complexidade relacionada aos iniimeros parametros de moa-
gem a serem controlados, agravada pela interdependéncia dos mesmos. O ajuste de
um parametro pode alterar a otimizacao de um outro. Em muitos casos, o ajuste dos
parametros é feito a partir de medidas diretas no equipamento, ou ainda, a partir da

modelagem do processo de mecano-sintese para o moinho a ser utilizado, e assim simular
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o0 processo e estimar se as fases desejadas serao formadas ou nao (mediante os parametros
utilizados na simulagao).

Na maioria das experiéncias é dificil estimar as condigoes para obter uma fase desejada
e pode ser util a modelagem do processo de mecano-sintese. Os parametros mencionados
anteriormente desempenham um papel importante neste tipo de investigacao. Este tipo
de estudo é feito a partir de medidas diretas no equipamento ou escrevendo as equagoes
de movimento das bolas num sistema [66, 73-76]. Assim se faz possivel correlacionar os

parametros da moagem de alta energia com a formagcao de fases [73].

3.2 Magnetometria de Amostra Vibrante (MAV)

A magnetometria de amostra vibrante é uma técnica versatil, que utiliza-se da Lei
de inducao de Faraday para a deteccao experimental do momento magnético de materi-
ais. A montagem experimental, que descreveremos mais adiante, permite a investigagao
magnética de uma ampla variedade de materiais, como por exemplo, sistemas massivos
em geral, p6s nanocristalinos, filmes finos, ferrofluidos, etc. Além disso, pode-se adaptar
o sistema para o controle da temperatura na regiao da amostra estudada, por exemplo,
no intervalo desde milionésimos de Kelvin até milhares de Kelvin, ou ainda transformar
um MAV em um susceptometro AC apenas com a adigao de uma bobina geradora de
campo alternado.

Esta secao ¢é voltada para a descricao dos fundamentos da técnica, bem como das
caracteristicas do magnetometro utilizado neste trabalho para as medidas experimentais

de coercividade no regime de altas temperaturas e de viscosidade magnética no sistema

FeCo/MnO.

3.2.1 Fundamentos da técnica MAV

Desde sua descoberta em 1956 por S. Foner [63], a técnica de magnetometria de
amostra vibrante vem sendo utilizada como ferramenta essencial na investigacao magnética

de materiais tanto para aplicacoes tecnoldgicas quanto para pesquisa basica em fisica e
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ciéncia dos materiais.

A magnetizacao, captada na forma de um sinal elétrico induzido em bobinas de de-
teccao situadas proximas a amostra, pode ser medida em fungao do campo aplicado,
temperatura, tempo, ou uma combinacao destes parametros. O principio de funciona-
mento do MAV ¢ baseado na Lei de Inducao de Faraday, que diz que a variagao de fluxo
magnético sentida na segao reta de um circuito fechado provoca no mesmo uma forca

eletromotriz induzida. Matematicamente, esta lei é representada pela expressao [64]:

dd

T dt (3.1)

Jfeming =

onde ® é o fluxo magnético e t é o tempo.
A forma geral da expressao que relaciona a forca eletromotriz induzida nas bobinas
de detecgao de um MAV com a magnetizagao do material medido pode ser deduzida a

partir da ilustracao mostrada abaixo:

b Considerar sistema de
coordenadas cilindncas:

A Eal
(p.9.2)
Figura 3.2. Ilustragdo do principio de funcionamento de um magnetometro de amostra vi-
brante. A amostra, situada na origem, vibra na diregao z segundo a expressao z(t) = esin(wt),

e a variagao de fluxo na espira provoca na mesma uma f.e.m. induzida proporcional a magne-

tizagado da amostra.

Considerando, como mostrado na figura 3.2, um dipolo magnético situado na origem

do sistema de coordenadas com um momento m = mz, este gera num ponto P(p, ¢, 2)
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do espago um campo magnético da forma (em coordenadas cilindricas):

Blp, ¢,2) =

m N ~
m@pzﬂ + (222 — p?)Z] (3-2)
A partir desta expressao, podemos calcular o fluxo magnético ® em uma espira de raio

po situado a uma distancia zg da origem, e aplicar a expressao:

dd do\ (d

Considerando no nosso caso que o dipolo magnético vibra com freqiiéncia fixa w e am-

plitude €, segundo a expressao z(t) = esin(wt), a equacdo 3.2 resulta em:

feming = amew cos(wt) (3.4)

onde « é uma constante relativa a geometria da espira (bobina de detecgao). Enfim,
a técnica de MAV funciona segundo a ilustragao acima, resultando em um sinal elétrico
induzido com uma amostra magnética vibrando comportadamente em torno de um ponto
de equilibrio, e induzindo um sinal elétrico em um conjunto de bobinas de detecgao,
situadas estrategicamente proximas a amostra, e que é proporcional a sua magnetizagao,

a amplitude e freqiiéncia de vibracao e ao design das bobinas.

3.2.2 Métodos experimentais e condicoes de trabalho

As medidas magnéticas no sistema FeCo/MnO foram realizadas em duas montagens
diferentes: (1) as curvas de histerese a altas temperaturas foram realizadas no MAV da
Princeton Applied Research Corporation (PAR), modelo 150A, tendo acoplado um forno
do mesmo fabricante, modelo 151H, para manipulacao da temperatura, e montado sobre
um eletroima campo horizontal da VEB (K) Polytechnik Karl-Marx-Stad, modelo 95140,
e (2) as medidas de viscosidade magnética a temperatura ambiente foram realizadas com
um cabegote, retirado do VSM supercondutor Oxford 12T, do Laboratério de Magne-
tometria - MAV /Campos Intensos/DF/UFPE, e montado sobre o mesmo eletroima da

montagem citada anteriormente.
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As bobinas de captacao de sinal, utilizadas em ambas as montagens, sao posicionadas
simetricamente, duas de cada lado da amostra, ligadas em série e enroladas em sentido
contrario, para captar apenas a variacao de fluxo magnético devido a amostra. A par-
tir do sinal captado nas bobinas (vide equagao 3.4), 0 momento magnético da amostra
¢ desacoplado das dependéncias com a geometria das bobinas, amplitude e freqiiéncia
de vibracao, através do uso de um lock-in. Em nossos experimentos de magnetizagao,
foi utilizado o lock-in da Stanford Research Systems, modelo SR-830, com sensitividade
no intervalo entre 2nV até 1V. Este equipamento possui as interfaces de comunicagao
GPIB/RS232, permitindo o seu controle via PC e conseqiiente automagao dos experi-
mentos de histerese e viscosidade realizados.

A alimentacao do eletroima foi realizada por meio de uma fonte bipolar KEPCO, mod-
elo BOP 50-8M 488B. Esta fonte possui dois canais de controle (modo tensao e modo cor-
rente), selecionados e controlados individualmente tanto de forma manual (painel frontal)
ou por meio de uma interface de comunicagao tipo RS232. Foi usado em nosso equipa-
mento o modo corrente, com corrente maxima de saida de +8A, e a interface de comu-
nicacao para automacao total dos experimentos.

O campo magnético sentido pela amostra foi medido com um gaussimetro F. W.
Bell, modelo 9500, utlizando-se de uma ponta Hall situada na regiao de campo uni-
forme préximo a mesma. Este equipamento possui sensitividade para deteccao de cam-
pos magnéticos no intervalo desde 10uG (1nT) até 299, 9kG (29,997, em freqiiéncias até
10kH z (campos alternados). O campo medido é mostrado no display no painel frontal
do equipamento, e também pode ser lida por um PC através da interface GPIB de comu-
nicagdo. Foram alcangados em nossos experimentos campos de até +5, 5kG (£0, 55T),
valores esses limitados pela fonte de corrente (o eletroima suporta correntes até £15A4) e
pelas pecas polares do eletroima (pegas conicas produziriam campos maiores).

E mostrado abaixo o diagrama em blocos do MAV utilizado nos experimentos, ilus-

trando os periféricos utilizados e aqueles controlados via PC.
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Figura 3.3. Diagrama em blocos da montagem experimental para medidas de magnetizacao

no sistema FeCo/MnO.

3.2.3 Medicao e controle de temperatura

Nesta secao, descreveremos os equipamentos usados para medicao e controle de tem-
peratura, necessarios para a realizacao das medidas de histerese em funcao da temperatura
no sistema FeCo/MnO. Para esta funcao, foram utilizados um forno tipo PAR, modelo
151H, acoplado ao magnetometro, e um controlador de temperatura modelo ITC4, da
Oxford.

O forno utilizado em nossa montagem de alta temperatura consiste de um elemento
resistivo de 20Q2(£20%) montado internamente em um tubo, aquecido eletricamente desde
o exterior. O tubo é mantido & vacuo adequado (10~?mbar) e isolado termicamente. A
alimentacao elétrica do foi aquecedor é realizada pelo controlador ITC4. Para a instalagao
do forno no magnetometro, basta remover a montagem padrao haste-amostra, e substitui-
la pelo forno 151H. E necessario que seja aumentado o espacamento entre as bobinas de
detecgao (através do afastamento das pegas polares do ima), tanto para a acomodagao do
forno quanto para evitar que seus contatos sejam destruidos pelo calor nas proximidades
com a parte exterior do forno.

A medida de temperatura no interior do forno é realizada por um termopar de chromel-



3.2 MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE (MAV) 47

alumel que esta instalado sobre o aquecedor. O forno possui 2 pares de conectores exter-
nos, sendo um para o aquecedor e outro para o termopar. Ambas as conexdes sao ligadas
ao controlador I'TC4.

Para resistir as altas temperaturas no interior do forno, foi usada uma haste especial
que consta de uma extensao de quartzo, seguida de uma nova extensao de nitrato de boro
acoplada a um porta-amostra, na forma de copo, também de nitrato de boro. Cuidados
devem ser tomados em relagao ao manuseio do porta-amostra de nitrato de boro, devido
ao material ser muito quebradico. Nossas amostras foram produzidas na forma de disco,
para melhor acomodagao no porta-amostra e para minimizar o efeito desmagnetizante
(eixo do disco perpendicular ao campo aplicado).

O controlador de temperatura I'TC4, usado em nossos experimentos, é um instru-
mento baseado num microprocessador controlado por um programa de operagao contido
num chip de memoria programéavel (EPROM). Ele controla o aquecedor e monitora a
temperatura no sensor via o cabo de conexao com o forno. A tensao fornecida ao aque-
cedor pode ser controlada manualmente usando os botées RAISE e LOWER do painel
frontal, ou automaticamente como resposta a diferenca entre a temperatura medida e
a temperatura desejada conhecida como SET POINT (podemos ajustar a temperatura
desejada usando este botao). O ITC4 mostra a temperatura medida no sensor em um
display de 4 digitos, localizados no painel frontal, tanto em °C' quanto em Kelvin.

Os experimentos (histerese em funcao da temperatura) no sistema FeCo/MnO foram
realizados controlando-se a temperatura manualmente no I'TC4 antes da realizagao de
cada ciclo de histerese. O calibre da temperatura foi realizado como na referéncia [65]
e o calibre de magnetizacao foi feito com uma amostra de niquel padrao de massa m =
0,0639¢g e magnetizagao de saturagdo mgy = 55,2emu/g. Como o niquel satura com
campos superiores a 60000e, o sinal de saturacao medido em nossa amostra de niquel foi

estimado segundo o critério de aproximacao a saturacao.
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3.2.4 Automacao dos experimentos

Aproveitando as interfaces de comunicacao dos principais equipamentos do MAV
(lock-in, gaussimetro e controlador de temperatura), decidimos fazer a automagao dos
experimentos M versus H (com temperatura controlada) e M versus tempo (viscosidade
magnética), visando maior precisao e agilidade em sua realizacao. Utilizando-se de um
PC (Pentium 133MHz) equipado com uma placa de comunicagdo GPIB da Computer e
Boards e acesso a comunicacao serial RS232, os experimentos ja citados foram automati-
zados por meio do software Delphi, em sua 4 versao, que se utiliza da linguagem Pascal
como linguagem primitiva. O painel frontal do software produzido para a medida do lago

de histerese nas amostras estudadas é mostrado abaixo:

« Hishesese Magnética - Ciclas Compleln

Figura 3.4. Painel frontal do software desenvolvido utilizando a linguagem de programacao

Delphi, para medida de laco de histerese.

Além deste, foram automatizados também os experimentos de viscosidade magnética
e susceptibilidade irreversivel, de maneira similar a automacao do experimento de laco
de histerese mostrado aqui. Estes experimentos serao descritos com maiores detalhes nas

secoes H.2 e 5.3, respectivamente.



CAPITULO 4

Estabilidade térmica a altas temperaturas no sistema

FeCo/MnO

O conhecimento e entendimento da dependéncia em temperatura das propriedades magné-
ticas de nanoparticulas ferromagnéticas é um importante assunto na fisica e ciéncia dos
materiais. Em geral, é desejado que as propriedades magnéticas se mantenham fixas
nas condigoes normais de operagao do magneto. Nos casos em que nao ¢ possivel a
manutenc¢ao dessas propriedades, torna-se interessante conhecer como elas variam e quais
os fatores que levam a esta instabilidade. Essas informagoes sao importantes, por exem-
plo, na descricao das especificacoes técnicas dos magnetos disponiveis no mercado.

As alteracoes nas propriedades magnéticas de um material ja produzido, e totalmente
magnetizado, podem ser causadas por uma combinacao de fatores externos, tais como
temperatura, pressao e campo aplicado. A temperatura destaca-se nesta lista pois mo-
difica de forma mais agressiva as propriedades magnéticas dos materiais ferromagnéticos.
Como é conhecido dos sistemas massivos, a desordem térmica age sobre os momentos
magnéticos, diminuindo o efeito coletivo da magnetizacao liquida. No caso de sistemas
nanocristalinos, a temperatura age como fator de desordem, e também podendo alterar
o arranjo cristalino de suas particulas, principalmente nas superficies. Este tltimo caso é

mais critico pois modifica de forma permanente as propriedades magnéticas do material.

4.1 Materiais magnéticos no regime de altas temperaturas: Aspectos gerais

Como discutido na segao 2.1.9, os materiais magnéticos sao classificados, segundo o
valor da coercividade apresentada, em duas categorias: materiais ferromagnéticos moles

e ferromagnéticos duros. E conhecido na literatura que a liga Fe;_,Co, possui as carac-
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teristicas de um material ferromagnético mole, tendo sido obtido valores de coercividade
(em temperatura ambiente) da ordem de 400e para esta liga produzida pela técnica
de mecano-sintese [52]. Por outro lado, o nanocompésito Fe;_,Co,/MnO (x = 60),
estudado nesta dissertacao, apresentou uma alta coercividade medida em temperatura
ambiente (3200e — 6000¢) !, quando comparada a coercividade da liga FeCo produzida
por Ch. Kuhrt and L. Schultz [52].

O campo coercivo ¢ influenciado por uma propriedade conhecida como anisotropia
magnética. Esta anisotropia esta associada a forca requerida para girar o vetor magne-
tizagdo do magneto em relagao a sua diregao de equilibrio (eixo facil). A alta anisotropia
geralmente resulta em um alto He, quando o material experimenta uma resisténcia a
inversao da magnetizagao sob a agao de um campo reverso aplicado.

Todos os materiais magnéticos perdem sua magnetizacao remanente quando a tem-
peratura é igual ou superior a temperatura de Curie (7¢). Esta temperatura corresponde
a uma transicao de fase entre o estado ferromagnético ordenado e o estado paramagnético
desordenado. Além disso, Hg é reduzido quando a temperatura aumenta, devido a
redugao na anisotropia magnetocristalina com a temperatura.

Os magnetos duros possuem, em geral, o comportamento descrito anteriormente
para Ho em funcao da temperatura, ou seja, a coercividade diminui quando a tem-
peratura aumenta. A excegao para esta caracteristica ocorre, por exemplo, no sistema
Sm(CoFeCuZr),, como pode ser visto na figura 4.1 mostrada na seqiiéncia. O com-
portamento ”anormal”, como assim é chamado, ocorre, neste exemplo, no intervalo em
temperatura desde 400°C" até 600°C' para z = 5.9 (z representa a proporgao de Co e
seus dopantes em relacdo ao Sm). O mesmo sistema, com z = 7.0, ndo apresenta esse

comportamento anormal da coercividade.

1Os ciclos de histerese medidos neste sistema foram obtidos com a aplicacdo de um campo méximo da
ordem de 50000e. Este valor de campo nao foi suficiente para saturar as amostras estudadas, e portanto,
os valores de coercividade medidos sao inferiores aos valores de coercividade realmente possuidos por esse

sistema.
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Figura 4.1. Coercividade em funcdo da temperatura para ligas de Sm(CoFeCuZr),. Retirado

da referéncia [66].

Seguindo o objetivo desta secao, é mostrado abaixo o comportamento das curvas
de desmagnetizacao como funcao da temperatura, para os principais magnetos duros
disponiveis no mercado atualmente. Como observado nas figuras 4.2 e 4.3 (curvas trace-
jadas), os materiais NdyFe14B, SmCos e SmyCo7 mostram uma forte dependéncia da
coercividade intrinseca com a temperatura.

E tentado mostrar, por estes exemplos, que o comportamento geral da coercividade
com a temperatura nos mais variados materiais é como mostrado na figura 4.1 para

z = 17.0, ou seja, uma diminuicao de H,. com o aumento da temperatura.
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Figura 4.2. Curvas de desmagnetizacao para magnetos NdaF'e;4B medidos em diferentes tem-

peraturas. Referéncia [21].
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Figura 4.3. Curvas de desmagnetizacao para magnetos SmaoCoy; (parte a) e SmCos (parte

b), também medidos em diferentes temperaturas. Referéncia [21].

O sistema FeCo/MnO, estudado nesta dissertagao, teve investigado, anteriormente,

o comportamento de H, em fungao temperatura, na regiao desde 4K (—269°C") até 300K
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(27°C'). Como pode ser observado na figura 4.4, hd uma estabilidade da coercividade com
a temperatura no intervalo desde 120K (—153°C') até a temperatura ambiente. Torna-
se importante citar que estes resultados foram obtidos aplicando campos maximos de
+200000¢, o que justifica os maiores valores de coercividade (em temperatura ambiente)
quando comparados com os resultados obtidos neste trabalho de dissertagdo (campos
méaximos de 50000e).

Parte do nosso trabalho ¢ voltado para a investigacao de H. no regime de altas tempe-
raturas. O objetivo é completar a curva H, versus T', para o nanocompésito FeCo/MnO,
investigado no trabalho de dissertagao de Eduardo Padrén [4] (no regime de baixas tem-
peraturas), e verificar até que ponto esta estabilidade continuard com o aumento da

temperatura.

Figura 4.4. Coercividade em funcao da temperatura no sistema nanocompésito FeCo/MnO.

Referéncia [4].
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4.2 Resultados experimentais no sistema FeCo/MnQO: Altas temperaturas

O nanocompésito FeCo/MnO estudado nesta dissertagao foi produzido pela técnica
de mecano-sintese, utilizando um moinho planetario Fritsch Pulverisette-5 pertencente
ao Grupo de Magnetismo e Materiais Magnéticos do Departamento de Fisica da UFPE
(GMMM/DF/UFPE), com capacidade para trabalhar com quatro jarras. A intensidade
maxima de moagem para este equipamento é de 360 rpm e o mesmo apresenta a possi-
bilidade de realizar moagens continua e pausada em intervalos de até 99 minutos.

Os materiais precursores foram pds de Fe (99,9% Johnson Matthey Catalog Com-
pany), Co (99,8% Alfa AESAR) e Mn (99,9% BALZERS). De inicio, foi colocada uma
mistura destes elementos na proporcao 50Mn : 25Fe : 25C'o em porcentagem de peso
numa jarra de ago (com capacidade para 45¢cm?) em atmosfera normal. Junto a mistura
foram colocadas bolas de agco com diametros de 10 mm numa razao 1:1 entre o peso das
bolas e dos pds e a moagem foi realizada em regime continuo de 300 rpm. Pequenas
porcoes do material foram coletadas depois de 30, 80 e 120 horas de moagem com o ob-
jetivo de avaliar a evolucao da mistura por meio da difracao de raios-X. Depois de 120
horas de moagem, o produto foi retirado das jarras e prensado sob 3,5 toneladas na forma
de discos de 3 mm de diametro. A evolugao das fases durante o processo de moagem é
mostrada na figura 4.5, podendo ser observado de inicio que apds 30 horas de moagem, a
fase FeCo é formada. E mostrado também um difratograma intermediario, ap6s 80 horas
de moagem, e finalmente, apds as 120 horas de moagem, as fases finais F'eCo e MnO sao

formadas, como pode ser observado no difratograma da parte superior (figura 4.5).
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Figura 4.5. Difragao de raios-X para as amostras com 30, 80 e 120 horas de moagem, mostrado

a evolucao das fases durante a mecano-sintese do Fe + Co + Mn.

Como podemos observar no difratograma da figura 4.6, em andlise mais detalhada,
foi detectada a existéncia da fase y-F'e numa baixa porcentagem. Mas, por sua natureza
instavel, esta fase desapareceu com os tratamentos térmicos.

Os tratamentos térmicos consistiram em expor as amostras a uma temperatura de
~ 400°C durante diferentes periodos de tempo. Os tratamentos foram realizados a
vacuo para evitar contaminacao. Apds os tratamentos, tivemos em maos 5 amostras
de FeCo/MnO rotuladas pelos tempos de tratamento a que foram submetidas. Sao elas:
amostra sem tratamento térmico, com 1/2h de tratamento, 1h, 2h e 3h de tratamento

térmico prévio realizado.



4.2 RESULTADOS EXPERIMENTAIS NO SISTEMA FeCo/MnQO: ALTAS TEMPERATURASH6

12000
120 horas
10000 | =)
E =
= 3
(1]
-g 8000 | il L
O s =
S o~ -
[y e = ™
© 6000 - 2 =
pe _ = &
= i
[ ol
S 000 - [\ /I . l
= / ! =
I Ll
w
2000 | Ix:
A
u i 1 " 1 " 1 " 1 i 1 i 1 " 1 " 1 i 1 i 1 " 1 i 1
39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52
26 (Graus)

Figura 4.6. Difragdo de raios-X para a amostra de FeCo/MnO com 120 horas de moagem

mostrando as fases presentes.

Medidas de difracao de raios-X foram também realizadas nas amostras tratadas ter-
micamente, com o intuito de determinar o tamanho médio dos graos a partir da férmula

de Scherrer [67]. Esta férmula é expressa da seguinte maneira:

KA
~ Bsinf

onde K ¢ o fator de forma, cujo valor é ~ 0,92 para particulas esféricas, A é o compri-

(4.1)

mento de onda da radiacdo incidente (A = 1, 5424 para a radiacdo Cu-Ka), § é a posicao
angular do pico principal de difracao e 3 é o alargamento do pico cristalino, medido a
meia altura, devido ao tamanho reduzido das particulas e dado por 8 = /B2 — b2 (B é
o alargamento do pico de difracao medido experimentalmente e b é um fator de corregao
experimental que desconta o alargamento do pico provocado pelo equipamento). E im-
portante enfatizar que o efeito do alargamento dos picos de difragao foram atribuidos
apenas ao tamanho reduzido dos graos. Possiveis efeitos de alargamento, associados a

microtensoes presentes nos graos, foram desconsideradas em nossas amostras. O com-
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portamento do tamanho médio das particulas, D, em funcao dos diferentes tempos de
tratamento térmico realizado nas amostras de FeCo/MnO é mostrada a seguir. Para
a amostra nao tratada termicamente, foi observado um tamanho médio de particula da
ordem de 8nm, para ambas as fases F'eCo e MnO. As amostras tratadas termicamente,
desde 1/2h até 3h de tratamento, apresentaram tamanhos médios de particula em torno

de 20nm, também para ambas as fases FeCo e MnO.

Figura 4.7. Tamanho médio dos graos em funcao do tempo de tratamento térmico realizado

nas amostras de FeCo/MnQO, medido pela férmula de Scherrer.

As medidas magnéticas realizadas no sistema nanocompésito FeCo/MnQO, no regime
de altas temperaturas, consistiram em medir o laco de histerese para diferentes T’s,
desde a temperatura ambiente até 700°C'. A figura 4.8, mostrada na seqiiéncia, foi obtida
para a amostra de FeCo/MnO com 1lh de tratamento térmico prévio. Neste gréfico,
sao mostradas algumas curvas de histerese para diferentes temperaturas. Nota-se, neste
grafico, que as propriedades histeréticas deste sistema se mantém aproximadamente cons-
tantes para temperaturas até 540°C', onde, a partir dai, o sistema parece atravessar uma

transicao de fase até perder suas propriedades magnéticas duras para temperaturas acima

de 640°C.
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Figura 4.8. Histerese no sistema FeCo/MnO (1h de trat. térmico) medido em vérias tempe-

raturas.

A partir destes resultados, podemos desenhar para esta amostra a curva Hg ver-
sus T. E observado na figura 4.9 que a coercividade mantém-se aproximadamente fixa
desde a temperatura ambiente até 500°C'. E interessante lembrar que o nanocomposito
FeCo/MnO, com diferentes tratamentos térmicos prévios, teve suas propriedades his-
teréticas estudadas anteriormente no regime de baixas temperaturas, e chega a ser sur-
preendente notar que essa estabilidade da coercividade com a temperatura se estabelece

num amplo intervalo em temperatura, desde —153°C'(~ 120K) até 500°C'.
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Figura 4.9. Comportamento da coercividade em funcao da temperatura para a amostra de
FeCo/MnO com 1h de tratamento térmico prévio. Erros experimentais na medida de Ho da

ordem de 2%.

Medidas de histerese versus temperatura, em baixas temperaturas, para a amostra
com 1lh de tratamento térmico, foram realizadas na USP (com a ajuda do prof. Dr.
Daniel Cornejo) aplicando-se campos maximos de 50000¢ (o mesmo valor de H,,q, apli-
cado no regime de altas temperaturas) com o objetivo de corrigir as diferengas na mag-
nitude da coercividade. Os resultados sao mostrados na seqiiéncia, com a uniao dos

comportamentos em baixas e altas temperaturas.



4.2 RESULTADOS EXPERIMENTAIS NO SISTEMA FeCo/MnQO: ALTAS TEMPERATURASG0

Figura 4.10. Comportamento da coercividade em fungao da temperatura para a amostra de
FeCo/MnO com 1h de tratamento térmico prévio. Jungao dos comportamentos H¢ versus T

em baixas e altas temperaturas.

A amostra de FeCo/MnO com 2h de tratamento térmico teve suas propriedades
histeréticas também investigadas no regime de altas temperaturas, e o comportamento
da coercividade com a temperatura mostrou-se semelhante ao da mesma amostra com 1h
de tratamento térmico. A comparacao entre as curvas de Hg versus temperatura para

essas duas amostras é mostrada na figura 4.11.
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Figura 4.11. Comportamento da coercividade em funcao da temperatura para as amostras de

FeCo/MnO com 1h e 2h de tratamento térmico prévio.

Tendo em maos as curvas de histerese no regime de altas temperaturas para as
amostras com lh e 2h de tratamento térmico prévio, tornou-se possivel a construgao
das curvas de My e Mg em funcio da temperatura para estas amostras 2. Os resultados

para a amostra com lh de tratamento sao mostrados na seqiiéncia.

20s valores Mg e Mg medidos neste trabalho sao ”pseudo” remanéncia e ” pseudo” saturacio, uma vez
que nao foram aplicados campos altos o suficiente para saturar as amostras durante os experimentos de

histerese.
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Figura 4.12. Comportamento da pseudo remanéncia e pseudo saturacao para a amostra de

FeCo/MnO com 1h de tratamento térmico prévio, em funcao da temperatura.

Nesta curva (figura 4.12) podemos observar que os parametros Mg e Mg apresen-
tam um comportamento semelhante ao da coercividade versus T, também medido nas
amostras estudadas. Por volta de 550°C, as magnetizagoes remanente e de saturagao
comegam a cair, e proximo de 700°C', a magnetizagao remanente ja é praticamente nula.
Este comportamento observado reforga a existéncia de uma transicao de fase em tempe-
raturas préximas de 600°C.

Um magneto duro possui, em geral, caracteristicas bem diferentes dessas observadas
no sistema nanocompoésito FeCo/MnO. E realmente surpreendente como este material
consegue manter a coercividade aparentemente fixa dentro de um intervalo tao amplo em
temperatura. Como verificado no trabalho de mestrado de Eduardo Padroén [4], no regime

de baixas temperaturas, quando 7" < —153°C, a temperatura de Néel da fase MnO, a
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coercividade aumenta bastante para todas as amostras estudadas. Esta caracteristica foi
atribuida a anisotropia unidirecional existente entre as fases FeCo e MnQO, que favorece
o aumento da coercividade. Para temperaturas maiores, foi cogitado que a coercividade
relativamente alta mantida por este sistema tinha origens microestruturais.

Em particular para as amostras de FeCo/MnO com 1h e 2h de tratamento térmico,
estudadas nesta primeira parte do trabalho, é observado que as propriedades histeréticas
dessas duas amostras se mostram diferentes entre si. Esta diferenca é mais acentuada no
regime de baixas temperaturas, como observado por Padrén [4], principalmente quando

T < —153°C', e 0 MnO introduz uma anisotropia unidirecional no sistema.

4.3 Conclusoes

O experimento VSM da PAR, acoplado a um forno do mesmo fabricante, que possibi-
litou as medidas de magnetizagao no regime de altas temperaturas (entre 27°C' e 700°C),
foi remontado no Laboratdrio de Magnetometria do Departamento de Fisica da UFPE.
Aproveitando que os equipamentos periféricos do experimento possuiam interface de co-
munica¢ao com um PC (RS-232 e/ou GPIB), foi feita a automagao do experimento de
laco de histerese utilizando-se a linguagem Delphi de programacao.

Foram investigadas as propriedades histeréticas do sistema nanocompésito FeCo/MnO
no regime de altas temperaturas. Para as amostras estudadas (1h e 2h de tratamento),
a coercividade medida pareceu manter-se aproximadamente constante desde a tempera-
tura ambiente até T = 520°C. Medidas adicionais foram realizadas na USP, para a
amostra com 1h de tratamento, e utilizando campos maximos de 5000 Oe, com o obje-
tivo de encaixar os resultados de coercividade no regime de baixas e altas temperaturas.
Como observado na figura 4.10, os resultados encaixam-se bem, reforcando assim a alta
estabilidade da coercividade com a temperatura, observada neste sistema.

As curvas da coercividade em funcao da temperatura, bem como da magnetizacao
remanente em funcao da temperatura, mostraram que as amostras estudadas perdem
suas propriedades histeréticas quando T é superior a 600°C. Esta transicao de fase é

atribuida a uma transicao de fase estrutural que ocorre na liga de Fe;_,Co,, nessa regiao
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em temperatura (vide figura 2.15). A transicao de fase, para x = 60%, ocorre da estrutura
ordenada do CsCl (T < 620°C') para a estrutura BCC desordenada (7 > 620°C').

As amostras com 1h e 2h de tratamento térmico apresentam diferengas microestru-
turais que refletem as diferencas observadas em suas propriedades histeréticas em toda
a regiao em temperatura estudada. E bem verdade que ambas as amostras, com 1h e
2h de tratamento térmico, apresentam o mesmo tamanho médio de particula (calculado
pela férmula de Scherrer), e as diferengas em sua microestrutura estao relacionadas prin-
cipalmente ao alivio de tensoes, a cristalizacao de fases amorfas presentes por conta do
processo de preparagdo (moagem de alta energia), e finalmente devido a altera¢do na
distribuicao de tamanhos de particula.

A investigagao das propriedades histeréticas desse nanocomposito no regime de altas
temperaturas é bastante complicada porque a microestrutura é alterada durante as me-
didas. Portanto, torna-se sem sentido falar em tratamento térmico quando estudamos as
propriedades magnéticas do nanocompésito FeCo/MnO no regime de altas temperaturas.

E proposto, para a continuidade da investigacao das propriedades histeréticas do
FeCo/MnO no regime de altas temperaturas, que nao apenas as propriedades magnéticas
sejam investigadas com a exposicao as altas temperaturas, mas também a microestrutura
seja investigada em funcao da temperatura. Isso pode ser conseguido utilizando varias
amostras, cada uma sendo exposta a um valor de temperatura no intervalo desejado, e

tendo medidas as propriedades magnéticas desejadas.



CAPITULO 5

Viscosidade magnética no sistema FeCo/MnO

5.1 Introducao

Desde sua primeira observacao em 1885 por Ewing [68], a dependéncia temporal da
magnetizagao tem sido usada para comparar os mecanismos de magnetizacao de materiais
experimentais com predigoes tedricas [69, 70, 71, 72|, para estudar a dependéncia angu-
lar [73] das propriedades e investigar a distribuigdo de barreiras de energia de inversao
de uma variedade de materiais [74].

Os efeitos dependentes do tempo surgem porque existe um tempo de relaxacao t,
finito, necessario para que o vetor magnetizacao gire de um estado metaestavel para um
estavel (ou outro estado metaestavel). Diversos fenomenos podem ser observados a partir
da dependéncia temporal da magnetizagao, sendo destacados a viscosidade magnética e a
histerese dependente da taxa de varredura do campo externo. Entendemos por medidas
de viscosidade magnética aquelas em que o campo externo H.,; ¢ mantido constante e a
magnetizagao é monitorada como uma funcao do tempo. Por outro lado, experimentos
dependentes da taxa de varredura medem o ciclo de histerese como uma funcao de € =
dH/dt.

A viscosidade magnética tem origem na ativacao térmica da reversao da magnetizacao
sobre barreiras de energia, ou seja, nas transigoes irreversiveis de estados metaestaveis
para estados estaveis de magnetizagao, nas condigoes de campo aplicado constante. A
origem das barreiras de energia é uma propriedade do material, e estda relacionada a
anisotropia, forma, volume e desordem estrutural. A reversao coerente do vetor mag-
netizacao de particulas de dominio 1inico, o movimento das paredes de dominio sujeito

ao aprisionamento forte ou fraco, e a nucleacao de dominios reversos sao exemplos de

65
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processos que envolvem a existéncia de estados metaestaveis.
Em geral, o comportamento da magnetizacao em func¢ao do tempo, num experimento

de viscosidade magnética, é bem descrito pela lei logaritmica [75, 76]

M(H;,t) = M(H;, to) + Slog(t/to) (5.1)

onde S é conhecido como o coeficiente de viscosidade magnética, H; = Ho.y — NpM é o
campo interno e tg é um tempo de referéncia relacionado ao equipamento experimental.
Vale a pena citar que a escolha de uma funcao logaritmica para representar o decaimento
da magnetizacao com o tempo é criticada por Aharoni [77], dado que o logaritmo nao é
uma funcao regular, tanto para tempos muito curtos quanto para tempos elevados. Ainda
assim, a equacao 5.1 ¢ a que melhor representa a viscosidade magnética na maioria dos
sistemas magnéticos estudados na literatura.

A partir da consideracao da equacao 5.1, duas teorias surgiram para explicar a de-
pendéncia temporal da magnetizacao em materiais. Na primeira delas, Street e Wool-
ley [78, 79] consideraram uma distribuicao de energias de ativacao, e usaram a equagao
de Arrenius para descrever fenomenologicamente a dependéncia temporal da magne-
tizacao. KEsta dependéncia foi relacionada aos processos de magnetizacao usando um
parametro, k7'/q, que posteriormente ficou conhecido como A. Mais tarde, Street, Wool-
ley e Smith [74] mostraram que o coeficiente de viscosidade magnética S se relacionava

com a susceptibilidade irreversivel y;.. da seguinte maneira:

S = Axirr (5.2)

onde A e ;. sdo corrigidos para considerar os efeitos de desmagnetizacao. Em outra
teoria, Néel [80, 81, 82, 83| introduziu o conceito de campo de flutuagao, Hy, um campo
ficticio que representa o efeito da agitagao térmica sobre o sistema. Foi mostrado que este
campo é proporcional a log(t), e portanto, a magnetizagao pode ser escrita como M., (t) =
My (0)Xirr Hp(t), onde xirp = (dM;y,/dH)p representa a susceptibilidade irreversivel e
dM;,.. é a pequena mudanca na magnetizagao resultante de um pequeno incremento no

campo. Esta definicao torna possivel relacionar a variacao temporal da magnetizagao
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com o comportamento magnético irreversivel do sistema.

Em analogia a equagao 5.2, Wohlfarth [84] definiu o campo de flutuacao através da
relacdo Hy = S/xirr, € portanto , Hy pode ser determinado por medidas independentes
de S e xim. Além disso, Wohlfarth introduziu, baseado em argumentos dimensionais, o
conceito de volume de ativacao, como representando a quantidade elementar do material

envolvida no mecanismo de inversao. Em sua definicao, o volume de ativacao é dado por

kgT

Vo= o,
H Mg

(5-3)

O conceito de volume de ativacao tem sido extensivamente usado na literatura, parti-
cularmente na investigagdo dos mecanismos de coercividade em magnetos tipo NdFeB [8,
9]. Como um exemplo dos resultados, tem sido demonstrado que o volume de ativacao de
magnetos sinterizados é da ordem de 62, onde § representa a largura média das paredes de
dominio neste sistema. Em Marinescu [9], foi obtido o volume de ativagao como fungao
da temperatura para amostras de NdgFe;CosCulNbsBg e de NdgFez3C05513Bg, € com-
paradas com resultados prévios no sistema NdFeB fase tinica, como pode ser mostrado
na figura 5.2. O volume de ativacao foi calculado equalizando a energia térmica com a
energia magnetostatica do dominio revertido, através da expressao v = pokT'/Js(1oSy).
S, foi determinado como a razao entre o coeficiente de viscosidade S e a susceptibilidade
irreversivel x;.., e é ilustrado na figura 5.1.

Diversos aspectos dos tratamentos do fenémeno de viscosidade magnética requerem
andlise detalhada, existindo pouca concordancia na literatura acerca das defini¢oes dos
parametros experimentais (Xiqr, Mirry Xrev, Mrew) €, principalmente, das maneiras pelas
quais estas quantidades podem ser medidas [71]. Ainda assim, existe grande interesse
neste assunto, no que trata da investigacao dos mecanismos de reversao da magnetizagao,
particularmente em sistemas nanocristalinos e nanocompositos.

Neste capitulo descreveremos os procedimentos utilizados para a determinacao de S
e Xirr, para o posterior calculo do volume de ativacao, como realizado por Marinescu, em
fungado do campo reverso aplicado no sistema FeCo/MnO estudado nesta dissertacao.

Em secoes seguintes, mostraremos os resultados obtidos para as 5 diferentes amostras
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estudadas (sem tratamento, 0,5h , 1h | 2h e 3h), medidas a temperatura ambiente.

-Tea #3048 0D B0 400 -208 = -0 -HD ~ 1200 ~l00e ¥ -5 =0 -0 Z

Figura 5.1. Viscosidade magnética, S, e susceptibilidade irreversivel, x;, como uma funcao do
campo reverso aplicado, para as amostras NdgFe77CosCuNbsBg e NdgFey3Co5Si3Bg (Mari-

nescu [9]).
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Figura 5.2. Volume de ativacdo como funcao da temperatura, medido nos sistemas
NdgFer;CosCuNbsBg e NdgFersCo05513Bg, e comparados com o sistema NdFeB fase tnica.

Figura extraida de Marinescu [9].

5.2 Procedimento para medir o coeficiente de viscosidade magnética S

Em geral, um experimento de viscosidade magnética convencional consiste na obtencao
da curva M versus t, nas condicoes de campo reverso aplicado constante. Um requisito
importante é que o estado inicial da amostra deve ser conhecido e reprodutivel, de forma
que, antes da aplicagao de cada campo reverso desejado, a amostra seja colocada neste
estado inicial. Normalmente, escolhe-se a saturagao positiva como estado inicial. Outra
condicao inicial possivel é o estado termicamente desmagnetizado, mas sendo impraticavel
em nossos experimentos de viscosidade magnética no sistema FeCo/MnO devido a pos-
sibilidade de alteracao das propriedades magnéticas quando o material é submetido a
temperaturas elevadas.

Partindo-se da saturacao positiva, diminui-se o campo gradativamente, até que o



5.2 PROCEDIMENTO PARA MEDIR O COEFICIENTE DE VISCOSIDADE MAGNETICA S 70

mesmo alcance o valor de H reverso desejado, entao para-se o campo e inicia-se a medida
M (t). O processo é repetido para campos reversos progressivamente maiores dentro do
intervalo em campo desejado (normalmente sobre a curva de desmagnetiza¢ao, com o
intervalo incluindo —H,.). Como um exemplo, é mostrado na figura 5.3 um grafico M (t)
para a amostra de FeCo/MnO com 1 hora de tratamento térmico, investigada neste
trabalho.

Uma observacgao importante na figura 5.3 é que o inicio da curva M versus ¢ nao
possui forma logaritmica. Em parte, este efeito se observa porque o campo reverso apli-
cado & amostra ndo para instantaneamente, e por isso, o inicio da curva M (t) é entdo
influenciada por dois fatores: a viscosidade magnética do material e o campo reverso que
ainda estd variando (desacelerando). Mas, o fator principal que leva a esse comporta-
mento observado no inicio da curva M (log(t)) é que, nessa regiao, uma maior quantidade
de estados metaestaveis vizinhos sao acessiveis ao sistema, o que leva a uma variagao
maior (e mais rapida) da magnetizagdo. Num experimento de viscosidade magnética
convencional, cada material ird mostrar um comportamento diferente no inicio da curva
M (log(t)), porque a distribuicdo de barreiras de energia é dependente da microestrutura

e composicao do material investigado.
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Figura 5.3. Curva de magnetizacao versus logaritmo do tempo para uma amostra de
FeCo/MnO com 1 hora de tratamento térmico, e com campo reverso H; = —3700e. O quadro

interno mostra o ajuste linear realizado para o calculo do parametro S.

5.3 Procedimentos para medir a susceptibilidade irreversivel ;..

Como descrito na se¢ao 5.1, um experimento de viscosidade magnética nao é completo
sem as informacgoes a respeito da parte irreversivel da susceptibilidade, x;.., também
possuida pelo material em estudo. Isso porque uma das informacoes importantes, que
leva indiretamente aos processos de reversao da magnetizagao nos materiais, ¢ o parametro

de viscosidade magnética S, definido como

Sv = S/Xirr- (54)
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Este termo é andlogo ao parametro A, proposto por Street e Woolley, que por sua vez estéd
relacionado as barreiras de energia de reversao dentro do material. Quando assumimos
que cada evento de ativacao com sucesso resulta na mesma variacao na magnetizagao,
esta relagao assume a forma [71, 74, 76]:

—kT

N @B/, o7

onde (OE/OH)|u,,, representa a taxa de variagdo da barreira de energia com o campo.
A magnetizacao de um material consiste das componentes reversivel e irreversivel,
que correspondem a diferentes processos ao nivel de dominios individuais. A componente
reversivel estd normalmente associada com a rotacao de momentos ou deslocamento das
paredes de dominio em um pogo de potencial tnico, enquanto que a componente irre-
versivel esta associada com a dissipacao de energia através do movimento das paredes
de dominio ou o chaveamento dos dominios em particulas de dominio tinico. A variacao
dessas componentes de magnetizacao com o campo aplicado é o que chamamos de sus-

ceptibilidades, e estas obedecem as seguintes relagoes:

aMrev
Xrev = <> (56)
aHZ M’i'r'r
Xirr = <8M"T> (5.7)
irr 8Hz s
Xtot = Xrev + Xirr (58)

onde M,., e M,.. sao as componentes reversivel e irreversivel da magnetizagao.

Na literatura, dois métodos experimentais sao usados para determinar y;.. experi-
mentalmente [71, 85]. No método DCD !, y;,, é calculada como a derivada da curva de
desmagnetizacao dc, obtida medindo a remanéncia apds a aplicacao de campos progres-
sivamente maiores seguindo a saturacao positiva. Em outro método, ;.. ¢ determinada

pela diferenca xior — Xrew, Onde Yior € a derivada do ciclo de histerese principal e Y ep

1A sigla DCD vem do inglés ”DC Demagnetization”, e seu significado é como descrito na secdo 5.3.1.
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¢ medida definindo-a como a inclinac¢ao inicial da curva de retorno a partir de H; em
direcao a saturacao positiva. Nas subsecoes seguintes, descreveremos com maiores deta-
lhes esses dois métodos, suas diferencas principais, e por fim, a justificativa para a escolha

do método x,e, para a determinacao de S,.

5.3.1 O método DCD

No método DCD, a quantidade medida é a magnetizacao irreversivel M;,.,.. A figura 5.4
ilustra de maneira clara os procedimentos para a sua determinacao. Partindo-se do estado
desmagnetizado, aplica-se o campo numa taxa constante até que o valor da magnetizagao
alcance o valor My, (H;) (ponto A na figura 5.4), entao inverte-se o campo (com a mesma
taxa de varredura anterior) até alcangar a remanéncia da desmagnetizagdo M,.,(H;) em
H = 0. O valor da magnetizacao irreversivel, para cada valor de H; aplicado, é entao
dado por My = Mot — Miey.

Pode-se também usar o estado de saturagao positiva antes da medida de M;,.,.(H;).
Neste caso, partindo-se de H,,,, positivo, diminui-se o campo numa taxa constante até
alcancar o valor de H; negativo desejado (ponto B, em —M,,). Em seguida, inverte-se
o campo até que o mesmo alcance a remanéncia DCD, como descrito anteriormente. O
valor da magnetizagao irreversivel é novamente dada por M;,..(H;) = My (H;) — Mo, (H;).

Uma condi¢ao importante para a validade desta técnica é que o valor medido de M;,.,
é correto apenas se a curva de retorno ao campo nulo for considerada reversivel, uma
vez que as mudancas na magnetizacao ao longo desta curva devem ser devidas apenas as
mudancas em M,..,. Esta consideracao é uma idealizacao, e materiais reais podem mostrar
um comportamento ligeiramente diferente. De qualquer forma, a utilizacao do método
DCD é extremamente importante, uma vez que diversos métodos para a caracterizagao

das interacoes em materiais magnéticos utilizam-se da condigao de validade deste método.
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M

Figura 5.4. Curva de histerese de um material magneto duro, ilustrando o procedimento para

medir a magnetizagao irreversivel segundo o método DCD. Retirado da referéncia [85].

5.3.2 O método y,.,

Neste método, a susceptibilidade irreversivel é obtida a partir da relacao X = Xtor —
Xrevs ONde Xyor € obtida derivando-se a curva de desmagnetizacao do material, e x,e, €
determinada pela inclinacao da parte inicial da curva de retorno a campo nulo. Como
um exemplo, é mostrado na figura 5.5 um resultado obtido pelo método .., no sistema

FeCo/MnO com 1 hora de tratamento térmico prévio.
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Figura 5.5. Procedimento para determinacao da susceptibilidade reversivel. Medida realizada

na amostra de FeCo/MnO (1h de trat. térmico).

Duas hipoteses devem ser consideradas para a validade deste método:

(a) Assume-se que a magnetizagao reversivel, e portanto, a susceptibilidade reversivel,
sao funcgoes do campo interno H;. Considerando que Y., nao assume valores negativos,
a magnetizacao reversivel é uma funcao monotonicamente crescente do campo.

(b) Aceita-se que a magnetizacao reversivel deve ser nula em H; = 0. Este conceito
é coerente com o método DCD, mas nem sempre é verificado quando o método Y., €
usado [85].

E discutido na literatura que os métodos DCD e .., divergem quando seus resultados
sao comparados. Em um artigo recente, Crew [71] simulou experimentos de viscosidade
magnética no modelo de Stoner-Wohlfarth nao interagente. Em seus resultados, o valor

de A, calculado a partir dos dois métodos citados acima, resultou em comportamentos
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diferentes para este parametro. Sua conclusao foi que o valor correto de A em qualquer
campo pode estar relacionado com a populagao de particulas que invertem a magnetizagao
naquele campo, e ¢é revelado que distribui¢oes de volume e orientacao podem obscurecer
a interpretagao do valor de A medido. Segundo Crew, a medida de A como um indicador
do mecanismo de inversao é questionado.

Em um outro artigo, Corte-Real et al. [66] realizaram medidas de viscosidade magnéti-
ca no sistema Sm(CoFeCuZr),. Em seus resultados, o comprimento de ativagao?, L,
tinha um tamanho similar a largura média da fronteira entre graos, sendo esse um indica-
tivo do aprisionamento de paredes de dominio nessa regiao. Por outro lado, este resultado
também foi comparado com o tamanho médio dos graos ferromagnéticos, sendo indica-
tivo de nucleacao como mecanismo de reversao. Como resultado, o volume de ativacao
nao pode ser usado para elucidar o mecanismo de coercividade possuido por este sistema,
uma vez que V, poderia ser interpretado como ambos, o volume do salto entre sitios de

aprisionamento, ou o tamanho de um nicleo de magnetizacao.

5.4 Resultados de viscosidade magnética no sistema FeCo/MnO

Foram escolhidas 5 amostras do nanocompésito FeCo/MnO, com diferentes tratamen-
tos térmicos, para as medidas de viscosidade magnética descritas na secao anterior. Estas
foram rotuladas como "sem tratamento”, ”1/2 h de tratamento”, ”1h de tratamento”,
”2h de tratamento”e ”3h de tratamento”, para a sua distingao.

A medida do coeficiente de viscosidade magnética, S, foi realizada como descrito na
secao 5.2. O campo maximo aplicado foi de 55000e, valor este limitado pela fonte de
corrente utilizada (8A4). Seria ideal que o estado inicial do sistema FeCo/MnO, antes
da medida de viscosidade magnética, fosse a saturacao positiva, mas, considerando que
campos da ordem de 55000¢ levam o sistema para uma regiao reversivel de magnetizacao,
torna-se confiavel usar este estado como proposto inicialmente.

Partindo do estado inicial, diminuimos o campo numa taxa constante de ~ 9000¢ /min

2L, é chamado o comprimento de ativacio, definido como L, = (6V,/ 7r)1/ 3. onde V,, é o nosso velho

conhecido volume de ativacao.
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até o valor de H; desejado, entdo paramos o campo e iniciamos a medida M(t). As
medidas de viscosidade magnética duraram, cada uma, cerca de 1800s, sendo considerado
tempo o suficiente para a determinacao da inclinacao da curva M (log(t)), ou seja, do
parametro S. Para cada valor de H;, o mesmo procedimento era realizado. E mostrado
abaixo o comportamento do coeficiente S em fun¢ao do campo interno H; para as amostras

de FeCo/MnO com diferentes tratamentos térmicos prévios.

Figura 5.6. Coeficiente de viscosidade magnética S, em fungao do campo reverso interno, para

as b amostras de FeCo/MnO estudadas.

E observado nestas curvas que o maior valor de S ocorre para a amostra com 1 /2h
de tratamento térmico. Os resultados obtidos para as amostras com 2h e 3h de trata-
mento térmico nao mostraram diferencas consideraveis. Para uma melhor visualizacgao,
sao mostradas abaixo curvas da altura maxima e da largura a meia altura dos picos
do parametro S em funcao do tempo de tratamento. Podemos notar que a amostra
com maior viscosidade é aquela com 1/2h de tratamento, e as amostras que possuem

comportamento viscoso num intervalo maior em campo reverso sao aquelas com 2h e
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3h de tratamento. Nao é de interesse, pelo menos para este trabalho de dissertacao, o
estudo sistematico do coeficiente de viscosidade S em fungao do tempo de tratamento.
Dessa forma, deixamos como trabalho futuro, a investigagao dos motivos que levam as
amostras de FeCo/MnO possuirem esse comportamento viscoso como funcao do tempo

de tratamento.

Figura 5.7. Altura maxima do coefi- Figura 5.8. Largura medida a meia
ciente de viscosidade S em funcao do altura do pico da curva de S em funcao
tempo de tratamento térmico. do tempo de tratamento térmico.

A susceptibilidade irreversivel foi determinada para nossas amostras através do método
Xrev, descrito na secao 5.3.2. E mostrado abaixo (figura 5.9) o comportamento das suscep-
tibilidades Xiot, Xrev € Xirr, medidas na amostra de FeCo/MnO com 1h de tratamento
térmico, em funcao do campo reverso aplicado. Comportamentos semelhantes foram
obtidos para as amostras com tratamentos diferentes.

A partir dos resultados de viscosidade e susceptibilidade irreversivel, obtidos para as
5 amostras estudadas, em funcao do campo reverso aplicado, podemos entao calcular os
volumes de ativacao observados para estas amostras. Como mencionado anteriormente,
o célculo do volume de ativacao se dé através da equagao

kgT

Ve = S s (5.9)

onde S, = S/xi € 0 pardametro de viscosidade magnética proposto por Neel [80].
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Figura 5.9. Susceptibilidades total, reversivel e irreversivel para a amostra de FeCo/MnO

com 1h de tratamento térmico.

Para cada amostra estudada, o volume de ativacao foi calculado segundo a expressao 5.9
para diversos valores de campo reverso aplicado. Os resultados sao mostrados na figura 5.10
na forma de comprimentos de ativacao, considerando que os volumes revertidos possuem
forma esférica. Podemos observar que héd uma semelhanca de comportamento entre as
amostras tratadas termicamente, em relacao a amostra nao tratada. Este comporta-
mento é atribuido, entre outros fatores, a regularidade na forma dos graos, induzida pelo
tratamento térmico. Devemos considerar também que o tratamento térmico altera a
distribuicao de tamanhos de particula, podendo contribuir para esta diferenca de com-

portamentos observada na figura 5.10.
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Figura 5.10. Comprimentos de ativagao estimados a partir do volume de ativagdo medido para

diferentes amostras de FeCo/MnO em funcio do campo reverso aplicado. Lq = (3V, /4m)/3.

A regularidade na forma dos graos foi observada mediante andlise microestrutural
por meio de imagens de microscopia eletronica de transmissao realizada nas amostras
sem tratamento e com 1/2h de tratamento térmico. Este resultado, obtido previamente
por Padrén [4], é mostrado na figura 5.11, e ilustra nao sé o crescimento dos graos com o
tratamento térmico (resultados concordam com os valores médios calculados pela férmula
de Scherrer), como também o aumento da regularidade na forma dos graos observado na

parte (b) da figura em questao.
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Figura 5.11. Resultados de microscopia eletronica de transmissao no nanocompdsito
FeCo/MnO: (a) amostra nao tratada e (b) amostra tratada por 1/2h. Medidas realizadas

no Centro de Investigacion de Materiales Avanzados (CIMAV) em Chihuahua, México.

A determinacao dos comprimentos de ativacao a partir de medidas de viscosidade
magnética nas 5 amostras estudadas, para comparacao com os tamanhos médios de
particula calculados pela formula de Scherrer, foi realizada selecionando o comprimento
de ativacao para o valor de campo reverso em que os efeitos viscosos sao mais intensos.
Em geral, os efeitos viscosos mais intensos ocorrem em H; = Hg, e no nosso caso, 0s
valores de H; que determinam os comprimentos de ativacao efetivos para cada uma das
amostras estudadas foi obtido a partir da figura 5.6.

A comparagao entre os comprimentos de ativacao determinados a partir de medidas de
viscosidade magnética, e os tamanhos médios de particula calculados a partir da férmula
de Scherrer, para as 5 amostras estudadas, é mostrada na figura 5.12. Podemos observar
que os comprimentos de ativacao sao menores que os tamanhos médios de particula cal-
culados pela formula de Scherrer. Esta observacao indica que o mecanismo de inversao
da magnetizagao possuido pelo sistema nanocompésito FeCo/MnO, em temperatura am-
biente, é a rotagao incoerente de particulas de dominio tinico. Tendo em mente que o
volume de ativagao, e em particular o comprimento de ativagao, estd associado a quanti-
dade de magnetizacao que inverte em um evento termicamente ativado, é natural concluir

que, se L, < D, a inversao incoerente de particulas de dominio tinico estd acontecendo
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no sistema.

Figura 5.12. Comparacao entre os tamanhos de particula estimados a partir do volume de
ativacao (comprimentos de ativagao) e a partir de difragdo de raios-X (férmula de Scherrer),
para as diferentes amostras de F'eCo/MnO. A barra de erros na determinagao dos comprimentos

de ativacao foi cerca de 30%.
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5.5 Conclusoes

Medidas de viscosidade magnética a temperatura ambiente foram realizadas no sis-
tema nanocompdsito FeCo/MnO com diferentes tratamentos térmicos prévios. Estas
medidas de viscosidade tém sua importancia pois abrem, no Departamento de Fisica da
UFPE, uma nova linha de pesquisa para a investigacao das propriedades magnéticas dos
materiais. Em particular, esta técnica nos da informacoes acerca dos mecanismos de in-
versao da magnetizagao possuidos pelos materiais investigados. Este foi o motivo que nos
levou & implementagao desta técnica aqui no DF /UFPE, e sua utilizagao na investigacao
dos mecanismos de inversdo da magnetiza¢ao no nanocompésito FeCo/MnO, estudado
nesta dissertacao.

Para as 5 amostras estudadas, foram medidos os coeficientes de viscosidade magnética
S, em fun¢ao do campo reverso aplicado. Como resultado, o maximo valor de S foi obtido
para a mostra com 1/2h de tratamento térmico, na regido em campo reverso proximo a
coercividade da amostra, e o maior intervalo em campo reverso onde ocorrem os eventos
viscosos foi observado nas amostras com 1h e 2h de tratamento. Estes resultados podem
ser observados em maiores detalhes nas figuras 5.7 e 5.8, respectivamente.

Medidas de susceptibilidade irreversivel, x;,., foram realizadas com o intuito de obter
Sy, ou Hy, em funcao dos campos reversos aplicados. Para isto foi utilizado o método Xye,
descrito na se¢ao 5.3.2. A partir dessas medidas, pode-se calcular o volume de ativagao
para cada uma das amostras estudadas, em funcao dos campos reversos aplicados. Este
resultado é mostrado na figura 5.10 (considerando que V, possui forma esférica). Foi
observada uma semelhanca de comportamento entre as amostras tratadas termicamente,
em relacao a amostra nao tratada. Este comportamento foi atribuido, entre outros fatores,
a regularidade na forma dos graos, e a alteracao na distribui¢ao dos tamanhos de particula,
ambos induzidos pelo tratamento térmico.

A determinacao dos comprimentos de ativacao a partir de medidas de viscosidade
magnética nas amostras estudadas, para comparacao com os tamanhos médios de particula
calculados a partir da férmula de Scherrer, foi realizada selecionando o comprimento de

ativacao para o valor de campo reverso em que os efeitos viscosos sao mais intensos.
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Como resultado, foi observado que os comprimentos de ativagao se mostraram menores
que os tamanhos médios de particula calculados pela formula de Scherrer. Esta ob-
servacao foi o indicativo que o mecanismo de inversao da magnetizagao possuido pelo
sistema nanocompésito FeCo/MnO, em temperatura ambiente, é a rotacao incoerente de
particulas de dominio tnico.

Nao se sabe, até o momento, qual a verdadeira participacao do MnO nas propriedades
magnéticas observadas no sistema FeCo/MnO em temperatura ambiente. A contribuicao
do MnO sera melhor entendida quando realizarmos medidas de viscosidade magnética
neste sistema no regime de baixas temperaturas, mais precisamente, na regiao da transicao
paramagnética-antiferromagnética do MnO, que ocorre préximo de 120K (—153°C'). Além
disso, teremos a oportunidade de investigar o efeito da anisotropia unidirecional nas pro-

priedades viscosas apresentadas por este nanocomposito.
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