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RESUMO

Estudamos propriedades magnéticas de ligas nanocristalinas de Sm-Fe-Co. As ligas foram
preparadas por mecano-sintese e posterior tratamento térmico. Como resultado, obtive-
mos Imas nanocristalinos de Smyg(Fe,Co)sz, com Sm(Fe,Co); como fase principal. As ligas
apresentaram excelentes propriedades magnéticas: remanéncias relativas Mp/Ms > 0.6 ¢
coercividades na faixa 5-20 kOe, dependendo do teor de Fe nos materiais. Interacbes mag-
néticas nas ligas foram estudadas com base nos graficos de Henkel. Interpretamos, nestes

graficos, de maneira consistente a influéncia das interaces e dos estados desmagnetizados.

O Modelo Mével de Preisach foi utilizado para interpretar e simular as propriedades mag-
néticas das ligas. Mostramos que a histerese apresentada pela componente reversivel da
magnetizagdo estd associada as interactes de longo alcance do sistema (parametro mével
kn nao-nulo). Também, mostramos de maneira analitica e, a partir do modelo mével de
Preisach, que a fungio de inter-relacio entre as componentes reversivel e irreversivel da
magnetizagao, n = (%—ﬁ-‘}m)ﬂ , & proporcional a susceptibilidade reversivel intrinseca x:_,.
Um método para a determina!géo do valor de k,,, a partir de medidas de susceptibilidade re-
versivel fol proposto. As diferencas encontradas nas susceptibilidades irreversiveis intrinseca
e de foram interpretadas como sendo consistentes com a existéncia de histerese na magneti-
zagao reversivel. Fizemos as primeiras determinagGes das distribuigdes de Preisach p(h,, k)
em {méas nanocristalinos a partir de conjuntos de ciclos menores de histerese. Os valores de
k., obtidos dessas determinagdes estdo em excelente acordo com os valores calculados a par-
tir das susceptibilidades reversiveis. FungGes analiticas para as distribuicdes de Preisach nos
permitiram simular os principais aspectos do comportamento da magnetizacio em funcio
do campo nos fmas de Smyg(Fe,Co)ge. Um excelente acordo entre as curvas simuladas e
os dados experimentais em ciclos menores, curvas recoil e graficos de Henkel, foi obtido.
O comportamento das componentes reversiveis ¢ irreversiveis da magnetizacéo, segundo as
previsées do modelo movel, concordam com o esperado analiticamente.

Medidas de viscosidade magnética em Smg(Fe,Co)gs foram feitas para avaliar a influéncia
do pardmetro &y, no cdiculo do parimetro de viscosidade S,. Correcdes préximas de 40 %
em 5, foram encontradas, quando é levada em conta a inter-relaciio cntre as componentes
reversivel e irreversivel da magnetizacio.



ABSTRACT

We studied the magnetic properties of nanocrystalline Sm-Fe-Co alloys. These alloys were
prepared by mechanical alioying and subsequent annealing. We obtained nanocrystalline
magnets of composition Smyg(Fe,Co)gy, for which the main hard magnetic phase is Sm(Fe,Co);.
The alloys showed excellent magnetic properties: relative remanence Mp/Ms 2 0.6 and co-
ercive fields ranging from 5 to 20 kOe, depending upon the amount of Fe present. Henkel
plots were used in order to study magnetic interactions in these alloys. The influence of the
interactions and the demagnetized state on the Henkel plots was also studied.

The moving Preisach model was used to study and simulate the magnetic properties of
our alloys. We show that the hysteresis in the reversible magnetization is associated with
long range interactions in the system (moving parameter k,, non-zero). It is also shown,
from direct integration and from the moving Preisach model, that the inter-relation function

n = (%ﬂ) between reversible and irreversible magnetization components, is proportional
irer H:

to the intrinsic reversible susceptibility x%,,. One method for the determination of k,, was
proposed. Differences between the intrinsic and de irreversible susceptibility are in agreement
with the hysteresis in the reversible magnetization. The first determination of Preisach
distributions p(h,, h.) in nanocrystalline magnets were made from a set of minor hysteresis
loops. The k,, values from these determinations arec in excellent agreement with the values
calculated from intrinsic reversible susceptibility measurements.

Analytic expressions for the Preisach distributions were used in order to simulate the main
features of the magnetization in Smyg(Fe,Co)s; magnets. Excellent agreement between ex-
perimental and simulated minor loops, recoil curves and Henkel plots was obtained. The
behavior of reversible and irreversible magnetization was also well reproduced.

Magnetic viscosity measurements in Smg(Fe,Co)gy were made in order to determine the in-
fluence of the parameter k., on the viscosity parameter S,. Corrections up to 40 % in S, were
encountered when the inter-relation between the reversible and irreversible magnetization
components was considered.
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Capitulo 1
Introducao

A pesquisa no IFUSP, na drea de fmés de terra rara, teve seu inicio em 1983 no La-
boratério de Materiais Magnéticos (LMM) quando foi construido um equipamento para
fabricar ligas por resfriamento répido (o melt-spinner) para o estudo da coercividade
intrinseca de imas de Pr-Fe-B. Desde entéo, foram implantadas vérias técnicas para
estudar ligas de terra rara-metal de transi¢io, e a pesquisa nesta drea se desenvolveu
em vérias diregoes interligadas. Como destague destes esforgos, pode-se mencionar o
desenvolvimento da tecnologia de produzir imés baseados nas fases NdoFe 4B e SmCog
com propriedades de qualidade comercial. Estudos de coercividade ¢ transformacoes de
fase em Nd-Fe-B, Pr-Fe-B e Sm-Fe-T1 resultaram em diversas Dissertacoes de Mestrado
e Teses de Doutoramento.

Um novo tipo de material com interessantes propriedades magnéticas surgiu em 1987
{1]. Tratava-se de uma liga isotrépica baseada no sistema Nd-Fe-B. Esta liga, fabricada
por resfriamento rdpido e posterior tratamento térmico, consistia de uma mistura de
fases de alta permeabilidade {a-Fe e FeB) e a fase magneticamente dura NdyFeuB [2].
A principal particularidade do material encontrava-se na sua magnetizacio remanente,
que estd claramente acima do valor esperado, isto é, 50 % da magnetizacio de saturacio.
Além disso, apesar da liga possuir quase 75 % at. de fases de alta permeabilidade, a

coercividade apresentada pelo material foi de 3 kOe. A caracterfstica microestrutural
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responsédvel pelo comportamento mencionado era o tamanho nanométrico dos grios das
fases constitutivas. O pequeno tamanho dos grios torna importante a interacéo de troca
entre 08 momentos nos limites entre graos duros e moles, ¢ aumenta a resisténcia das

fases de alta permeabilidade a inverter sua magnetizacao.

A partir dos trabalhos mencionados, vérios autores (Ref. [3] e [4]) tém tratado teori-
camente o problema do acoplamento entre um material magneticamente duro e um outro
de alta permeabilidade. Um material magneticamente duro possui uma alta anisotropia,
geralmente proveniente da presenca de uma terra rara. O material de alta permeabilidade
é freqlientemente caracterizado por um alto momento de saturacio e baixa coercividade.
Se o material possui uma microestrutura onde as duas fases estio em contato intimo,
entdo é possivel produzir um fméa com as melhores caracteristicas de cada componente:
o alto momento do material permedvel e a alta coercividade do material duro. Mate-
riais deste tipo foram obtidos para ligas de Nd-Fe-B ([1], [2] e [5]) e Sm-Co ([6] e [7]).
Kneller e Hawig [3] chamaram estes materiais de exchange spring magnets, devido ao
sen comportamento em campos desmagnetizantes proximos ao campo coercivo. Uma
amostra, inicialmente saturada e posteriormente desmagnetizada até um certo valor de
campo, retorna a um valor préximo da remanéncia, quando o campo ¢ removido. Apii-
cando novamente o campo desmagnetizante, gera-se uma curva conhecida como curva
recoil. A caracteristica reversivel destas curvas faz lembrar os comportamentos de molas
em sistemas mecénicos, o que originou o nome em inglés exchange spring magnets. Em
nosso trabalho, chamaremos estes materials simplesmente de @mds nanocristalinos ou

fmds nanoeestruturedos.

As interessantes propriedades fisicas, assim como as possiveis aplicagdes tecnolégicas
dos imas isotrdpicos nanocristalinos, despertaram o interesse pelo seu estudo em muitos
grupos de pesquisa, e entre eles, o Laboratério de Materiais Magnéticos do IFUSP. Duas
razoes motivaram-nos a estudar ligas nanocristalinas do sisterna Sm-Fe-Co. Em primeiro
lugar € conhecido que compostos de Fe-Co possuem os mais altos valores de magnetizacio

de saturacdo, e em segundo lugar, existem virias fases do sistema Sm-Co que sio mag-
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neticamente duras. Inicialmente tentamos obter ligas de Sm-Fe-Co mediante a técnica
de resfriamento rdpido. Porém, nossos intentos foram dificultados pelo baixo ponto de
ebulicao do samdrio (1900 °C). Esse baixo valor faz com que tanto na mistura dos com-
ponentes no forno de arco como na produgio das fitas no melt-spinner, evapore-se muito
Sm. Também, era dificil prever a quantidade deste elemento que evaporaria em uma
experiéncia, de maneira que a obtencio de fitas com composigdes reproduziveis tornou-
se praticamente impossfvel. Assim, resolvemos trabalhar com ligas fabricadas mediante
moagens de alta energia, técnica conhecida como mechanical alloying e que em nosso
trabalho chamaremos de mecano-sintese. No inicio, os primeiros estudos foram realiza-
dos num conjunto de pés de Sm-Fe-Co que foram moidos pelo grupo do Dr. Jests M.
Gonzdlez, do C.5.1.C. de Madrid. Nestes pos, de composigio aproximada Sm;sFeigCogs,
foram feitos tratamentos térmicos e realizaram-se as primeiras caracterizacdes magnéti-
cas, que consistiram na medicao de ciclos de histerese ¢ curvas de inversio. Medidas
similares foram feitas em fmas sinterizados de SmCos, fabricados no LMM pelo Eng.
Sérgio Romero, com o intuito de comparar os comportamentos apresentados por dois
sistemas com caracteristicas microestruturais bem diferentes. As interagdes magnéticas
presentes nos iméas nanoestruturados foram estudadas com base nos chamados gréficos
de Henkel. Estes graficos mostram o comportamento das remanéncias desmagnetizantes
My em relacdo as remanéncias isotérmicas M, das amostras. Visamos a necessidade de
contar com uma ferramenta tedrica que permita modelar as propriedades magnéticas dos
fmas nanoestruturados. Iniclamos entdo o estudo do modelo de histerese de Preisach. A
aplicagao deste modelo em materiais magnéticos de alta permeabilidade é um fato bem
conhecido. Entretanto, ndo encontramos aplicagdes dele no estudo de materiais coercivos.
Mostramos que o modelo, na sua variante chamada de Modelo Maovel de Preisach, foi
capaz de reproduzir os graficos de Henkel observados experimentalmente. Estes estudos
iniclals mostraram também a importincia de considerar as componentes reversiveis e

rreversivels da magnetizagao nos fmas nanocristalinos.

Paralelamente, o Laboratério de Materiais Magnéticos comprou seu préprio equipa-
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mento para mecano-sintese ¢ também uma cémara de atmosfera controlada que permi-
tiu o correto manuseio dos pds envolvidos neste trabalho. Depois de instalar os novos
equiparnentos, foi possivel fabricar os nossos préprios materiais de Sm-Fe-Co. As com-
posigoes das ligas foram escolhidas proximas de Smyr(Fe-Co)gs visando obter como fase
dura no material, o composto Sm(Fe,Co)s. Depois de algumas tentativas iniciais para
nos familiarizarmos com a nova técnica, fabricamos um conjunto de pés amorfos com
quatro composigoes diferentes, com teores crescentes de Fe. As composicdes das ligas
sao: SmygFe; Cory, SmysFes;Cosg, SmygFeasCosg e SmyrFesCoga. Submetidos a trata-
mentos térmicos adequados, os pés apresentaram propricdades magnéticas tipicas dos
imas nanocristalinos com acoplamento por troca. Difragdo de raios X mostrou que a fase
principal neste conjunto de ligas & Sm(Fe,Co); e pouca fase de alta permeabilidade est4
presente. Entretanto, as remanéncias relativas com valores acima de 0.5 da magnetizacio
de saturagdo mostraram que o mecanismo de acoplamento de griios por troca era efetivo
também entre graos de fases duras. O estudo dos processos de magnetizagio e desmagne-
t1zagdo nos levou a considerar as componentes reversiveis e irreversiveis da magnetizacio
e da susceptibilidade. Dado que os nossos materials apresentam normalmente peque-
nas componentes reversiveis da susceptibilidade, foram feitas algumas comparacdes com
o sistema PrsFessB)g no qual a susceptibilidade reversivel ¢ uma fracio importante do
total. Na liga PrslersBg, a fase predominante é FeyB (a qual ¢ magneticamente mole,
ou seja, de alta permeabilidade) e temos também a fase dura ProFe 4B que proporciona

coercividade no material.

Com o intuito de aprofundar nosso conhecimento acerca do modelo de Preisach e
visando aplicd-lo nos materiais recentemente fabricados, iniciamos uma colaboragio com
o grupo do Dr. Giorgio Bertotti, do Istituto Elettrotecnico Nazionale Galileo Ferraris de
Torino, Itdlia. Como fruto desta colaboracao, foram determinadas as chamadas dis-
tribuigdes de Preisach das nossas ligas, o que permitiu reproduzir os ciclos menores

experimentals, curvas recoil e os graficos de Henkel. O estudo do relacionamento en-

fre componentes reversivels e irreversiveis da magnetizacdo nos permitiv desenvolver



um método simples de avaliar o chamado pardmetro mével no modelo de Preisach. O
fato deste pardmetro ser ndo-nulo explica os comportamentos histeréticos observados na
componente reversivel da magnetizacdo. Além disso, a determinacio deste parfmetro é
necessdria para a correta avaliacao da viscosidade magnética dos materiais.

No que segue, faremos uma exposicao detalhada dos resultados do nosso estudo de
fmas nanocristalinos e a aplicagio do modelo de Preisach neste tipo de material. O Capi-
tulo 2 consiste numa revisao bibliografica das propriedades e caracteristicas dos {més
nanoestruturados. As caracteristicas do modelo de histerese de Preisach, nas suas ver-
sOes conhecidas como classica e mével, sdo apresentadas no Capftulo 3. No Capitulo
4 se descreve os processos cxperimentals envolvidos na fabricacio das ligas, os trata-
mentos térmicos aplicados e as caracterizacdes microestruturais e magnéticas que foram
feitas nos materiais estudados. Resultados originais gerais obtidos mediante a andlise
das componentes reversiveis e irreversiveis da magnetizacdo, com base no modelo mével
de Preisach, sio matéria do Capitulo 5. E no Capitulo 6, entretanto, onde pode ser
encontrada a maior parte dos novos resultados originados deste estudo. Comecamos esse
capitulo com uma discussio detalhada sobre aspectos fenomenoldgicos das interacdes
magneéticas em {mas nanoestruturados. Depois, apresentamos as propriedades magnéti-
cas das ligas de Sin-Fe-Co que foram fabricadas na Espanha e no LMM. Seguidamente,
mostramos que a aplicacao do modelo mdvel de Preisach as ligas de Sm-Fe-Co fabricadas
no LMM, consegue simular com boa qualidade todos os comportamentos magnéticos es-
tudados. O capitulo finaliza com a apresentacio do nosso estudo sobre a viscosidade
magnética em imas nanocristalinos. Parte desse estudo serve de suporte experimental a
nossa discussio inicial sobre interacdes magnéticas. Finalmente, no Capitulo 7, apresen-
tamos uma discussdo dos nossos resultados e propomos estudos posteriores que deveriam

ser feitos neste tipo de material, com vista a futuros trabalhos originais.
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Capitulo 2

Materiais Magnéticos

Nanoestruturados

2.1 Introducao

Iniciamos este capitulo com uma sec@o mostrando definigdes das principais grandezas
envolvidas no estudo dos materiais magnéticos. Nas se¢hes seguintes, e baseados na
literatura existente, faremos uma revisdo das caracteristicas e propriedades magnéticas

dos imas nanocristalinos dos sistemas Nd-Fe-B, Pr-Fe-B, Sm-Fe-N, Sm-Co ¢ Sm-Fe-Co.

2.2 Definicoes Basicas em Imas Permanentes

2.2.1 Ciclos de Histerese

A importancia tecnoldgica dos imés permanentes baseia-se na sua capacidade de produzir
forcas atrativas ou repulsivas sem contato, atuando através do vicuo ou de materiais
nao-magnéticos. Eles fornecem fluxos magnéticos sem consumeo de energia, o que, em
determinadas aplicagoes, significa ter vantagerm sobre os eletroimas. No sistera cgs, a

densidade de fluro magnético B dentro de um fma é a soma vetorial da magnetizacio M
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Figura 2-1: Ciclos de histerese para um material magnético genérico: @) fluxo magnético e b)
magnetizacao.

(multiplicada pelo fator 47) e o campo magnético interno H,:
B =H, + 47M (2.1)

O campo interno H; ¢ a resultante da soma do campo externo aplicado H, e o campo
dipolar Hj, devido & magnetizagdo da amostra. Enqguanto a equacic 2.1 tem cardter
vetorial, normalmente as grandezas B ¢ M sdo medidas na direcao do campo interno ;.
Nesses casos, pode-se considerar 2.1 na sua forma escalar: B = H, + 47 M.

Na figura 2-1 sao mostrados os comportamentos tipicos do fluxo magnético B e da
magnetizagao M em funcio do campo H; para wm material magnético genérico. Estas
curvas sao conhecidas como os ciclos de histerese do material.  Estas figuras mostram
que para campos suficientemente altos, o valor da magnetizacio do fmé alcanca o valor
de saturacdo Mg, e, nesse estado, todos os momentos do material estio alinhados no
sentido do campo. Se depois de alcancado o estado de saturacio o campo H; é levado a
zero, a magnetizacao diminuird até o valor My, chamado de magnetizacio remanente. B
importante para wm imd permanente possuir uma alta magnetizacio remanente. e uma

microestrutura que faga com que essa ragnetizacio seja tao resistente quanto possivel
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Figura 2-2: Curvas de re-magnetizacio de um fma de PrFeB.

a campos desmagnetizantes ou mudangas de temperatura. Quando submetido a cam-
pos negativos, inicialmente a magnetizagio do fmé diminuird de forma reverstvel Isto
significa que se 0 campo desmagnetizante aplicado é retornado a zero, a magnetizacio
voltard ao valor Mp ou muito préximo desse valor. Para campos desmagnetizantes su-
ficientemente altos, a curva de desmagnetizagio passa pela regido do joelho (vide figura
2-1b), e entao, o processo de desmagnetizacio toma cardter irreversivel. Neste caso. a
remocao do campo nao leva a magnetizacgio do material ao valor My, mas a um valor
menor, dependente do valor do campo negativo atingido, e que inclusive pode ser nega-
tivo. Para se alcangar novamente a magnetizacio remanente, é necessirio re-magnetizar
o iméa. Curvas de re-magnetizacio, as vezes chamadas de curvas de inversio de primeira
ordem, sao mostradas na figura 2-2.

A resisténcia de um imé & desmagnetizacio (sua dureza magnética) & caracterizada
para fins tecnoldgicos como o valor pH,, correspondente a0 médulo do campo inverso
necessdrio para levar o fluxo magnético a zero (figura 2-1a). Muitos pesguisadores, no
entanto, preferem caracterizar a dureza magnética pelo valor 5 H,, ou seja, o médulo do
campo Inverso necessdrio para levar a magnetizacio a zero (figura 2-1b).

A desmagnetizacéo de um imé& é um processo fisico de muita complexidade e alta-
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Figura 2-3: Susceptibilidade magnética correspondente aos segundo e terceire quadrantes da
curva de magnetizagéo: campo coercivo H..

mente dependente de cada material considerado. As complexas microestruturas levam
normalmente a que o material apresente uma distribuigio de campos de inversio da mag-
netizagdo e, nao, um unico valor de campo magnético no qual toda a desmagnetizacio
acontece. Esta distribuigao de campos de inversio se reflete na forma do ciclo de histerese
no segundo e terceiro quadrantes. A susceptibilidade magnética total intrinseca, definida

como a derivada da magnetizacdo em relagdo ao campo interno.

(2.2)

quando considerada nessa regido do ciclo de histerese, ¢ uma aproximacio & mencionada
distribuigio. A figura 2-3 mostra o gréfico da susceptibilidade %%, que corresponde ao
material genérico representado na figura 2-15. A posiciio do maximo de xi, {correspon-
dente ao valor de campo magnético para o qual a inversio da magnetizagio ¢ méxima)
&, também, uma medida da dureza do material e serd chamada em todo este trabalho de
campo coercivo H,. Na prética, os valores de py H,. e de H, sio muito préximos.

O principal fator de qualidade de um fmé permanente ¢ dado pelo chamado produto

de energia mavimo (BH ). Esta grandeza corresponde & drea do méximo retangulo
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Figura 2-4: Produto de energia maximo de um material magnético.

que se pode tragar no segundo quadrante do ciclo de histerese BH (vide figura 2-4). £
simples mostrar que { B H }y.x € inversamente proporcional ao volume mimimo de material
necessario para produzir um certo valor de campo na regido de ar entre os pélos de um
mé (8.

Ainda que (BH )nax seja chamado de produto de energia méximo, a méxima energia
armazenada no material, em auséncia de campo magnético externo aplicado, & wé—(B H)max-
Entao, esta grandeza representa um parmetro para a medida da energia que o material
pode armazenar. O limite tedrico para o valor de (B H ) gy ¢ determinado exclusivamente

pela magnetizacao de saturagho, segundo a relacio:
2 2
(BH)wmax = 47" M

Porém, esse limite somente pode ser alcancado quando a coercividade gH, satisfaza
pH. = 2w M, e se o ciclo de histerese M (H) do material ¢ retangular. Neste caso, M, =
M,. Assim, os bons fmis permanentes sdo caracterizados por altos valores do campo
coercivo f1; e da magnetizagio remanente M,. Na pratica existem vérios materiais que

conseguem alcangar valores de (D H ). proximos do limite tedrico. Entre eles, os fmas
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sinterizados de SmCo; chegam a atingir valores de (BH)max de 80 % do correspondente

valor 4w? M2 [8].

2.2.2 FEnergia de Troca e Anisotropia Magnetocristalina

A caracteristica fisica que define os materiais ferromagnéticos é a existéncia de uma mag-
netiza¢do espontanea, ou seja, magnetizagao em auséncia de campo magnético aplicado.
Esta magnetizagio, Mg(T'), aparece como resultado da interagio de troca e depende da
temperatura. A interacao de troca determina que a energia magnética de um conjunto
de fons seja menor, quando os momentos magnéticos dos fons estao alinhados de forma
paralela (interacdo ferromagnética) ou antiparalela (interaciio antiferro ou ferrimagnéti-
ca). A magnetizagdo espontanea dos materiais ferromagnéticos se anula na temperatura
de Curie T.. Assim, pode-se assumir que o alinhamento ferrornagnético dos fons é de-
struido por uma energia da ordem de kzT,, onde kg é a constante de Boltzmann. Entao,
¢ possivel definir um pardmetro A que represente a intensidade de encrgia de troca entre

momentos magnéticos separados por uma disténcia ¢ (o espagamento da rede) como:

kuT,

a

A =

(2.3)

Para a maior parte dos materiais ferromagnéticos titeis, os valores dos pardmetros de
troca A ndo variam por mais de um fator 4.

A origem da coercividade nos materiais magnéticos permanentes encontra-se na pro-
priedade chamada de anisotropia magnetocristalina. I conhecido que a orientacio da
magnetizagdo em monocristais de compostos magnéticos depende da direcio entre o
campo e os eixos cristalograficos. A orientaciio relativa entre a magnetizacio e o eixo
cristalografico principal de uma estrutura, determina o valor da densidade de energia
de anisotropia magnetocristalina (as vezes chamada simplesmente de energia magne-
tocristalina). Na auséncia de um campo aplicado, a magnetizacio do monocristal é

paralela a uma certa diregao, conhecida como direcio de fdcil magnetizagio. A encrgia
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magnetocristalina & minima quando a magnetizacio ¢ paralela ao eixo de facil mag-
netizagdo. Em materiais com estruturas cristalinas uniaxiais, como SmCos {estrutura
hexagonal) ou NdFe;4B (tetragonal), a densidade de energia magnetocristalina se es-

creve aproxima,damente cOomo:
EAZk'{}‘Jr‘leinzC}ﬁ"f*sziné@'F... (24)

onde ky , ki e ky sdo pardmetros que dependem da temperatura, e ¢ & o angulo entre
a magnetizacao e o eixo facil. Quando a magnetizacio se encontra alinhada com o eixo
facil (¢ = 0), a densidade de energia magnetocristalina é minima (kg). Para rodar o vetor
magnetizagao até a dire¢do perpendicular ao eixo ficil, é necessdrio aplicar um campo

cujo valor aproximado é:
2k
M

Hy = (2.5)

Este campo ¢ conhecido como campo de anisotropia do material magnético. Uma condi-
¢ao necessdria para que um material seja bom candidato a fma permanente ¢ que possua
um alto campo de anisotropia a temperatura ambiente. Materiais com altos campos de

anisotropia possuem altos campos coercivos, quando a microestrutura é favordvel.

Mesmo que a magnetizagio espontanea é ndo-nula a temperaturas menores que 7T,
¢ possivel para um material ferromagnético encontrar-se em estados com magnetizacao
macroscopica zero, a 1I' < T,. Isto é devido a existéncia de diversos dominios ferro-
magnéticos no material, ou seja, regides microscopicas onde a magnetizacio espontinea
toma diregdes definidas. A formacéo espontanea de dominios diminui a energia mag-
netostdtica associada ao fluxo magnético produzide pela magnetizacio, no exterior do
material. A regido de transiciio entre dominios com diferentes direcdes, chamada de
parede de dominio, incrementa a energia de troca do material, devido ao desalinhamento
dos momentos magnéticos. O equilibrio entre estes dois efeitos concorrentes define os
valores da largura § e a densidade superficial de energia v das parcdes de domimios. Um

tratamento teorico simples (ref. [9]) mostra que os valores de equilibrio de § e «y para uma
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Tabela 2.1: Valores aproximados das propriedades magnéticas intrfnsecas de SmCos e
a-Fe na temperatura ambiente.

Propriedade SmCos; «-Fe Unidades
Magnetizacao de Saturagdo M, 10 20 kGG
Coeficiente de Anisotropia k; 108 5x10° | erg cm™
Campo de Anisotropia H 4 5x10° | 6x10% | Oec
Parametro de Energia de Troca A | 2x107% | 2x107% | erg cm ™!
Energia de Parede de dominio v | 50 3 erg cm™?
Largura de Parede de dominio § | 5x10~7 | 5x107% | cm

parede separando dois dominios, cujas magnetizaces formarn 180° (parede de Bloch),

6= ﬂ\/% (2.6)
v=4vA k (2.7)

Na tabela 2.1, podem-se comparar as propriedades magnéticas de um tipico material

sa0:

magnético duro (SmCos) com as de um material de alta permeabilidade (a-Fe).

2.2.3 Curvas recoil

Em muitas aplicagdes se utilizam fmés submetidos a campos gerados por correntes elétri-
cas reals. Nessas circunstincias pode acontecer que a magnetizacao do {ma passe pela
regizo do joelho da curva de desmagnetizacio, e que depois, ela experimente uma variacio
periddica. Isto ¢ mostrado na figura 2-5. Inicialmente o estado magnético do material
corresponde ao ponto « da curva de desmagnetizagio (acima do joclho). A variacio da
corrente aplicada faz com que a magnetizacio mude irreversivelmente para o valor co-
rrespondente ao ponto b. Entéo, quando a corrente do circuito volta ao valor inicial, a
magnetizagao passa a ser ¢ e nao a. A subseqliente variacdo periddica da corrente resul-
tard no imad trabalhando reversivelmente ao longo do ciclo menor definido pelos pontos

bec

Assim, a operacao dindmica normal de um fmé envolve a mudanca da sua magneti-
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Figura 2-5: Variagfio da posi¢io do ponto de operagéo do {ma com o campo oscilante.

zacao ao longo da curva principal de desmagnetizacio ou ao longo de um ciclo menor
da curva BH. Estes ciclos menores sao conhecidos como curvas recoil. Para fins de de-
senvolvimento de circuitos magnéticos, é comum assumir que as curvas recoil 880 essen-
cialmente lineares. Porém, experimentalmente se pode ver que estas curvas envolvem
pequenas dreas e produzem, portanto, pequenas perdas magnéticas. Na figura 2-6 séo

mostradas algumas curvas recoil para Alnico V.

2.3 Imas Nanocristalinos

2.3.1 Imés de Terra Rara-Metal de Transicéo

Os principais materiais magnéticos duros modernos sao constituidos pela combinacio de
um metal de transicdo e uma terra rara. O metal de transicdo fornece o momento mag-
nético, enquanto a terra rara entra com uma alta anisotropia, por meio do seu campo
cristalino. Em 1967 Strnat et ¢l {11} apontaram as propriedades excepcionais do com-
posto Y Cos para imas permanentes. Posteriormente, outros pesquisadores desenvolveram

os fmas de SmCo; cujo produto de energia médximo é da ordem de 20-25 MGOe. O
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Figura 2-6: Curvas recoil em Alnico V, Ref. [10].

novo composto encontrou ampla aplicacdo na indistria eletronica. No entanto, fatores
econdmicos estimularam a busca por um material alternativo para aplicacdes em maior
escala, como por exemplo a industria automotiva. Isto porque o Sm é uma terra-rara
pouco abundante e o Co é um metal estratégico de alto custo e baixa disponibilidade.

A descoberta de um novo material baseado nos elementos Nd. Fe e B, fol anunciada
em 1984 conjuntamente por Sagawa et al. [12] e Croat et al. [13]. A fase principal
deste material ¢ o composto intermetélico NdaFe 4B, que possui estrutura tetragonal
¢ anisotropia magnetocristalina umaxial. Os imas permanentes obtidos do composto
Ndyke B apresentam propriedades excepcionais. O momento de saturacio da liga é
My =16 kG, e os malores valores de (B H )., encontrados em fmas comerciais estio em
torno dos 50 MGOe. A viabilidade comercial deste material ¢ maior que a do SmCos,
uma, vez que Nd é muito mais abundante que Sm, e Fe & mais disponivel que Co, com
custo muite menor.

Até agora nao foi descoberto outro material com um conjunto de propriedades su-
perior ao do NdFeB e que possibilite a utilizagio em aplicagdes de imés permanentes.

No entanto, a pesquisa por novos materiais, onde se incluem os de fases nanométricas
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acopladas por troca, continua levando a um melhor entendimento das bases fisicas em

que se sustentam 0s materiais magnéticos duros.

2.3.2 Imas de Fases Nanoestruturadas

E conhecido que os materiais magnéticos duros normalmente apresentam valores de mag-
netizacao de saturagao menores que os correspondentes aos magneticamente moles. Esta
consideragao levou alguns pesquisadores a pensar na possibilidade de combinar num tnico
material a coercividade de uma fase dura e a magnetizagio de saturacio de uma fase de
alta permeabilidade. A fase dura proporcionaria coercividade ao material, enguanto que
a fase de alta permeabilidade contribuiria com sua maior magnetizagio de saturacio e,
se a microestrutura fosse favoravel, daria malor estabilidade quimica para a fase dura,
protegendo-a contra a corrosao.

O primeiro material com estas caracterfsticas foi reportado por McCallum et al. [1]
em 1987. Estes pesquisadores fabricaram por resfriamento rapido, uma liga isotrépica
baseada no composto NdpFey4B. A liga apresentava magnetizacio remanente em torno
de 9-10 kG e produto energético méximo de 20 MGOQe.

Em 1988, Cochoorn et al. [2] utilizaram a técnica de resfriamento répido para obter
fitas de composicao inicial NdFergBig. As fitas foram posteriormente tratadas termi-
camente a 670 °C por 30 minutos. O material isotropico resultante apresentava mag-
netizagao de saturacao de 16 kG, remanéncia igual a 12 kG e coercividade de 3 kQe.
Espectroscopia Méssbauer do material revelou que se tratava de uma mistura de 73% at.
de FesB, 12% at. de a-Fe e 15% at. de NdyFeyB. Microscopia eletronica de transmissio
mostrava wma microestrutura com graos de FezB de tamanho médio de 30 nm e grios
de Nd,Fe 4B de 10 nm. Mesmo que a coercividade do material fosse surpreendentemente
alta para uma liga com 838% de fases de alta permeabilidade, a caracterfstica mais interes-
sante seria a alta raz&o entre a magnetizacdo remanente e a de saturacio (como mostrado
na figura 2-7, M, /M, = 0.75). Este valor ¢ marcadamente maior que o esperado para

um conjunto de particulas de monodominios de anisotropia uniaxial, ndo-interagentes. ¢
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Figura 2-7: Curva de desmagnetizacido do Nd4FergB g mostrande melhoramento da remanén-
cia, Ref. [2].

com os eixos de facil magnetizagdo aleatoriamente orientados (M./M, = 0.5) [14]. Este
fenomeno se conhece como melhoramento da remanéncia (em inglés enhanced rema-
nence ). Considerando que o tamanho nanométrico das particulas nio permite que elas
possuam parcdes de dominios, e que a fase NdyFe 4B ¢ altamente anisotrdpica, comegou-
se a especular se a razao mencionada era conseqiiéncia das interacoes de troca entre as
nanoparticulas. A interagio de troca entre os momentos na interface, entre a fase dura e
a de alta permeabilidade, faria com que os momentos da fase mole fossem sequrados pela.

fase dura no processo de desmagnetizagio. Isto explicaria a alta remanéncia observada.

Uma abordagem tedrica deste assunto, realizada por Kneller ¢ Hawig [3] em 1991,
mostrou que para o mecanismo de troca ser efetivo em materiais com misturas de fases
duras e permedveis, era necessdrio que o tamanho de grio das fases fosse de poucos
nanometros. Kneller ¢ Hawig estudaram também as propriedades de um conjunto de
esferas de fase dura, de alguns nandmetros de didmetro, disperso numa fase de alta

permeabilidade. Estes pesquisadores acharam que com urma fracio volumeétrica da ordem
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de 10 % de fase dura, o sistema teria as carateristicas mencionadas no comeco desta
subse¢ao. RazOes da magnetizacéo remanente relativa, m, = M, /M,, acima do valor 0.5
calculado por Stoner e Wohlfarth, foram também estimados na referéncia [3]. Porém,

foi mostrado que os valores de m, podem ser iguais ou maiores que 0.5, dependendo da

simetria cristalina da fase mole.

Ainda que apresentando duas fases magnéticas na microestrutura, o ciclo de histerese
de um material de fases nanocristalinas acopladas por troca deve mostrar uma curva
de desmagnetizacio suave e cOncava, como se tratasse de um material de fase tnica.
Também, pode-se esperar uma considerdvel parte reversivel no segundo quadrante, e
que as curvas de inversao possuam altas susceptibilidades. Estas dltimas caracteristicas
levaram alguns pesquisadores a estabelecer uma analogia com o comportamento de molas

mecanicas, o que gerou o nome de exchange spring magnets.

Na referéncia [15], Fukunaga e Inoue simularam por métodos numéricos o ciclo de
histerese de um material com anisotropia uniaxial, composto de 8000 graos de forma
cibica de aresta L. Na expresséo da energia total do sistema, estes pesquisadores con-
sideraram a energia de anisotropia magnetocristalina, a interagio de troca entre os gréos
vizinhos, a energia magnetostética de cada griw gerada pelo campo desmagnetizante lo-
cal e a interacao de cada gréo com o campo externo aplicado. Os resultados da simulacio
mostraram que tanto a coercividade p; . como a magnetizaciio remanente relativa m,
dependem fortemente do tamanho de grao L. O campo coercivo reduzido do sistema
(reH:/Hya) mostrava uma queda brusca desde um valor aproximado de 0.45, quando
L =100 nm, até (.15, quando L = 10 nm. Para a remanéncia relativa, observou-se um
aumento desde 0.6 até 0.9 para a mesma faixa de valores do tamanho de grao. Estes
autores concluiram também que a interagio magnetostitica praticamente nao tinha in-
fluéncia no ciclo de histerese do sistema e, portanto, as remanéncias relativas acima de
(.5 eram produzidas pela interacao de troca. Na figura 2-8, extraida do trabalho de
Fukunaga e Inoue, ¢ mostrada a relacao entre a coercividade reduzida e a remanéncia

relatlva para o sistema considerado. O modelo prevé que aumentos na remanéncia vém
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Figura 2-8: Relagfio entre coercividade reduzida e remanéncia relativa no modelo de Fukunaga
e Inoue, Ref {15].

acompanhados por coercividades cada vez menores.

Skomski e Coey, 4] em 1993, fizeram um interessante estudo tedrico de fmis acoplados
por troca, baseado em calculo micromagnético. Os autores utilizaram uma expressao para
a densidade de energia livre de um material magnético, levando em conta a interacdo de
troca entre momentos, a energia de anisotropia magnetocristalina e a interacdo entre
a magnetizagdo ¢ o campo interno total. Minimizando a energia, eles calcularam o
campo de nucleagdo H, para a inversio da magnetizacio de uma particula esférica de
didmetro D de fase magnética mole dentro de uma matriz anisotrépica (orientada) de
fase dura. Os resultados mostraram que f,, diminui com o incremento de D (seguindo
um comportamento do tipo D7?). O campo de nucteacio mostrava wm patamar quando
o difmetro da inclusdao era menor ou igual ao tarnanho critico 8y de uma parede de
Bloch para a fase mole (figura 2-9). Quando se considerou uma distribuicdo de inclusdes
esféricas, foi mostrado que se o didmetro delas era inferior ao valor §;, o campo de
nucleacao diminufa como conseqgiléncia da interagio entre as regides de fase mole. Skomski
e Coey obtiveram também uma expressio para o produto de energia maximo do sistema.

0 modelo prevé valores de (BH )ax de até 120 MGOe para um material nanocristalino
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Figura 2-9: Campo de nucleagao H, em fun¢io do didmetro D, para uma particula esférica
magneticamente dura, imersa numa fase de alta permeabilidade, Ref [4].

de fase dura orientada, composto de camadas alternadas de FegsCoss (com espessura de

9 nm) e de SmsFe;7 N3 (2.4 nm de espessura).

Outra aproximacdo micromagnética ao problema dos imés nanoestruturados de duas
fases foi feita pelo grupo de Kronmiiller. Na referéncia [16), se reporta o comportamento
de um sistema micromagnético bidimensional formado por um grio de fase de alta per-
meabilidade, imerso numa particula de fase magnética dura. A simulacéo foi feita usando
a técnica de elementos finitos, e os valores dos pardmetros utilizados correspondem a o-
Fe e NdyFe 4B, Em concordancia com resultados anteriores, os autores encontraram um
aumento significativo na coercividade do sistema, com a diminuigdo do tamanho do grao

de fase mole (figura 2-10).

Num trabalho mais extenso, Fischer et al. [17] simularam o comportamento magnético
de um sistema tridimensional formado por 35 graos de fases duras ¢ moles em varias
proporgoes. Foi observado que a remanéncia do sistema diminui (em forma aproximada-
mente logaritmica) com o aumento do tamanho médio de gréo, e crece em forma. linear
com a fracao volumétrica da fase de alta permeabilidade. A interagio via energia de

troca entre as particulas melhora a remanéncia com respeito &s particulas isoladas. Isto
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Figura 2-10: Campo coercivo de um sistema corposto de um grao de fase de alta permeabili-
dade, imerso numa fase magneticamente dura, Ref [16].

acontece quando o tamanho médio dos grios duros é menor que o dobro da largura de
parede de dominio, e para uma porcentagem significativa de fase magnética mole. A
coercividade do sisterna, no entanto, cresce inicialmente com o aumento do tamanho
de gréo e logo diminui em forma logaritmica. Este comportamento foi encontrado para
fragdes volumétricas de fase mole muito proximas de 50 %. Ele foi atribufdo & competicio
entre 0 acoplamento por troca entre graos duros e moles {que produz uma suave queda na
coercividade com o aurmnento do tamanho de grio) e o acoplamento entre graos duros (que
melhora a coercividade com o aumento do tamanho de grao). Para fracdes volumétricas
diferentes de 50 %, foi obtida uma dimimuicio continua da coercividade com o crescimento

do tamanho de grao.

2.3.3 Imas Nanocristalinos dos Sistemas Nd-Fe-B e Pr-Fe-B

Posterior aos trabalhos de McCallum et al. [1] e Cochoorn et al. {2], foram reportadas um
H
grande nimero de diferentes ligas nanoestruturadas, algumas delas envolvendo misturas

de fases duras e de altas permeabilidades, e outras simplesmente fases duras. Além da
b
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téecnica de resfriamento rdpido, a mecano-sintese de alta energia mostrou-se um método
particularmente 1til para a obtencio destes materiais. Esta técnica serd descrita no
Capitulo 4 deste trabalho. No entanto, pode-se dizer que ela consiste na moagem intensa
de pds de elementos puros ou intermetdlicos para a produgio de ligas. As moagens Sao
feitas normalmente em recipientes de acgo, na presenca de bolas do mesmo material. Os
pardmetros importantes na moagem s&o a velocidade de rotagio do moinho, o didmetro do
recipiente, a rela¢ao entre a massa dos pés e das bolas e 0 tempo de moager. Infelizmente,
nao parece ser um hdbito entre os pesquisadores mencionar os valores de todos ou de

alguns destes pardmetros em cada experimento.

O trabalho de Schuliz et al. [18], descreve a preparacio de ligas de NdsFesr By por
mecano-sintese a partir de pés de alta pureza. Os pos foram posteriormente tratados
termicamente em forno, na faixa de temperaturas entre 500 e 700 °C por tempos que vio
de 10 minutos até uma hora. Uma das ligas tratada por 10 minutos a 700 °C mostra
uma microestrutura muito refinada, compardvel as microestruturas de ligas feitas por
resfriamento rdpido, com valores para a coercividade p H, de 13 kOe e (BH Jmax de 12.8

MGOe. Porém, a remanéncia relativa foi de 0.5 aproximadamente.

Outro grupo que estudou intensivamente as propriedades de ligas nanocristalinas de
NdFeB foi o de Davies. Manaf e co-autores [5] reportaram medidas de coercividade e
remanéncia em ligas de composicao Ndjg 1 Fegp 4Ba s ¢ Nd 3 oFers 6Be.oSi; . Fitas de espes-
sura entre 13 ¢ 50 pm foram obtidas pela técnica de resfriamento rapido, com velocidades
da roda na faixa de 13 a 48 m/s. Difracdo de rajos X mostrou que a tinica fase presente foi
Ndske B, Os tamanhos de grio foram menores que 40 nm. Uma correlacao interessante
enire a coercividade p H, e o fluxo remanente, para fitas que apresentaram remanéncias
relativas acima de 0.5, é mostrada na figura 2-11. O incremento na remanéncia vem
acompanhada por uma diminuigio na coercividade, de maneira aproximadamente linear.
Isto concorda, de forma qualitativa, com as previsdes do modelo de Fukunaga. Uma vez
que o comportamento mostrado na figura 2-11 foi encontrado para ambas as composices

estudadas, os autores concluiram que o fendmeno de melhoramento da remanéncia tem
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Figura 2-11: Relacdo entre melhoramento da remanéncia e coercividade, em fitas de fases
nanocristalinas de NdFeB, Ref {5!.

cardter estrutural, e que ndo depende, em geral, da composicao da liga.

Remanéncias relativas Mp/Ms proximas de 0.78 foram obtidas em ligas de Nd,Fe, B,
(B3<z <8 80 <y <90,4< 2z <15) por Withanawasam et al. [19]. As ligas foram
preparadas por resfriamento rdpido, com velocidades da roda na faixa de 25-35 m/s, e
resultaram em fitas amorfas ou nanocristalinas. As fitas foram tratadas termicamente a
700 °C por 20-60 minutos. A microestrutura final consistiu de graos nanocristalinos de -
Fe e NdoFe 4B, ou a-Fe, NdsFe 4B e Fey B, para as ligas com maior teor de B, Microscopia
eletronica de transmissao mostrava que nas amostras tratadas otimamente, o tamanho
médio de grao nao superava os 50 nrm. Estas fitas possuem aproximadamente 55 % em
peso de NdyFeuB e 45 % de a-Fe e apresentaram cocrcividade de 4 kOe, remanéncia
relativa de 0.71 e produto energético préximo de 10 MGOe. Fitas compostas por 70
% em peso de a-Fe e 30 % de NdyFe 43 tiveram coercividade de 2.7 kOe, remanéncia

relativa de 0.78 e produto energético igual a 14.5 MGOe.

Estudos recentes em ligas de Nd4FersBig e PraFessBig, Ref. [20] e {21}, mostraram
que tratamentos térmicos rapidos sio particularmente iteis para produzir microestru-

turas favordveis para o melhoramento da remanéncia e coercividade, Estes tratamentos
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sao feitos mediante a passagem de corrente elétrica (efeito Joule) em fitas amorfas, du-
rante algumas dezenas de segundos. No trabalho de Altoé e co-autores [20] séo reportadas
as propriedades magnéticas de ligas de NdsFersByg preparadas por resfriamento rapido
e posterior tratamento térmico. Uma parte das fitas obtidas (inicialmente amorfas) foi
submetida a tratamento térmico convencional, em forno, a 680 °C durante 10 minutos.
A outra parte foi tratada mediante efeito Joule, por tempos entre 10 e 600 segundos, na
faixa de temperaturas de 650 a 1000 °C. Difragio de raios X e espectroscopia Mossbauer
mostraram que a fase predominante em ambos 0s conjuntos ¢ FesB (aproximadamente
80% da absor¢io dos raios gama, corresponde a esta fase), com NdyFe; 4B como fase
secundaria. Nas fitas tratadas convencionalmente foi encontrado também a-Fe. No en-
tanto, nas amostras tratadas via corrente elétrica, a quantidade de fase a-Fe ¢ escassa,
mais encontrou-se a fase ctbica metaestdvel Nd,Feg;B;. As melhores propriedades mag-
néticas das amostras tratadas termicamente, utilizando o efeito Joule, corresponderam
as tratadas a 740 °C durante 24 segundos. Elas apresentaram coercividades préximas
de 3 kOe ¢ curvas de desmagnetizagio suaves, correspondentes a fases acopladas, sendo
a remanéncia relativa de 0.83. Para as fitas tratadas convencionalmente, a coercividade
foi aproximadamente 20 % menor, e a remanéncia relativa alcancou o valor 0.74. Estudo
mediante microscopia eletronica de transmissdo [22], mostrou que a microestrutura das
fitas obtidas via efeito Joule fol muito mais refinada e homogénea {com tamanho médio de
grao de 20 nm), em compara¢io com as tratadas convencionalmente. Resultados similares
foram encontrados para o sistema PryqFe;sBig [21]. Fitas inicialmente amorfas, tratadas
usando o efeito Joule, apresentaram coercividades 15 % maiores que as tratadas em forno
convencional. O melhor material, tratado a 600 °C durante 20 segundos, mostrou co-
ercividade de 3.5 kOe, remaneéncia relativa de 0.77 e produto energético de 11 MGOe.
Neste caso, a coercividade mostrou-se pouco dependente dos tempos e temperaturas do

tratamento rapido.
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2.3.4 Imas Nanocristalinos do Sistema Sm-Fe-N

A técnica de mecano-sintese foi também utilizada para a obtencio de imas de SmyFe;7N,,
0$ quals apresentaram coercividades de até 30 kOe e produtos de energia méxima de
10.9 MGOe [23]. A potencialidade das ligas de SmsFe;;N, como fmis permanentes foi
demonstrada por Coey ¢ Sun [24]. O SmgFe;; tem estrutura cristalina do tipo TheZn7,
uma temperatura de Curie T, de somente 116 °C e anisotropia planar. A nitretacio
produz a mudanga para anisotropia uniaxial e uma melhora considerdvel da temperatura
de Curie e da magnetizagao de saturagdo. Os valores de ligas de composicao SmsFe 7Ng g
sa0 compardveis aos de NdyFe 4B ou melhores: 4nM, = 154 kG (16 kG para NdyFe 4B)
e T,=470 °C (312 °C). Também o campo de anisotropia ¢ significativamente maior,
H 4=210 kOe comparado com 80 kOe para Nd,Fe;4;B. A desvantagem desta liga & que ela
& metaestdvel, ¢ se decompde em nitreto de Sm e o-Fe a temperaturas maiores que 600
°C, o que impede utilizar as técnicas de sinterizacio para a obtengio de fmas permanentes
destes materiais.

A substituicdo de parte do Fe por Co em ligas de Smy(Fe;_,,Co,)17N, foi estudada
por Katter e co-autores [25]. Encontrou-se que o acréscimo de pequenas quantidades
de Co (y = 0.2), nas ligas com z = 2.7, melhorava consideravelmente as propriedades
magnéticas. Assim, a temperatura de Curie aumentou até 570 °C, a magnetizacio de
saturagdo quase nao mudou (15.5 kG) mas o campo de anisotropia aumentou para 237
kOe.

Nas referéncias [26] e [27], Ding et al. reportaram dados sobre a estrutura e pro-
priedades magnéticas de ligas nanocristalinas de Sm-Fe-N obtidas por mecano-sintese
dos pos elementares de Sm e Fe e posterior nitretacio. Comecando com uma mistura de
5-11 % at. de Sm e 95-89 % at. de Fe, os pés foram moidos por 24 ou 48 horas em moinho
de alta energia. O produto da moagem consistiu de uma mistura de a-Fe, de 5 nm de
tamanho de grao médio, ¢ uma fase amorfa de Sm-Fe. A fase Smy,Fe,; cristalizou depois
de um tratamento térmico a 600 °C. Um tratamento posterior a 400 °C, em atmosfera

de nitrogénio durante duas horas, levou a formacao do SmyFesN,. Para a composicao
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inicial SmzFegs, espectroscopia Mossbauer do material mostrou 40% em peso de a-Fe e
60% em peso de SmyFe;yN,. O tamanho de grio médio das fases foram préximos a 20
nme. Considerando que a coercividade da liga foi bastante baixa (préxima de 4 kQe),
a magnetiza¢ao remanente relativa foi de 80%. Isto determinou um produto de energia
méximo de 26 MGOe. A forma do ciclo de histerese da amostra foi a esperada para um
material de duas fases acopladas pela interagéo de troca. Quando tratadas termicamente
a 800 °C, as ligas mostraram uma curva de desmagnetizagio com dois campos coercivos,
o primeiro préximo de 1 kOe (correspondente ao a-Fe) e o segundo entre 20 e 30 kOe
(caracterfstico da fase SmoFe)yN, ). Neste caso, o tamanho médio de griao do a-Fe foi
de 55 nm. Assim, o desacoplamento entre as duas fases parece estar vinculado com o
aumento do tamanho de gréo da fase mole acima do tamanho critico de monodominio,

como foi previsto por Kneller e Hawig [3].

2.3.5 Imas Nanocristalinos do Sistema Sm-Co

Outro sistema de muita importancia, que foi recentemente produzido por mecano-sintese,
e resultou em ligas com boas propriedades magnéticas, é o Sm-Co. Wecker, Katter e
Schultz [28] reportaram em 1991 ter obtido pela primeira vez ligas de SmCos e SmyCoyr
utilizando mecano-sintese. Os pesquisadores comegaram com uma mistura de pds de alta
pureza de Sm ¢ Co, nas propor¢des Smy7Cogy @ Smy; Cogg. As moagens foram feitas por
60 horas aproximadamente. O resultado foi uma fase amorfa com pequenas quantidades
de Co livre para a primeira liga, e uma matriz amorfa e solugio solida de Co para o
Smy; Cogg. As fases amorfas sao produzidas por reacdes de estado sélido in situ durante as
moagens. Os autores estimaimn que durante o processo de mecano-sintese, a temperatura
das particulas de p6 alcanca valores entre 300 e 400 °C. Estes valores estao abaixo das
temperaturas de cristalizagio de SmCojs e SmyCoyr (aproximadamente 550 °C), o que
favorece a amnorfizacdo das misturas. Somente quando a intensidade da moagem & muito
alta, pode se alcangar picos de temperatura acima das temperaturas de cristalizacio, e

entao 0s compostos intermetdlicos se produzem diretamente. Os pos resultantes foram

37



tratados termicamente a temperaturas entre 600 e 800 °C por 30 minutos. Para Smy7Coga
fol determinado, por raios X, que a fase SmCos se forma diretamente a partir da fase
amorfa. Coercividades proximas a 25 kQe foram obtidas para a amostra de Smy;Cogs
tratada a 700 °C, porém, a remanéncia foi menor que a metade do valor de saturacio,
provavelmente pela perda de samdrio (e conseqiiente precipitagio de cobalto) durante
o tratamento. No caso da liga de Smy;Cogg, 0s tratamentos provocaram a cristalizacao
da fase SmyCoy7 e a perda quase total do cobalto livre. A coercividade do material
resultante fol de 3 kOe e a remanéncia relativa foi claramente acima do valor 0.5. O
baixo valor do campo coercivo pode ser atribuido ao fato que o campo de anisotropia
do SmyCoy ¢ bastante inferior ao correspondente valor da fase SmCos: 65 kOe e 550
kOe respectivamente. Os autores também estimaram o tamanho de grio das fases nos
materials obtidos, utilizando as larguras dos picos de difragio de raios X {férmula de

Schexrer). Eles obtiveram valores menores que 100 nm.

Posteriormente ao trabalho descrito acima, Liu et al. [29] obtiveram fméas de SmCos
sintetizados mediante reagido quimica de pds de alta pureza de SmF3, Co e Ca durante o
processo de mecano-sintese de alta energia, A moagem foi feita durante 24 horas com uma
relagao entre a massa de bolas ¢ a massa de pé de 9:1. A difracio de raios X do material
moido mostrou a presenca de uma matriz amorfa com pequenas fracoes de fases SmCos
e CaFy com baixa cristalinidade. Microscopia eletronica de transmissio revelou que os
poOs eram compostos de particulas de 0.5 pm de tamanho médio. Cada particula possuia
muitos pequenos cristais orientados de maneira aleatdria. Os tamanhos dos cristais foram
estimados menores que 10 nm. Depois, os pés foram tratados termicamente a temperatu-
ras na faixa de 600 a 750 °C durante uma hora. Isto melhorou a cristalinidade de ambas
as fases. Andlise por microscopia eletrénica mostrou que o tamanho de grio aumentou
até 20 nm. A amostra tratada a 750 °C revelou uma surpreendente coercividade de 63
kOe, atribuida pelos autores 4 refinada microestrutura do material. No entanto, devido

A presenca da fase ndo-magnética CaFy ¢ do Ca residual, a magnetizacio remanente néo

era muito alta.
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Ding et al. [6] e {7] estudaram a formagdo e propriedades magnéticas de compostos
de Sm,Co; -, na faixa entre z = 0.11 e 2 = 0.24, obtidos por processos de mecano-sintese
de 12 horas de moagem. Os pds resultantes eram amorfos e consistiam de particulas
de tamanho médio préximo de 1 pum. Eles foram compactados em forma de cilindros e
tratados termicamente durante 30 minutos a diversas temperaturas entre 500 e 1000 °C,
em vacuo de 2x10°7 Torr. Para todas as composicdes a cristalizacio teve inicio entre
os 500 e 600 °C, com a formacio de gréos nanocristalinos orientados aleatoriamente.
Encontrou-se que o sisterna Sm,Co;_, forma diversas fases, dependendo da composicio
da liga e da temperatura do tratamento. A determinacgéo destas fases foi feita mediante
andlise dos espectros de difragao de raios X para as diversas composi¢des. Na faixa de
composi¢oes mencionada acima, & esperada preferencialmente a presencga dos compostos
Sm,Coy7 e SmCos. A estrutura cristalina do SmyCoy; do tipo TheZn» se deriva do
SmCos, com estrutura CaCus, pela substitui¢do ordenada de dois dtomos de Co (par
dumbbell) no lugar de um dtomo de Sm [30]. Quando a substitui¢io & desordenada,
a estrutura do composto SmyCopr se reduz 4 estrutura cristalina do tipo ThCuy. A
temperatura de Curie e a magnetizacdo de saturacio do SmyCoy7 com estrutura cristalina
TbCuy sao similares aos da fase SmyCo;; com estrutura ThyZnj7 [31]. No entanto, o
campo de anisotropia & apreciavelmente maior para a fase 1:7 {110 kOe aproximadamente}

em comparagio com a fase 2:17 (65 kOe).

Na referéncia [6], Ding e co-autores determinaram que na faixa de composicdes entre
z = (.11 e z = 0.15, o composto predominantemente formado era SmCoy, para trata-
mentos térmicos entre 500 e 700 °C. A fase ordenada SmyCoyr 86 se formava quando a
témperatura do tratamento superava 700 °C. Por sua vez, SmCoy se apresentava como
fase minoritdria, para tratamentos acima de 500 °C na regido entre x = 0.13 e z = 0.15.

A quantidade relativa de SmCos aumentava com a concentracio de Sm.

Ja na faixa de z = 0.17 - 0.18, tratamentos térmicos em temperaturas mais baixas
que 800 °C formavam uma mistura das fases SmCos e SmCo; e pequenas quantidades

de SmyCoyr [T} Para temperaturas acima dos 800 °C, o produto resultante foi quase
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Figura 2-12: Formagéo de fases, em fungiio da temperatura do tratamento térmico, em ligas
do sistema SmgCoyp (@ = 0.11 — 0.24) obtidas por mecano-sintese, Ref. [6] e [7].

monofdsico em SmCos (para z = 0.17 — 0.19). Para amostras de Sm,Co,_, com concen-
tragoes entre z = 0.20 e z = 0.22, foram encontradas as fases SmCos e SmyCor depois
de tratamentos entre 600 e 900 °C. A quantidade relativa da fase Sm,Co; aumentava
para concentragoes de samdrio proximas de = 0.22. A fase SmyCor (estrutura CeyNi;)
possui um alto campo de anisotropia, da ordem de 250 kOe. Porém, a magnetizacio de
saturac¢io de SmeCor é menor que da fase SmCos, devido ao seu maior teor de samério.
Finalmente, foi determinado que o composto SmCos ¢ a fase principal da liga correspon-
dente a = = 0.24 com tratamentos térmicos entre 600 e 900 °C. Em menor proporcio
também foram encontradas as fases SmyCor ¢ SmCos. A figura 2-12 fol montada com
base nas fases reportadas nas Refs. (6] e [7] para o sistema Sm,Co,_,. As propriedades
magnéticas, representadas pelo campo coercivo, a remanéncia ¢ o produto energético das
ligas de Sm,Co,., na regifio z = 0.11 — 0.15, séo mostradas na figura 2-13. Valores
da remanéncia relativa m, proximas de 0.8 foram obtidas para as amostras tratadas a
temperaturas menores ou iguais a 700 °C. Isto foi atribuido pelos pesguisadores a fina
microestrutura das amostras, que favorece o acoplamento via interacio de troca entre as

fases. A microscopia eletronica de transmissio mostrou que as ligas tinham tamanhos
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Figura 2-13: Campo coercivo, remanéncia e produto energético, das ligas de Sm;Co;., na
regidgo x = 0.11 — 0.15, Ref. [6].

médios de graos da ordem de 5 nm. Quando os tratamentos foram feitos a temperafuras
malores, 0 tamanho de grao aumentou para 20-30 nm. Isto foi acompanhado por uma
diminuicao da remanéncia relativa. Os melhores valores de (B H )., corresponderam As
amostras de composigdo Smg13Cog g7 tratadas a 700 °C (vide figura 2-13).

Remanéncias relativas acima de 0.5 foram também encontradas nas amostras com
x = 0.17 — 0.18 tratadas a temperaturas menores que 800 °C. Porém, nao foram tao
grandes como em z = 0.11 — 0.15, devido ao incremento da quantidade de fase SmCos
presente nas amostras. No entanto, este incremento provocou altas coercividades nas
ligas, da ordem de 25-35 kOe, mas os produtos de energia mdxima cafram para 13 MGOe

(para =z = 0.17) e 10 MGOe (para z == 0.18). Para tratamentos a temperaturas acima
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Figura 2-14: Campo coercivo, remanéncia e magnetizagio méxima, das ligas de Sm,Co,_, na
regido z = 0.17 — 0.24. Ref. [7].

dos 800 °C, as coercividades aumentaram para 50-55 kOe. Este incremento foi associado
a presenca predominante da fase SmCos nas ligas. No entanto, os ciclos de histerese
mostraram claramente duas fases magnéticas independentes. A primeira produzindo
uma pequena desmagnetizagao em torno dos 7-8 kOe (causada pela fase SmyCoyy), e
a segunda, com valores de coercividade de 50-55 kQe, correpondente a fase SmCos.
Provavelmente, o incremento no tamanho de grio provocou este desacoplamento entre as

fases. Isto foi acompanhado por valores da remanéncia relativa iguais a 0.5.

Na faixa de composigbes = (.19 — 0.24, a coercividade e a remanéncia foram prati-
camente independentes do tratamento térmico. A maior coercividade, H, == 57 kQOe, foi
obtida para a amostra de composicdo Smy 19Cop g, tratada a 800 °C por 30 minutos. Em
ligas com concentracdes maiores de Sm, a coercividade, a magnetizagio mdxima (medida
para o campo aplicado de 120 kOe) e a remanéncia diminuiram. Isto resultou da presenca
do composto SmCos como fase principal. A fase SmCo; tem baixo momento magnético
e baixa temperatwra de Curie. Na figura 2-14 estdo representados os valores méximos
da coercividade, remanéncia e magnetizacdo maxima, obtidas na regido de composighes

x = 0.17 — 0.24 para os tratamentos entre 600 e 1000 °C.
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2.3.6 Imas Nanocristalinos do Sistema Sm-Fe-Co

E conhecido que a substituicio de parte do Co por Fe em ligas de SmCo aumenta o
momento magnético do produto e, diminui o custo comercial. No entanto, este aumento
na magnetizacao de saturagio € acompanhado por uma diminuicio da coercividade. Os
valores de Mg e H. para uma determinada liga de Sm(Fe,Co), vio depender das fases
formadas, e da quantidade de Fe presente nas fases. Em termos gerais, a similaridade
entre dtomos de Co e Fe favorece a substituigio do Co por Fe em compostos bindrios
destes dois elementos. Além disso, nfo existem compostos terndrios envolvendo Sm-Fe-
Co.

Um estudo da solubilidade do Fe em ligas de SmCo foi feito por Schneider et al. em
1985 [32]. As fases de tipo SmyMi7, SmMs e SmM; (M = Co, Fe) estdo presentes em
ambos os sistemas bindrios SmCo e SmFe. Foi encontrado que o Co e o Fe apresentam
solubilidades completas nas fases Smy(Co,Fe)17, Sm(Co,Fe)s ¢ Sm{Co,Fe)s. J4 nas fases
smCos, e SmyCo7, o Fe apresenta solubilidade parcial. Para SmCos, a solubilidade do
Fe encontrada por Schneider et al., estd na faixa entre 4 e 10% atomico, e para SmsCo;y
¢ menor que 4% atomico. As fases do tipo 1:5 e 2:7 ndo existem de forma estdvel no
sistema bindrio SmFe.

A formagio de fases SmFe, ¢ SmFe;, em pds obtidos por mecano-sintese e posterior
tratamento térmico, foi reportada por Murillo e co-autores [33]. As moagens foram feitas
durante 20 ¢ 60 horas, comegando com pds elementares de Sm e Fe. O resultado foi uma
mistura de uma fase amorfa de SmFe com «-Fe. Um posterior tratamento térmico a 700
°C durante uma hora, levou & formagdo das fases 1:2 e 1:3, com a presenca ainda da fase
a-Fe.

A influéncia do teor de Fe nas propriedades magnéticas do composto Smy{Co,Fe);r
fol estudado por Perkins ¢ Strassler em 1977 (Ref. [34], [35]). Nas figuras 2-15a ¢ b
sao representados os comportamentos da constante de anisotropia k; e da magnetizacio
de saturagao M,, respectivamente, como funcio do teor de Fe e a temperatura, em

monocristais de Sma(Co,..Fe,)17. A figura 2-15a mostra claramente que o aumento do
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Figura 2-15: Comportamento da constante de anisotropia k; (0) e a magnetizacio de saturaco
M, (b) em monocristais de Smg(Co)_,Fe, )17, Ref. [34] e [35].

teor de Fe reduz a anisotropia do composto. A direcdo de facil magnetizagio muda do
eixo ¢, em SmyCoyy para o plano basal em SmyFej7, e a transicio ocorre préxima de
s = 0.5 em Smy(Coy..Feg )iz [36]. Na figura 2-1586, pode-se ver como a magnetizacio de

saturacdo de Smo(Coy...Fe; )17 aumenta com o aumento do Fe na liga.

Um estudo das caracterfsticas magnéticas de compostos de Sm(Fe,Co) foi feito por
Street e colaboradores. Na referéncia [37], Ding e co-autores mostram os resultados de
pesquisas feitas em Smy3{Coy_.Fe,)gr com 0 < o < 1. As ligas foram preparadas por
mecano-sintese durante 24 horas. Os pés foram compactados em forma de cilindros e
tratados termicamente em forno durante 30 minutos, na faixa de temperaturas 500-900
°C. Algumas amostras foram posteriormente tratadas em atmosfera de Ny, a 400-450 °C
durante 12 horas. Os pds correspondentes a composi¢des com teor de Fe 2z < 0.2 foram
encontrados amorfos depois da moagem. Para concentragles maiores de Fe, as ligas apre-
sentavam uma mistura de uma fase amorfa e uma fase bee. A proporgéo desta fase cibica
aumentava com o teor de Fe na liga. Os tratamentos térmicos a temperaturas até 600
°C, em pds com baixa proporgéo de Fe (z < 0.2), levaram a formagio da fase metaestdvel

Sm({Fe,Co)7. Quando a temperatura do tratamento foi 700 °C, o resultado consistiu de
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Figura 2-16: Formagio de fases em compostos Smj3(Co;_.Fe,}g; preparados por mecano-
sintese e tratados a diversas temperaturas, Ref [37].

uma mistura de fases 1.7 e 2:17. Para concentragdes de Fe maiores, e dependendo desta
concentragao, os tratamentos até 700 °C produziram a formacao de diversas fases (1:5,
2:7, 1:3 e 2:17), acompanhando a fase bee. Pode-se ver isto na figura 2-16. Tratamentos

acima dos 800 °C, levaram a formacio da fase Smy(Fe,Co)r para todos os teores de Fe.

As ligas com baixo teor de Fe (z < 0.2) apresentaram coercividades que aumentaram
desde 0.5-1 kOe para tratamentos a 500 °C, até 10-12 kOe quando os tratamentos foram
realizados a 800 °C. Tratamentos a 900 °C produziram uma coercividade menor (8-10
kOe), associado provavelmente com o desaparecimento da fase 1.7 ¢ a formacio da fase
2:17. O melhoramento da remanéncia (m, > 0.5) foi encontrado para as ligas tratadas
a temperaturas menores que 800 °C, ou seja, nas ligas onde a fase 1:7 foi predominante.
Esta remanéncia relativa acima de 0.5, resultou num aumento do produto energético
das ligas. O valor de (BH )may foi de 16-17 MGOe para Smy3Cogr € 18-19 MGOe para

Smys(CogsFeno)gs. As propriedades magnéticas mals interessantes foram apresentadas
13 0.8L°C0,2 )87 S
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pelas ligas contendo Fe em quantidade z = 0.3 — 0.4 e, tratadas a temnperaturas menores
ou iguais a 700 °C. Campos coercivos na faixa de 4.7-6.0 kOe e remanéncias relativas de

0.7-0.8 foram medidas nestas ligas. Além disso, os produtos energéticos méximos foram

proximos dos 20 MGOe.

Concentracdes maiores de Fe levaram a um aumento na proporcio da fase cibica
e, conseqilentemente, a uma diminuicdo na coercividade das ligas. O campo coercivo
caiu de 3-4 kOe em Smy3(Feg5Coqs)s7 para 1-2 kOe em ligas de Smya(FegsCopz)sy. No

entanto, todas estas ligas apresentaram methoramento da remanéncia.

A coercividade das ligas com fase Smy(Fe,Co)yr (estrutura ThyZny;), formada nos
tratamentos a temperaturas acima dos 800 °C, depende fortemente do teor de Fe. O
campo coercivo apresentou um mdximo de 12 kQe para z = 0.1 -~ 0.2. Para concen-
tragoes de Fe z 2 0.6 , a coercividade foi desprezivel, como conseqiiéncia da mudanca
de anisotropia uniaxial para planar nas estruturas Sms(Fe,Co)yy. O efeito da nitretacio
nestas ligas foi aumentar o campo coercivo de forma consideravel para toda a faixa de

composictes. Para z = 0.8, a coercividade alcang¢ou um méximo de 31 kOe.

Posteriormente, Smith e co-autores [38] estudaram as propriedades magnéticas de
ligas de Sm-Fe-Co com propor¢oes atomicas Co/Sm de 4.6 e teor de Fe entre 10 ¢ 50 %
atomico. Os materiais foram obtidos por mecano-sintese dos pés elementares, e porterior
tratamento térmico a 600 e 700 °C em forno. Nas ligas tratadas a 600 °C, a difracio de
raios X mostrou uma mistura entre a fase bee de (Fe,Co) e uma fase Sm(Fe,Coly, quando
a concentracao de Fe esteve entre 10 e 20 % atémico. Para 30 % at. de Fe, além das
ja citadas, formou-se a fase Smo(Fe,Co)s. No caso das ligas com 40 ¢ 50 % at. de Fe,
os picos de difracdo corresponderam a fase 1:7 e bee. Nos tratamentos a 700 °C, a fase
predominantemente formada foi a Sm(Fe,Co)-, para todos os teores de Fe. No entanto,
picos de difragdo correspondentes & fase bee de (Fe,Co) apareceram nas composicdes
superiores ou iguais a 30 % at. de Fe.

Todas as ligas apresentaram melhoramento da remanéncia, como se pode apreciar na

tabela 2.2. As remanéncias relativas foram maiores para as ligas tratadas a 600 °C. A
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Tabela 2.2: Propriedades magnéticas em ligas de Sm(Fe,Co) preparadas por mecano-
sintese, Ref. [38]

Composicéo 600 °C/30° 700 °C /30"

H, [kO¢ My Mglemu/g) | He kOc m, M [emu/g]
Sm1gCo7gFe1q 17.5 0.70 97 19.6 0.60 93
Sm14CogaFegg 9.1 0.74 117 11.4 0.63 115
Smi3Cos7Fesn 6.1 0.73 135 5.9 0.62 134
Sy CoqoFesn 3.1 0.71 150 3.3 0.61 150
SmgCoq1Fesp 1.8 0.66 169 1.2 0.54 169

coercividade das ligas diminui com o aumento do Fe na composicio, desde 17-20 kQe
para SmygCoraFeyy até 1-2 kOe em SmgCoyi Fesg. Amostras de composicio Smy; CossFesg
foram também tratadas a 600 °C durante 5-10 minutos, com altas razdes de aquecimento
(proximas de 250 °C/min) para alcangar a temperatura de tratamento. Microscopia
eletronica de transmisséo mostrou que a estrutura destas ligas foi altamente refinada e
uniforme (com tamanho de gréio médio de 30 nm). Para estas amostras, a coercividade
alcangou os 4 kOe e a remanéncia relativa foi de 0.77. O produto energético foi de 8
MGOe, calculado com a densidade real da amostra, 5.4 g/em®. Utilizando a densidade

tedrica do material, os autores prevéem produtos energéticos de 15-17 MGOe para estas

composicoes.

2.4 Resumo

Os materiais de fases nanoestruturadas sdo fabricados por resfriamento rapido ou mecano-
sintese. Isto faz com que sejam isotrdpicos. Em geral, eles apresentam as seguintes

caracteriticas:

e Microestrutura composta de uma ou mais fases ferromagnéticas, com tamanhos de

grao na faixa de 5-100 nm aproximadamente.

¢ (Quando formados por fases de alta permeabilidade ¢ fases duras, as primeiras apor-

tam seu malor momento magnético. As fases duras séo responsdveis pela coercivi-
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Tabela 2.3: Propriedades magnéticas de algumas ligas de nanofases acopladas por troca,
fabricadas por resfriamento rapido (r.r.) ou mecano-sintese (m-s).

. ~ . HC (BH)max
Material Obtencéo Fases kO] I, (MGOe] Ref.
F€3B
Nd4F873B18 I.r, NdQFeMB 3 0.75 12 [2]
c-Fe
FegB
Pr4F878B18 r.r. PI‘QF@14B 3.5 0.77 11 [2}.]
c-Te
SmpFe;7N,,
SmyFegsN, m-s apz(, 17 4 0.80 26 (26]
SmCo
Smy3Cogy - o Co; 7 0.80 16 [6]
SI’HCOs
Simy7Cogs m-s SmClon 25 0.70 13 (7
a-(Fe,Co) . .
Smy3(Teg.3Coo.7 )87 -8 Sg(Fe,Co)y 5 0.75 20 (37]

dade do material.

e A interagdo de troca nos limites entre grios ¢ responsdvel pelo melhoramento da
remanéncia do material (valores da remanéncia relativa acima de 0.5). Isto somente

¢ possivel para tamanhos de grao suficientemente pequenos (da ordem de 20 nm).

o Ainda com mais de uma fase, a curva de desmagnetizagio ¢ suave e concava, com

wm Unico campo coercivo.

e Além disso, a curva de desmagnetizagio possui grande reversibilidade, e conseqiien-

temente, altos valores da susceptibilidade nas curvas recoil.

Foi verificado também que microestruturas refinadas e homogéneas, com pequenos
tamanhos de grao, melhoram as propriedades magnéticas do material (remanéncia e
coercividade). Na tabela 2.3 sfio mostrados os valores de He, m., M, ¢ (BH)me. dos

principais materials de nanocristalinos, mencionados nesta revisao.
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Capitulo 3

Modelo de Preisach de Histerese

3.1 Introducgao

Uma das principais caracteristicas dos materiais ferromagnéticos é a complexa relacio
entre o campo magnético aplicado e a magnetizacio. Além do problema de estabelecey
correlagoes entre os fatores microestruturais de um material e sua resposta magnética,
existe a complicagao adicional que a magnetizacdo apresenta-se como uma fungio k-
tirramificada do campo magnético. Experimentalmente pode-se ver que esta grandeza &
fungao tanto do valor instantdneo do campo magnético como da sua histéria, do valor
inicial da magnetizacdo (estado inicial do material) e, em alguns casos, da velocidade
de variacao do campo aplicado. Estes comportamentos fazem com que desenvolver bons
modelos capazes de descrever tal fendomeno, seja uma tarefa complicada.

Podem-se encontrar na literatura vdrias aproximacdes que tentam reproduzir dife-
rentes aspectos experimentais da histerese magnética. Ainda que todas elas sejam fe-
nomenoldgicas, ¢ possivel fazer uma distingdo (um tanto geral) entre aqueles modelos
que sdo baseados em aspectos micromagnéticos, e os que ndo. Entre os primeiros, um
dos mais utilizados ¢ o Modelo de Nucleagiio de Kronmiiller (Ref. [39]). Este modelo
descreve corretamente a coercividade de diferentes tipos de materiais magnéticos, em

funcao da temperatura. No entanto, ele nio permite a modelagem de curvas de his-

49



terese. AproximagOes numeéricas a problemas micromagnéticos, aplicadas a estruturas
magnéticas relativamente simples (em comparagio com sistemas reals), permitem obter
informacao sobre mecanismos de inversido da magnetizagio. As mais conhecidas entre
estas aproximagoes sdo o método de Monte-Carlo {Ref. [40] e [41]) e a técnica de elemen-
tos finitos (Ref. [42] e [43]). Estes métodos permitem a obtengio de curvas de histerese
M(H). Porém, a comparagio guantitativa entre estas curvas e as experimentais nio faz
muito sentido toda vez que o niimero de momentos magnéticos (ou grios) que sao levados

em conta nas simulagoes, € muito menor que o real.

Dois modelos fenomenolégicos sido verdadeiramente capazes de simular curvas de his-
terese de materiais ferromagnéticos com um alto grau de concordancia: o modelo de
Jiles-Atherton (Ref. [44] e [45]) e os modelos de tipo Preisach. Uma das principais mo-
tivagoes do presente trabalho foi estudar as propriedades magnéticas apresentadas pelos
fmds de fases nanocristalinas, utilizando-se algum modelo que fosse capaz de reproduzir
as curvas de magnetizaciao observadas experimentalmente. Assim, os dois modelos men-
cionados neste pardgrafo se apresentavam como possiveis ferramentas para esse propdsito.
A escolha do modelo de Preisach teve dois fundamentos: em primeiro lugar, ndo encon-
tramos na literatura que esta aproximacio tenha sido aplicada antes na descricio de
propriedades magnéticas em materiais magnéticos duros, o que despertou a nossa cu-
riosidade. Em segundo lugar, os resultados das comparagdes feitas por alguns autores na
aplicagao de ambos os modelos, sempre se mostraram mais favordveis para o modelo de

Preisach do que para o de Jiles-Atherton ([46], [47]).

Nas seguintes secdes, e por ser parte relevante neste trabalho, serd apresentada uma
detalhada descrigao do modelo de Preisach. Também, serdo descritas as medidas experi-

mentals necessdrias para sua aplicagio.
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3.2 Modelo de Preisach

O modelo de Preisach foi proposto originalmente por F. Preisach em 1935 [48], como
um modelo fisico para simular histerese ferromagnética. Hoje, a expressdo modelo de
Preisach, envolve uma série de modelos com diversas caracteristicas, que apareceram
posteriormente como generalizacoes do modelo original . O fato comum a todos eles é
que a curva de histerese de um material ¢ construida como superposigao de ciclos re-
tangulares elementares. As variantes incluem modelos para histerese escalar ou vetorial
(Ref. {49] e [50]), dependentes ou nio da velocidade de aplicagiio do campo (modelos
estdticos ou dindmicos, Rel. [51]), e com uma ou vdrias entradas [50]. Também, uma
forma puramente matemadtica do modelo foi desenvolvida pelos matemadticos russos Kros-
noselskii e Pokrovskii [52]. A drea de aplicagio do modelo ndo é restrita aos materiais
magnéticos. Alguns aspectos de fendmenos histeréticos em sistemas mecénicos [53] e

materiais supercondutores [54] foram estudados utilizando o modelo de Preisach.

3.2.1 Definicao de Histerese

Como é conhecido, os fendmenos histeréticos nao sdo encontrados exclusivamente em
materials magnéticos. Em termos gerais, qualquer situacio fisica onde o valor de uma
grandeza seja dependente do valor instantaneo e da histdria de outra, envolve um com-
portamento histerético.

A fim de dar uma idéia geral do conceito de histerese, serd introduzida uma definigao
formal extraida do livro de Mayergoyz [50], onde é utilizada a linguagem da teoria de con-
trol. A definicéio refere-se a histerese escalar estédtica, e pode parecer um tanto matemdti-
ca, mas ¢ consistente com as caracterfsticas préprias da histerese magnética. Considere-se
um transdutor que pode ser caracterizado por uma entrada h(t) ¢ uma saida m(t}. O
transdutor serd histerético se a relagio h{t) — m(t) € uma funcéo néo-linear multirram-
ificada onde a transicdo entre ramos, aparece logo depois que a entrada h(t) toma um

valor extremo. Isto & representado na figura 3-1. O termo histerese estdtice significa que
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Figura 3-1: Representagio gréfica de um transdutor histerético, caracterizado por uma entrada
h(t) e uma saida multirramificada m(t).

a velocidade com que ¢ aplicada a entrada h(t), entre cada par de valores extremos, nao
tem conseqiiéncias nos valores da saida m(t). O problema serd escalar (unidimensional),
quando a entrada varia ao longo de uma diregéo fixa e a saida seja considerada somente
nessa direcao.

As ndo-linearidades histeréticas podem ser classificadas em duas categorias: néo-
linearidades histeréticas com memdria local e com memdria ndo-local. Nas primeiras, o
valor da safda m(¢y) no instante fo, ¢ 0s valores da entrada h(t), para todos os instantes
posteriores a ig, determinam univocamente o valor da saida para todo t > t5. No caso
das ndo-linearidades histeréticas com memoéria nao-local, o valor da saida para t > g
depende tanto de m(ty) ¢ h{t), mas também dos valores extremos pelos quais a entrada

j4 passou (a histdria da entrada).

A histerese magnética em sistemas macroscépicos pertence ao grupo com memdria
nao-local, como pode ser visto simplesmente considerando o seguinte exemplo experi-
mental. A figura 3-2 mostra trés curvas de magnetizacgio inicial de uma mesma amostra

ferromagnética (SmFeCo), as quais aparecem como resultado de trés diferentes estados
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Figura 3-2: Curvas de magnetizagio inicial de uma amostra de SmFeCo, desmagnetizada de
trés maneiras diferentes: de¢™, ac e de™.

desmagnetizados: dc™,de” ¢ ac. Para se obter os mencionados estados desmagnetiza-
dos m(0) = 0, trés histérias de campo distintas foram aplicadas. Depois, a curva. de
magnetizagao ¢ gerada mediante a aplicacdo de um campo positivo crescente h(t) (igual
para os trés casos). A magnetizagdo toma valores diferentes para iguais valores de h,
refletindo que o sistema tem memdria da histdria do campo antes de se alcancar o estado
desmagnetizado.

O modelo de Preisach de histerese ¢ uma ferramenta poderosa na descricao de fend-
menos histeréticos com memdria nao-local. Isto significa que ele consegue armazenar a
informagfo necessaria, que define uma determinada histéria do campo aplicado, e refletir

essa histdria na curva de magnetizacao.

3.2.2 Modelo de Preisach Classico

No modelo de Preisach, um material magnético é representado mediante um conjunto de
entidades magnéticas caracterizadas por ciclos de histerese retangulares. Algumas vezes,

estas entidades sao chamadas de particulas magnéticas. Porém, a utilizacgdo da expressio
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Figura 3-3: Ciclo de histerese correspondente a uma particula elementar no modelo de Preisach.

particulas magnéticas, nao implica necessariamente, fazer referéncia as particulas fisicas

(domfnios ou graocs, por exemplo) do material que o modelo representa.

A figura 3-3 mostra um dos ciclos elementares mencionados. Como se pode ver, cada
entidade magnética possui dois estados estdveis de magnetizacdo, m = +1, e dois valores
criticos de campo magnético, a e 8, que determinam a transicio de um estado para

o outro. Os campos criticos estdo sujeitos a condigio o > 8 e determinam o campo

coercivo da particula:

he = 5 (3.1)

Caso a entidade ndo tinha nenhuma interacio com o seu entorno, tais valores devem ser
1guais em modulo e com sinals contrdrios (o ciclo elementar é simétrico). A interacio
da particula com a desordem estrutural propria dos materiais reais ¢ representado no
modelo mediante um campo magnético —h,, atuante sobre a particula, que faz com que
um dos campos criticos aumente e o outro diminua. Como se pode ver na figura 3-3, este

campo, cliija expressao é:
o+

Foy = : 3.2
= (32)
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Figura 3-4: Representagio do plano de Preisach o > [, ou seja, a regido onde é definida a
distribuigdo u(c, 5).

desloca o ciclo elementar deixando-o assimétrico.

Para determinar o comportamento da magnetizagdo M de um material, em funcgio do
campo magnético H e da sua histdria, € necessério conhecer a distribuicdo de particulas
elementares que representa o material. Esta distribuigdo é descrita mediante uma fungio
ple, B) = 0, chamada de distribuicdo de Preisach. O valor plo, ) da dfB representa a
contribuigdo & magnetizacio das particulas cujos campos criticos estdo na regido (a, o+
do) x {3, 5 + df) do plano de Preisach o > 3 (figura 3-4).

Em concordancia com o ciclo de histerese elementar, cada entidade magnética do
sistema pode ser representada por um operador $,4, cuja agdo sobre o campo H se

define como:

+lse H>«

b ~lse H>0efB < H <« (3.3)
(J(‘tﬁ = i SN
+lse H<QefB<H<uw

—lse H<p

ry

Isto determina que a magnetizacio de cada particula dependerd do valor do campo apli-
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Figura 3-5: Interpretagio geométrica do modelo de Preisach: relaggo entre o operador @,z e
o ponto {a, /3) do plano.

cado, mas também do sentido no qual o campo estd variando. Utilizando esta definigio,

a magnetizagdo M(H) do sistema pode ser escrita da seguinte maneira;

M(H) = / / pie, B) PopH do d (3.4)

azf

I simples entender como opera o modelo, quando paralelamente & descricdo matemad-
tica se considera uma interpretacdo geométrica. Esta interpretacio aparece porque cada
operador ®.5 tem associado wm ponto do plano de Preisach {figura 3-5). Claramente,
tanto os operadores como os pontos ficam definidos pelo par de mimeros o e 3. Considere-
se entao o triingulo reto 7' mostrado na figura 3-5. A hipotenusa ¢ parte da reta o = /3,
enquanto o vértice do adngulo reto tem as coordenadas ag e Fy, sendo ap = —f, O
tridngulo 7' ¢ chamado de tridngulo limite e supde-se que a funcio p{c, ) toma valores
dentro de T e vale zero na regido externa.

Considere-se que no instante inicial {5 = 0, 0 campo magnético H temn um valor

menor que By, Segundo a equacio 3.3 se terd opH = —1 para todos os pontos (o, 3) no
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Figura 3-6: Efeito da aplicagdo de um campo crescente no plano de Preisach: a linha o = H(t)
divide o plano em duas regides, S7(t) e S*(t).

tridngulo T'. Isto corresponde a ter todas as particulas com magnetizacio —1 e, representa
o estado de saturagdo negativa do sistema. Posteriormente, o campo H ¢é incrementado
até um valor H, no instante ¢;, de modo que as particulas representadas por operadores
com valores de o menores que H; terfio suas magnetizagoes invertidas para m = +1. Isto
faz com que o tridngulo T seja dividido em duas regides: S*(t) com os pontos (c, 3), para
0s quais os operadores ®.g ddo resposta +1, e S7(¢) onde a resposta ¢ —1. A divisio ¢
feita pela linha o = H(t) (como se mostra na figura 3-6), que se movimenta da esquerda

para a direita quando o campo H se incrementa (notar que, neste caso, H> 0).

Seguidamente o campo H ¢ diminuido até um valor Hy no instante t;. Agora. as
particulas associadas a operadores ®,5, com valores de J maiores que H,, invertirdo
suas magnetizagoes para —1. Entdo, a divisdo do tridngulo T em conjuntos com valores
positivos ¢ negativos se modifica: agora a interface entre os conjuntos SH{t) e S (1),
que serd chamada de L(t), tem duas linhas, uma vertical e a outra horizontal. A parte

horizontal se movimenta de cima para baixo e sua posigdo instantinea ¢ dada pela linha

3 = H(t), e, neste caso H< 0. Isto estd representado na figura 3-7.
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Figura 3-7: Formagio da linha L{t) que separa as regides S™(t) e S™(¢). A linha vai se
formando quando o campo H toma valores extremos.

Assim, quando o sistema é submetido a sucessivas variagbes do campo aplicado, a
informagao sobre os valores extremos que o campo atingiu fica acumulada na linha L(t),
que separa os conjuntos S*(t) e S7(¢). Expresso com mais detalhe, cada valor méximo
local que o campo H atinge, apaga os vértices de L(t) cujas coordenadas o sio menores
que esse maximo. Também, cada valor minimo local pelo qual passa o campo, apaga os
vértices de L(t) cujas coordenadas 3 sio maiores que esse minimo. Entdo, somente a série
alternada de extremos dominantes da histéria do campo H ¢ acumulada pelo modelo de
Preisach. Esta importante propriedade se conhece como propriedade de apagamento e
¢ consistente com o normalmente observado em medidas experimentais. Ou seja, toda
caracteristica do material vinculada & histdria magnética (por exemplo a estrutura de
dominios) pode ser eliminada aplicando um campo de intensidade suficientemente alta.
A propriedade de apagamento é exemplificada na figura 3-8, onde se mostra um campo
H{(t) passando por uma sucessao de valores méximos e minimos {parte a da figura).
A série alternada de extremos dominantes estd representada pela sucessdo de pontos

My, my, My, meg, My ma, My}, onde M, indica mdximos e m; minimos. Este conjunio de
ISR T PAREEV S 3 3 4 [ i
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Figura 3-8: Formagéo da linha L(t) mediante uma sucessio alternada de maximos e minimos
do campo aplicado.

pontos determina a forma da linha L(t), que é mostrada na figura 3-8b.

Pode-se calcular a magnetizagéio do sistema, para qualquer valor do campo aplicado,

escrevendo a equacao 3.4 como:

M) = [ wie,) docas ~ [ wie,) daras (3.5)
57 ()

8=(t)

sendo que PagH = +1 dentro do conjunto S*(t), ¢ opH = —1 dentro de S~ (1),

Como caso particular, porém importante, pode-se ver que a aplicagio de um campo
oscilante, de amplitude lentamente decrescente (¢ de valor inicial maior que ayg), leva a
um estado desmagnetizado do sistema. Este estado, chamado de estado desmagnetizado
ac, é representado por uma linha L(t) infinitesimalmente préxima da curva a = —j3,

como se mostra na figura 3-9. Isto se deduz da seguinte propriedade de simetria bésica

da fungao de Preisach:
ple, ) = p(=f, —a) (3.6)
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Figura 3-9: Representagdo do estado desmagnetizado ac, no piano de Preisach.

Esta propriedade é necessdria para a correta descrigio da simetria apresentada pelos

ramos superior e inferior dos ciclos de histerese centrados de materiais reais:
M(H) = —M(~H), (3.7)

como ¢ mostrado na figura 3-10.

Qutra importante propriedade do Modelo Cldssico de Preisach ¢ a chamada pro-
priedade de congruéncia dos ciclos menores. Ela expressa que todos os ciclos menores
obtidos variando-se o campo H(t), entre um dado par de valores extremos, sdo congru-
entes, ou seja, possuem a mesma forma e drea. Isto estd representado na figura 3-11.
Normalmente, esta propriedade nao se vé refletida nos ciclos menores experimentais dos
materials magnéticos, com algumas excecoes, como em Imateriais supercondutores [54).
Na subsegao seguinte, se verd que a propriedade de congruéncia pode tomar uma forma

mais débil (e mais proxima aos comportamentos experimentais), no chamado modelo
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Figura 3-10: Simetria apresentada pelos ciclos de histerese de materiais reais: M(H) =
—-M(~H).

maével de Preisach.

Mayergoyz [50] demonstrou que quando um determinado sistema satisfaz as pro-
priedades de apagamento e de congruéncia, entao, ele pode ser representado pelo Modelo
Cléssico de Preisach. Assim, o cumprimento destas propriedades & a condigfio necesséria
e suficiente para que uma néo-linearidade histerética possa ser representada pelo men-
cionado modelo. Isto se conhece como Teorema de Representacdo. A maneira de modelar
ciclos de histerese usando o modelo de Preisach consiste em determinar a, funcao p(w, 3)
para o material (de forma experimental, como se discutirs depois, ou, postulando alguma
fungao provivel) e resolver a equagio 3.5 para uma dada seqiiéncia de campos. Por exern-
plo, considere-se um sistema que parte da saturagdo positiva, ¢ submetido a um campo
desmagnetizante —H, e, finalmente, o campo é levado a zero (vide figura 3-12). O valor
da magnetizagio, correspondente ao estado final do sistema, ¢ o resultado da avaliagio

da equagio 3.5, utilizando as regides St e S, que aparecem no referido grafico.
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Figura 3-11: Propriedade de congruéncia: a forma e as dreas dos ciclos menores obtidos entre

um certo par de valores de campo, devern ser as mesmas.

M(t)

-H Ht)

Figura 3-12: Exemplo de geragio de uma curva de histerese, utilizando o modelo de Preisach.
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3.2.3 Modelo Mével de Preisach

Uma importante melhora no modelo de Preisach original foi feita por Della Torre em 1966
[55]. Nesta época, j& eram amplamente conhecidas as boas qualidades do modelo classico
na descri¢do de curvas de histerese de materials de gravagio magnética. Porém, havia
duvidas acerca da estabilidade da distribuicéo de Preisach, com respeito a mudangas na
magnetizagdo. A interpretagdo do modelo na época era que cada ciclo elementar corres-
pondia a uma particula de monodominio do material, e que, na forma da distribuicio
p{c, B) estava contida toda a informagio referente as interacdes entre as particulas. En-
téo, as variagdes em M produziam um estado diferente de interacdes e, provavelmente,
uma mudanga na funcdo u(a, 5). Della Torre mostrou que, a0 menos em primeira aprox-
imagio, isto nao acontece. Na referéncia mencionada, o campo atuante sobre a i-ésima

particula de um sistema, devido a todas as outras, se escreve como:

— —
(Hu)e= Yy Hy (3.8)
J#i
T z o e £ 2~ 2 3 =7
onde H; & o campo da j-ésima particula, na posicdo da particula 4. O campo H; deve
ser uma fungao linear da magnetizagio 7 ; da particula 7, e das relacdes geométricas entre
— _ o
ambas. A lincaridade entre H,; ¢ 7 ; determina que as relacdes geométricas possam ser

representadas por um tensor T'(r;). Assim, a equacio 3.8 se transforma em:
—
(Har)e =Y Tlriy). 7, (3.9)
Fit

O campo local atuante sobre a 4-ésima particula, na presenca de um campo externo
__) e
H,, serd:

— —
—— -
Fed
=7 ' ’ s :
O campo ( H ar); varia de particula em particula, e pode ser considerado como uma

fungao aleatdria da magnetizacio das outras particulas. Conseqiientemente, Della Torre
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tomou (_ﬁ a): como uma varidvel aleatdria e, para descrever seu comportamento, calculou
0s dois primeiros momentos da distribuicdo: o valor médio e o desvio quadrdtico médio
da varidvel. Os cdlculos foram realizados fazendo-se a média da equacio 3.9, sobre todas
as particulas do sistema. Della Torre mostrou que o valor médio do campo de interacio

¢ proporcional & magnetizacio do sistema, tendo a forma [55]:
<'EfM> — kM (3.11)

onde k & chamado de pardmetro mével. O coeficiente k& representa uma medida da inten-
sidade das interacoes de longo alcance presentes no sistema. Como serd mostrado, este
pardmetro tem um importante papel na interpretacao da inter-relagdo entre as compo-

nentes reversiveis e lrreversiveis da magnetizacao.

Também fol mostrado por Della Torre gue o desvio médio guadrdtico de (E M)i €
independente da magnetizacio. E bom lembrar que a distribuicio de Preisach para
particulas ndo-interagentes deve ser uma fungao confinada a linha oo = — no plano de
Preisach. O efeito das interagdes, entdo, consiste em espalhar a funcéo sobre o plano
inteiro. Assim, o valor médio do campo de interacgdo, determina o deslocamento do
centro de simetria da funcdo com respeito 4 linha o = —f. Por outro lado, o desvio
médio quadrdtico determina o grau de espalhamento sobre o plano de Preisach. Desta
maneira, o efeito das variagoes no valor da magnetizacdo sobre a distribuicao de Preisach
consiste em deslocar a linha de simetria da funcio, mas sem causar mudancas na sua

forma. Uma vez que ¢ campo magnético efetivo atuante sobre cada elemento do sistema

depende da magnetizacio instantanea:

ey

-3 ey
H=H,+kM (3.12)

a distribuicao p(o, 8) pode ser considerada estdvel com respeito ao campo efetivo 3.12.
Pode-se escrever entao que g = plo + kM, 8 + kM). Os deslocamentos da funcio de

Preisach em fungido da magnetizacio originaram o termo mdvel no nome do modelo.
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I possivel fazer uma reinterpretacio dos resultados anteriores, considerando que a
distribuicdo de Preisach é funcéio dos campos de inversdo internos @ e J de cada. particula.

Estes campos sdo definidos como:

=)
I

Oé-f-ﬁ‘)\,j

BWB'FFM

sendo « e f os campos de inversdo que a particula teria na auséncia de interacdes mag-
néticas de longo alcance. Para maior simplicidade, e considerando o caso da histerese
escalar, se introduz o simbolo H s para a forma escalar do campo da equacio 3.11. O
campo coercivo de cada entidade nao ¢ modificado por esta transformacao:

a—-p0f «oa-43

hcm 2 = 2 :h’C

Porém, o campo de interagdo sobre a particula ¢ agora:

~ G+8 a+f8 -
Ry == 5 5 + Hum
hu = hu+MﬁM

Eista titima expressdo mostra um fato hmportante no modelo mével de Preisach. O
campo de interagao atuante sobre as partfculas é composto de duas partes: o termo H
representa as interagoes magnéticas de longo alcance no sistema, ¢ & conseqiiéncia das
interagoes dipolares entre as particulas. O outro termo, h,, pode ser interpretado como
a interacao entre a particula e o seu contorno microestrutural desordenado. E impor-
tante notar que o modelo mdvel de Preisach nao ¢ um modelo baseado em consideracoes
micromagnéticas. Nao ¢ postulado nenhum Hamiltoniano para as particulas, e, nfio hd
nenhuma referéncia & maneira como elas interagem. No entanto, a reformulacio do mo-

delo original feita por Della Torre leva a wma separaciio explicita entre interagdes de longo
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alcance no sistema e interagbes que podem ser consideradas como microestruturais.

O campo efetive H atuante sobre as particulas, no modelo mével de Preisach de

histerese escalar se escreve, em primeira aproximagio, como:
H=H,+FM (3.13)
e 08 campos de inversao das entidades magnéticas:

ar = a+kM (3.14)
By, = B+kM

Como serd discutido na segdo seguinte, o sinal de k pode ser tanto positivo como negativo.

Fica evidente que o modelo cldssico de Preisach pode ser considerado um caso par-
ticular do modelo mdvel, com £ = 0. Assim, na utilizacdo do modelo mével, podem-se
reaproveitar os valores de uma curva de histerese simulada, obtida previamente com o
modelo cldssico [36]. Para se obter M vs H,, no modelo movel, partindo da curva M
vs H do modelo cldssico, devem ser considerados os eixos nio-ortogonais mostrados na
figura 3-13. Neste gréfico, a dire¢do do eixo da magnetizacio, correspondente ao modelo
movel de Preisach, estd deslocada um dngulo 8, sendo tg(f) = k. Isto permite que os
resultados obtidos para o modelo cldssico sejam facilimente transformados para o modelo
mdvel, sem necessidade de calcular novamente as integrais 3.5. Valores positivos de k,
produzem deslocamentos angulares em sentido anti-hordrio nos ciclos de histerese, en-
quanto que valores negativos levam a deslocamentos hordrios. [sto ¢ mostrado na figura
3-14.

Como conseqiiéncia da transformacio 3.13, a propriedade de congruéncia dos ciclos
menores, agora, ¢ verificada com respeito ao campo efetivo H {56]. Isto estd representado
na figura 3-15. Desta maneira, a propriedade é mais préxima do normalmente observado
nos experimentos. () teorema de representacio de Mayergoyz continua sendo vilido para

o modelo mével de Preisach, quando levada em conta esta modicagio na propriedade de
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Figura 3-13: Obtenco da curva M(H,), no modelo mével de Preisach, a partir da curva
M(H) do modelo cléssico.

Figura 3-14: Deslocamentos do ciclo de histerese, no modelo mével de Preisach (k # 0)
comparado ao caso cldssico (k£ = 0).
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Figura 3-15: Propriedade de congruéncia dos ciclos menores no modelo mével de Preisach.

congruéncia.

I5 importante notar que duas caracterfsticas dos ciclos de histerese calculados me-
diante o modelo classico ndo mudam na passagem para o modelo movel. Elas sio as
coercividades a1, e as dreas dos ciclos. Esta drea representa a energia por unidade de
volume dissipada pelo material num ciclo sob a aplicagio de um campo oscilante. Que
a coercividade p;H, nao dependa de &, pode ser visto simplesmente da relagao 3.13. A

drea de um determinado ciclo pode ser calculada como

H,
Ap = jﬁM(H) dH = -2 | M(H)dH .

~ Hy

onde ¢ utilizada a propriedade 3.7, de maneira que a integral da direita é calculada
utilizando somente o ramo superior do ciclo. H, é o valor extremo que o campo alcanca.

Considerando que o campo efetivo atuante é H = H, + kM, o diferencial do campo serd:

dH =dH, + & dM
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Multiplicando ambos os lados por M:
MdH =M dH, +k M dM

¢ infegrando no cicle, chegamos a:

j(Mdej{MdHa+k}£MdM

A segunda integral do lado da direita é sempre nula, de maneira que a energia dissipada

é:
Hap
Ap = —2 M(H,) dH,

S Hey,

Entao, a drea do ciclo independe da intensidade das interages de longo alcance.

3.2.4 Determinacao Experimental da Funcado de Preisach

A fim de aplicar 0 modelo de Preisach para simular curvas de magnetizacio num material,
€ necessdrio conhecer a distribuicdo u(e, §). Esta fungdo pode ser determinada a partir
de um conjunto de ciclos menores ou, alternativamente, curvas de inversio de primeira,
ordem, como as mostradas na figura 2-2. Considere-se o ciclo menor mostrado na figura
3-16a. Comegando do estado desmagnetizado ac, aplica-se um campo magnético de
mtensidade a.. O estado do sistema é o mostrado no plano de Preisach da figura 3-16b.

A magnetizacio é calculada como:

Ma) = 2f& ded! /a wia, 3 df’ (3.19)
0 —aor

onde € utilizada a propriedade de simetria 3.6 da distribuicio y. A magnetizacio M (e, B)

na parte superior do ciclo menor (figura 3-17a) para valores 3, tais que —a < § < o &

M{e, B) = M) — 2/: det’ /; wle, 3 df (3.16)
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Figura 3-16: a) Ciclo menor, caracterizado pelo campo pico @ e magnetizagio pico M{a}. b)
Estado no plano de Preisach para calcular M {a).

de acordo com a figura 3-17b no plano de Preisach. A susceptibilidade total do ramo

superior no ciclo menor obtém-se (de acordo com a equagio 2.2), derivando em relacio

a 3
oM (o, )

x(o, ) = 8—/5’ (3-17)

o

x(e, 3) = 2/ﬁ dopl(e!, )

Agora, derivando novamente, com relagdo ao campo pico «, chega-se a:

10x(e, B)

plos By = 5—5== (3.18)
o l@gM(a,ﬁ) .

moB) =5 55 (3.19)

Esta expressao relaciona os valores da magnetizacio M («w, 3) dos ciclos menores, que

depende do campo pico ¢, e do campo [ no interior do ciclo, com a fun¢fo distribuicio
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Figura 3-17: a) A magnetizagio M («, 3} no ciclo menor e b) sua representacio no plano de
Preisach.

de Preisach u(c, 3). Entéo, 3.19 define um método experimental de determinacio de p.
Considere-se o conjunto de N ciclos menores, como o mostrado na figura 3-18, carac-
terizado por campos picos {a1,...,ax}. Uma determinagio numérica da distribuicio p
pode ser feita para pontos (o, B;;) do plano de Preisach, sendo «; € {1, ... ,an} e By;
um dos n; pontos do ciclo @; tal que —a; < 5:';; < ;.

Os valores de p, calculados pelo método anterior, sio posteriormente utilizados para
recalcular os ciclos menores. Isto & feito utilizando-se as equacgtes 3.15 e 3.16, substituindo

as integrals por somas discretas. ¥ possivel definir um erro na determinagao de p como:

AL Mc i1 g4 - M i3 Mg ’
ZZ{ (o ﬁf) (a4, By) (3.20)

1
€= —
Np ﬁ/(aiaﬁij)

=1 =1

N . . . .
onde N, = ) ;_, n: € o nimero total de pontos considerados, e M.{w;, §,;) séo os valores

calculados das magnetizagoes.

A determinacio do valor do pardmetro mével k do sistema, é feita da seguinte maneira.
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Figura 3-18: Conjunto de ciclos menores de uma amostra de Sm-Fe-Co.

Os valores M (e, 3;;) medidos experimentalmente (vide detalhe na figura 3-18) séo ex-
pressos em fungao dos campos oy, e 3, para algum valor de k (utilizando a equacéo 3.14).
As derivadas de M (g, 8, ) sdo recalculadas em relagio aos pardmetros ay e f, (equacio
3.19). A nova funcdo p é utilizada para a reconstrugdo dos ciclos e o cdleulo do erro. O
processo € repetido para diferentes valores do parametro mdével. Finalmente, o valor de

k para o qual o erro (k) é minimo é considerado o methor.

3.3 Distribuicao de Preisach e Histerese

Em termos gerals, um sistema magnético pode ser representado por um conjunto de
N entidades elementares, da maneira anteriormente discutida. Seja n{hg, h,)dhedh,, 0
mimero de entidades com campos carateristicos na regido (h., he + dhe; b, by + dhy).

Entao:
[o o] o0
/ dh. / dhy, nlhg, hy) = N
JO J oo
I5 possivel que as entidades possuam valores diferentes da magnetizacio my, para os
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campos h. e h,. Entéao se deve considerar uma distribuigio mg(he, hy). A magnetizacio

média 7y das entidades é definida como:

mo = lf dhc/. dhu mg(hc, hu)ﬂ(hc, hu)
N 0 —00

com a condigao mgN = Mg.

O produto mg(he, hu)n(he, hy) pode ser visto como uma distribuicio efetiva para o

sistemma. Assim, se redefine a distribuicdo de Preisach como:

mO(h’c, hu)n(hm h'u)
M,

p(h'ca hu) =

que apresenta a condicao de normalizagao:

f dhC/ dhy plhe, hy) =1
0 J 00

Em termo das coordenadas h, ¢ h,, a relacio de simetria 3.6 da distribuigdo de

Preisach é expressa como:

p(hc,hu) :p(hc: _hU) (3'21)

de modo que a normalizacio de p &
oC o0
2/ dhcf dhy, plhe, hy) =1 (3.22)
Jo 0

Pode-se interpretar p(he, h,) como a funcdo u{a, 3) escrita nas novas varidveis h, e
h. definidas pelas equagdes 3.1 ¢ 3.2. O valor da magnetizacio do sistema, para um

determinado campo magnético interno, e uma certa histéria do campo, é expressa como:

o) L{he)
M(L) = 2M, / dh, / dhy plhe, h) (3.23)
0 JO

O limite superior da integral em h,, L{h), ¢ a linha que divide as regides S* e 5~ do
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Figura 3-19: Estado magnético do sistema, no planc de Preisach, nas coordenadas (o, ) e

(he, by )

plano de Preisach, como é mostrado na figura 3-19.

A linha L(h.), na equagio 3.23, contém a dependéncia da magnetizacio com o campo
efetivo instantaneo e com a histéria do campo [57]. A mencionada linha é uma funcio

hy = L{h.) tal que L(0) = H, e cuja forma é determinada pelos valores extremos do
campo. Além disso, % == £1 em todos os pontos k. do plano, menos nos quais o campo

tomou valores extremos. A linha L(h.) estd sujeita 4 condicio:
H—h, < Llhe) < H+h, (3.24)

para todos os valores de h.. Por causa de variagtes § H do campo efetivo, pode acontecer
que a equacao 3.24 nao seja obedecida em algum intervalo de valores de h,. Quando
isto acontece, a linha L(h,) se modifica numa quantidade 6L(A,.) tal que, nesse intervalo,
L(h;) = H + h, quando 6L(h.) < 0 ou L(h,) = H — h, se 6L{h.) > 0. Isto ¢ ilustrado na
figura 3-20 para §L{h.) < 0.

A distribuicao p(he, h,), dependendo do sistema estudado, pode em alguns casos ser
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H,
H=H,8H,

Figura 3-20: Mudanga da linha L(h,) devido a uma variagio do campo interno.

fatorada de maneira compativel com a simetria 3.21. Uma destas fatorizagdes se expressa

da seguinte maneira:

P(he, hy) = f(he + hy) f(he — hy) (3.25)

o que ¢ equivalente a considerar u(w, ) = f(a)f(—5). Esta fatorizacio expressa a inde-
pendéncia estatistica entre os campos de inverséo das entidades magnéticas. Distribuicdes
de Preisach com esta caracterfstica sio encontradas no estudo das propriedades de ma-
teriais magnéticos moles, como FeSi (Ref. [58]).

Qutra importante fatorizacio é:

plhe, hu) = flhe)g(ha) (3.26)

onde g(h,) ¢ uma fungéo par. Esta propriedade pode ser apresentada por sistemas de
pequenas particulas interagentes, onde as coercividades das particulas individuais nao
sao afetadas pelas interagdes. Como veremos, esta ditima fatorizacio descreve muito
bem as propriedades magnéticas em sistemas nanocristalinos. Exemplos de distribuices

de Preisach com as fatorizaces 3.25 e 3.26 sdo mostradas na figura 3-21.
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Figura 3-21: Exemplos de distribuigdes de Preisach. a) propriedade de fatorizagio p(he, hy) =
Slhe + hy) f(he = hy) b) propriedade de fatorizagio p(he, he) = f(he}g(hy).
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Capitulo 4

Aspectos Experimentais

4.1 Introducao

Um dos objetivos da presente tese foi o estudo das propriedades magnéticas de ligas
nanocristalinas de Sm-Fe-Co. Como mencionamos no capitulo introdutério, a fabricagio
de fitas de Sm-Ie-Co por resfriamento rapido € um processo de dificil realizacio devido
a0 baixo ponto de fusfio do samdrio. A evaporaciio deste elemento durante a fusio
no forno de arco e, posteriormente, no melt-spinner, provoca perdas que dificultam o
controle e reprodutibilidade da composicio da liga. Isto nos levou a fabricacio dos
compostos utilizando a técnica de mecano-sintese (mechanical alloying). Inicialmente
estudamos materiais previamente moidos na Espanha. Posteriormente os equipamentos
necessarios para as moagens ¢ manuseio dos pos foram adquiridos e instalados no LMM,
Conseguimos produzir amostras com propriedades magnéticas compardveis ou melhores

as mencionadas em publicacoes de outros autores.

No presente capftulo ¢ feita uma descrigio da técnica de mecano-sintese, e também,
das técnicas experimentals utilizadas na caracterizagio magnética das ligas nanocristali-

nas de Sm-Fe-Co sob estudo neste trabalho.

7



4.2 Técnica de Mecano-Sintese

4.2.1 Aspectos Gerais

E conhecido que materiais magnéticos com graos pequenos possuem coercividades altas.
Em geral, microestruturas de grios nanocristalinos sdo obtidas mediante tratamentos
térmicos de curta duragdo, feitos sobre materiais previamente amorfizados. A técnica
de amorfizacio mals comum é o resfriamento rdapido. No entanto, nos 1iltimos anos, a
téenica de mecano-sintese, que também permite obter ligas amorfas, fol recebendo uma.
crescente atencao.

A técnica de mecano-sintese foi introduzida em 1968 por John S. Benjamin [59],
mas foi L. Schultz quem a utilizou para fabricar ligas de terra rara-metal de transicio
para fmis permanentes (Ref. [60], [61]). Basicamente, a técnica consiste na moagem
intensa de pés de elementos puros ou intermetdlicos. A moagem é feita mediante bolas
de ago, ou outro material duro, colocadas junto com os pés num recipiente, geralmente
do mesmo material que as bolas. O recipiente rola com uma determinada velocidade
angular e o processo transfere energia para os pés. Os principais pardmetros envolvidos
na moagem sao: a razdo de massas entre as bolas e os pds, a velocidade de rotacio
do recipiente, e o tempo de moagem. Durante a moagem as particulas de pé estéo
sujeitas a dols processos, fratura e solda & frio. Os dois processos devem acontecer,
aproximadamente, em equilibrio dinAmico, o que faz com que 0s parametros da mecano-
sintese € a composicio da liga devem ser bem especificos, de maneira a se obter resultados
reproduziveis. Correlagdes entre a energia transferida e o produto obtido no processo de
mecano-sintese foram obtidas por Burgio et al. [62] para o sistema Fe-Zr, e por Liu et
al. para Mog;Sigs [63]. Estes estudos mostram que tais correlagbes sido muito especificas
para as ligas e, ainda, para os sistemas de moagens utilizados em cada caso.

Em geral, o produto da reagdo no estado sélido produzida pela moagem é uma fase
amorfa [61] ou, em alguns casos, certas fases intermetalicas (as que podem ser amor-

fizadas com tempos de moagem maiores). Também, a técnica de mecano-sintese permite
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a obtengao de fases que nédo so produzidas por outras técnicas, ou que sio de dificil
obtengdo. A moagem é acompanhada por fortes processos de difusio ativados mecanica-
mente, 0s quals contribuem significativamente para a formagdo da liga. A morfologia dos
pos, que resultam da mecano-sfntese, mostra uma estrutura de camadas. A espessura

dessas camadas diminui, podendo desaparecer, com tempos de moagem suficientemente

longos.

4.2.2 Equipamento de Mecano-sintese

O sistema utilizado no Laboratério de Materiais Magnéticos para fazer as moagens de alta
energia € o moinho planetdrio Fritsch Pulverizette 5 (vide figura 4-1). O equipamento
consiste de um suporte giratério em forma de disco, que possui quatro compartimentos
nos quais se colocam os recipientes com os materiais para serem moidos. Estes recipientes
consistem em cilindros de ago inoxiddvel de 500 ml de capacidade, com tampas do mesmo
material. Nos cilindros, além dos pds, se colocam as bolas, também de aco inoxiddvel, de
20 mm de didmetro. Um esquema simplificado do funcionamento do sistema é mostrado
na figura 4-2.  As moagens sio feitas utilizando-se dois ou quatro recipientes cada vez,
para evitar problemas com a estabilidade do disco giratério. Como as diregdes de rotacio
do recipiente e do disco s@o opostas, as respectivas forcas centrifugas que provocam sio
sincronizadas e opostas. A moagem é feita pelo atrito entre o material e as paredes do
recipiente, e pelo impacto dos pds quando sdo expelidos para o lado oposto da parede do
recipiente (figura 4-2). Estes impactos séo intensificados pelas bolas dentro do recipiente.

A rotagdo do disco de suporte ¢ controlado eletronicamente por um dispositivo que
regula a velocidade angular do disco entre 0 ¢ 360 rpm. O moinho pode operar em
modo permanente, ou alternando tempos de rotagio e detencio, os quais também sio
controlados eletronicamente.

A instalagdo do equipamento de moagem, assim como as melhorias que foram intro-
duzidas para o nosso trabalho especifico, foram feitas com a colaboragio do Eng. Sérgio

Romero.
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Figura 4-1: Fotografia do moinho planetdrio Fritsch Pulverizette

80



Diregdio de rotagdo
do disco de suporte

sentido das forgas
centrifugas

Diregdo de rotago do recipiente

Figura 4-2: Esquema do principio de funcionamento do moinho para mecano-sintese.

Todo o manuselo dos pds foi feito dentro de uma camara de atmosfera controlada
(glove boz), fabricada pela Labconco, modelo 51218-00. A figura 4-3 mostra uma fo-
tografia deste equipamento. A cémara possul filtros para a absorcio de oxigénio e wmi-
dade. A atmosfera de trabalho dentro da camara foi de argonio, com contetudos de dgua
inferiores a 100 ppm e oxigénio menor que 5 ppm.

Os recipientes originais do equipamento de moagem possufam tampas simples que
encostavam nos cilindros através de o-rings. Manifpulos com porcas faziam pressio so-
bre as tampas, fechando-as. Nestes recipientes fizemos nossas primeiras ligas. Porém,
0s pos obtidos nas primeiras moagens mostraram um alto teor de oxigénio e nitrogénio
(aproximadamente 22000 ppm ¢ 10000 ppm, respectivamente). As medidas de oxigénio
e nitrogénio foram feitas no Laboratério de Andlises Quimicas do Instituto de Pesquisas
‘Tecnoldgicas, mediante um analisador LECO TC30. Na busca da causa para valores
tao altos destes elementos nos pés, fizemos medidas nos elementos puros que estdvamos
utilizando nas moagens. Os valores encontrados foram totalmente razodveis. O Fe apre-
sentou 2700 ppm de Oy e 250 ppm de Ny. No Co as quantidades foram 2800 e 300 ppm,

respectivamente. No Sm, por sua vez, os teores de ambos os gases foram menores que 500
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Figura 4-3: Fotografia da camara de atmosfera controlada utilizada em nosso trabalho.
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ppm. Concluimos que o problema estava na vedagio dos recipientes. Conseqiientemente,
fabricamos novas tampas para eles. Estas tampas séo rosqueadas nos cilindros e, também
neste caso, o contato entre a tampa e o recipiente fica vedado por um o-ring para evitar
vazamentos. Além disso, colocamos duas valvulas na tampa para a entrada e saida de
argbnio, de maneira que as novas moagens foram feitas em atmosfera controlada. Duas
fotografias do recipiente e sua nova tampa sio mostradas nas figuras 4-4 e 4-5. Com os
recipientes modificados, os teores de Oy e Ny nos pés diminufram de forma considersvel.

Os novos valores foram 3000 ppm de oxigénio e 500 ppm de nitrogénio, aproximadamente.

4.3 Obtencao das Ligas de Sm-Fe-Co

4.3.1 Ligas de Sm14_5Fe19_3(3066,2

Nossos primeiros estudos de ligas de Sm-Fe-Co foram feitos em materiais fabricados por
mecano-sintese pelo grupo do Prof. Jesis M. Gonzdlez, do CSIC de Madrid. Estes
materiais foram fabricados por moagens de 30 horas num moinho Fritsch Pulverisette-
7. A razdo entre a massa das bolas e a massa dos pés foi aproximadamente 25. A
difragéo de raios X mostrou que os pés resultantes eram amorfos. Todos os difratogra-
mas neste trabalho foram realizados no Laboratério de Caracterizagio Tecnoldgica do
Departamento de Engenharia de Minas, Escola Politécnica da USP, do Prof. Henrique
Khan. Os difratogramas foram obtidos num equipamento Philips, modelo PW1710, com
radiagdo CuKa. Para isto tivemos a colaboragio da gedloga Gabriela C. Franzaglia.
As composicdes das ligas foram determinadas mediante a técnica EDX (X-Ray Energy-
Dispersive Analysis) por meio de uma microssonda instalada no microscépio de varredura
do Laboratério de Caracterizagho Tecnoldgica. Nesta técnica, o feixe de elétrons do mi-
crosedpio incide sobre uma regido da amostra e os raios X produzidos sfo detectados
por um detector de Si(Li). O espectro de raios X é caracterfstico dos elementos pre-

sentes na regiao analisada. A proporcionalidade entre a energia dos fétons produzidos
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Figura 4-4: Fotografia de um dos recipientes e sua tampa modificada, utilizados nas moagens
de pés de Sm-TFe-Co.
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Figura 4-5: Detalhe das bolas e os pés dentro do recipiente.
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Tabela 4.1: Materiais de composigio SmyysFe;q3C0s6.2, 08 tratamentos térmicos e as

fases provdveis presentes nas ligas.
Amostra | Tratamento Térmico Fases Provaveis
MO1 640 °C / 15 minutos | Sm(Fe,Co);, Sm(Fe,Co)s, a-(Fe,Co)
MO2 730 C / 15 minutos Sm;(Fe,Co)i7, Sm(Fe,Co),
MO3 750 °C' / 15 minutos Smz(Fe,Co)y7, Sm(Fe,Co)y

e 0 nimero de pares elétrons-buracos gerados na amostra permite determinar a quan-
tidade presente de um elemento num composto com um erro aproximado de 0.1% at
(Ref. [64]). Em nosso caso, a medida foi feita em trés pontos diferentes de cada amostra
e o erro considerado ¢ a média dos trés valores obtidos. A composigdo destas ligas foi
Smq.5:40.1Fe19.3:0.1C06s.240.1. Posteriormente, os pds foram prensados em forma de cilin-
dros de aproximadamente 3 mm de diametro e 1 mm de altura. Depois, os cilindros foram
tratados termicamente (da maneira que se descreve na subsecio seguinte) nas tempera-
turas de 640 °C (amostras M01), 730 °C (amostras M02) e 750 °C (amostras M03).
Os materiais resultantes mostraram boas propriedades magnéticas e as caracterfsticas
esperadas para os fmds de fases nanocristalinas acopladas por troca.

Tivemos o problema de ndo ter material suficiente desta composicio. Entdo, no foi
possivel realizar estudos de raios X nas amostras tratadas termicamente para determi-
nar as fases presentes. Entretanto, podemo-nos basear nos estudos de Ding et al. (Ref.
[37]) para Smy3(Fe, Cor_,)g7, que com z ~ 0.2 resulta em uma composicio razoavelmente
proxima da nossa. Estes autores determinaram que para tratamentos na faixa de tem-
peraturas de 500 °C até 700 °C, as fases predominantes séo Sm(Fe,Coly, Sm(Fe,Cols ¢
a-(Fe,Co) (vide figura 2-16). Para tratamentos acima dos 700 °C, as fases predominantes

sdo Sma(Fe,Co)ir e Sm(Fe,Co)y. Isto é mostrado na tabela 4.1,

4.3.2 Ligas de Sm;g(Fe,Co)sy

As boas propriedades apresentadas pelos pds fabricados na Espanha foram a motivagao

para continuar estudando estas ligas magnéticas. Com a compra ¢ instalacio do moinho
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Tabela 4.2: Composicdes nominais e finais das ligas estudadas neste trabalho

Composi¢ao nominal | Denominagao Composigao final
Smyrke;gCors MATL Smig1=0.4F€11.0403C070.8409
Smy7FeppCogs MA2 S5 420.2F€23 440,56 Coss 2407
Sny7FesnCoss MAS3 S g 220.5F€33.2.00.6 COag 6107
Smy7FeypCogs MAY Smmy6.7:40,4F€40.340.4C043.040.3

J& descrito, tivemos condicbes para fabricar os nossos préprios materiais. Para se obter

as ligas amorfas de Sm-Fe-Co, foram utilizados pés de elementos puros da Alfa ESAR

com as seguintes caracteristicas:

e Sm: tamanho de particulas —40 mesh, pureza 99.9%, Lote E19E06
e Fe: tamanho de particulas 10 pum, pureza 99.9-+%, Lote H20E37

e Co: tamanho de particulas —150 mesh, pureza 99.8%, Lote J24E08

O processo de pesagem, colocagio dos pés nos recipientes, e fechamento das tampas
sempre foi feito dentro da camara de atmosfera controlada. Depois, os recipientes eram
levados para fora, as tampas ajustadas, e faziam-se cinco purgas de argonio antes de se
levar os recipientes para o moinho.

As composigoes das ligas foram escolhidas proximas de Smy,(Fe,Co)gs. Isto porque
pretendia-se que a fase magneticamente dura presente nas ligas fosse Sm(Fe,Co)s. Assim,
foram estudadas ligas de SmFeCo com as quatro composicdes atémicas iniciais mostradas
na tabela 4.2,

No comego fizemos um estudo empirico dos valores dos parAmetros que controlam a
moagem. Comegamos trabathando com § gramas de material e quatro bolas de aco. A
massa de cada bola é 31.1g aproximadamente, o que d4 uma razio entre a massa das bolas
e a massa dos pos proxima de 25. Um dos problemas encontrados foi que o processo de
moagem produz um desgaste natural das bolas e das paredes do recipiente. Isto provoca a
incorporagao de Fe nas ligas. O incremento relativo de Fe depende do tempo de moagem,

da velocidade de rotacao do disco e da quantidade de massa inicial da mistura de pés.
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Para se ter uma idéia do grau de desgaste em cada moagem, sempre medimos a massa
das bolas antes e depois de cada experiéncia. Observamos também que altas velocidades
de rotagéo do disco (> 300 rpm) levavam a perdas de massa muito grandes nas bolas.
Assim, trabalhamos com velocidades de rotagio de 280 rpm, onde esse problema deixava
de ser aprecidvel. Levando a massa inicial da mistura de pds a 10 g (e quatro bolas no
recipiente), o problema do aumento de Fe nas ligas foi razoavelmente controlado. Entao,
a razao enfre as massas das bolas e os pds foi de 12.5. Apds as moagens, encontramos
a malor parte da massa dos pds nas paredes e nas bolas. No entanto, o material se

desprendia com facilidade utilizando-se uma espdtula. Normalmente, 80 % da massa

inicial dos pds foi recuperada.

O tempo das moagens foi fixado em 30 horas, de acordo com nossa. experiéncia prévia
com os pos trazidos da Espanha. O estado cristalino dos pés (antes e depois dos trata-
mentos térmicos} foi determinado por difracio de raios X. As amostras, em forma de
p6, foram depositadas em laminas de vidro por meio de adesivo sintético (cola). Os
difratogramas foram gerados no intervalo de 20 de 10° até 90°. Para determinar se os
pés eram amorfos, foi utilizado um tempo de contagem de 5 segundos com um passo
angular de 0.05°. Para a determinacio das fases presentes nas amostras finais, o tempo

de contagem foi de 40 segundos e o passo angular de 0.02°.

Com os pdés finais, foram confeccionadas amostras em forma de pequenos cilindros de 3
mm de didmetro e altura na faixa de 0.4-1.2 mm. Para isto, fizemos uma pequena prensa
que podia ser manipulada dentro da cAmara de atmosfera controlada (vide fotografia na
figura 4-6). Assim, os pés sé eram retirados para a atmosfera normal depois de terem sido
prensados, 0 que diminufa a possibilidade de oxidagéio e contaminagdo com nitrogénio nas
amostras. As densidades das amostras estdo na faixa de 5.5-6 g/cm?®, o que representa

60-70 % da densidade tedrica destes materiais (aproximadamente 8.4 g/cm?®).

As composicoes finais das ligas foram determinadas por meio de EDX como foi exphi-
cado na subsegao anterior. Os resultados sdo mostrados na tabela 4.2. Na segunda coluna

da tabela, aparecem as denominactes das ligas que utilizaremos no resto do trabalho.
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Figura 4-7: Micrografia de uma amostra de SmigsFess sCosgg

Também, a microscopia eletrénica de varredura permitiu determinar o tamanho das
particulas que constituem os pés finais. Como exemplo, uma fotografia de uma amostra
de MAS pode ser vista na figura 4-7. Em todos os casos o tamanho das particulas
encontra-se na faixa de 1-20 pm.

Analise térmica diferencial foi feita em amostras das quatro composi¢des, num equipa-
mento Netzsch modelo 404 S, na faixa de temperaturas de 30°C a 1100°C. A taxa de
aquecimento foi de 10 K/min. A figura 4-8 mostra que os processos de cristalizacio
comegam depois dos 500°C. Isto estd de acordo com o encontrado por Smith et. al (Ref.
38]).

Para se obter as fases nanocristalinas, foram feitos tratamentos térmicos de curta
duracao em forno convencional. As amostras, protegidas por folhas de Téntalo, foram
colocadas num tubo de quartzo. Depois, mediante uma bomba difusora Edwards 63,
fazia-se vdcuo no tubo durante 12-24 horas. A pressdo final, determinada através de um
sensor ionico Edwards CP 25 EK, era inferior aos 107° torr. Os tratamentos consistiram
em recozimentos num forno resistivo Lindberg 54232 por tempos de 15 a 30 minutos, no

intervalo de temperaturas compreendido entre 600 °C' e 800 °C'. A temperatura foi deter-
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Figura 4-8: Andlise Térmica Diferencial nas amostras de Smyg{Fe,Co)gy.

minada, colocando-se um termopar de Cromel-Alumel em contato com a folha de tantalo,
que envolvia as amostras. Normalmente, um tratamento tipico consistia de aproximada-
mente 5 minutos até a temperatura alcangar o valor do tratamento. Depois decorria o
tempo de tratamento. Como exemplo, a figura 4-9 mostra a temperatura em funcio do
tempo para um conjunto de amostras de MAI, MAZ, MAS3, MA4 tratadas durante 25
minutos a 700 °C (as amostras estudadas). Depois de transcorrido o tempo de trata-
mento, o tubo de quartzo era retirado rapidamente do forno e colocado num recipiente
com dgua, para que as amostras alcancassem a temperatura ambiente de maneira rapi-
da. A fim de determinar se o tratamento térmico provocava contaminacio com O, o
Ny nas amostras, foram realizadas medidas da presenca destes elementos ern amostras
nao tratadas e tratadas termicamente. Em meédia, o teor de oxigénio nas amostras foi de
2000-3000 ppm e a quantidade de nitrogénio esteve na faixa dos 400-900 ppm. Podemos
considerar estes valores razoavelmente baixos e compardveis com os apresentados por ligas

de SmCos obtidas por sinterizagéio no Laboratério de Materiais Magnéticos do IFUSP. Os
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Figura 4-9: Exemplo de um tratamento térmico das amostras de Sm-Fe-Co estudadas nesta
tese,

resultados foram similares para as amostras nao tratadas e tratadas termicamente. Isto
mostra que as oxidacbes e contaminagdes com nitrogénio (ainda que baixas} acontecem,

preferencialmente, no processo de fabricagdo do material e ndo durante os tratamentos

térmicos.

4.3.3 Determinacao das Fases em Sms(Fe,Co)sy

A fim de determinar as fases presentes nas amostras de Sm-Fe-Co fabricadas no LMM,
obtivemos espectros de difracdo de raios X de cada composi¢iao estudada. Na figura
4-10 sado mostrados os quatro espectros. Pode-se ver na figura a similitude das quatro
ligas. Para o processe de identificacao das fases contamos com a valiosa colaboracio do
Prof. A. C. Neiva e da Srta. R. K. Murakami. A identificacdo dos picos de difracio
foi feita a partir da comparagio entre os espectros experimentals e espectros tedricos.

Estes espectros tedricos foram calculados pelo Prof. A.C. Neiva utilizando o programa
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DBWS (Ref. [71]), que permite fazer simulagdes pelo método Rietveld. Espectros tedricos
foram simulados para as fases SmCos, SmyCo; (romboédrica com estrutura Er,Cor),
SmyCor (hexagonal com estrutura Ce;Nir), SmCoy (ciibico), SmyCo;r (romboédrica com
estrutura ThyZnyr} e SmCor (estrutura ThCuy). Os dados das posigdes atdmicas para
0s espectros simulados foram obtidos da Ref. [72].

A comparacao entre os espectros experimentais e os tedricos mostrou que a fase pre-
dominante em nossas ligas foi Sm(Fe,Co)r; com estrutura ThCuy (entre 70 e 80 % at.).
Foram encontradas fragoes proximas aos 10 % at. de a-(Fe,Co) e SmCos e quantidades de
aproximadamente 5 % at. de SmyCoy (estrutura CeoNir) e SmpCoy7 (estrutura TheZng,).
Entéo, vemos que em Smyg(Fe,Co)ge tratado a 700 °C durante 25 minutos, predomina
fortemente a fase magneticamente dura Sm(Fe,Co); e que, no méaximo, se pode esperar
encontrar 10 % da fase de alta permeabilidade o-(Fe,Co). Na figura 4-11, mostramos uma
simulagao, feita com a colaboragio da Srta. R. K. Murakami, do espectro da amostra

MA 1, mediante a andlise Rietveld.

4.4 QOutros Materiais Utilizados

Um dos nossos primeiros estudos foi uma comparagéo de algumas propriedades magnéti-
cas de fmas nanocristalinos de SmFeCo e fmés tradicionais de SmCos (Ref. [65]). Para
este fim utilizamos amostras de SmCos fabricadas no LMM pelo Eng. Sérgio Romero.
Estes fmas foram produzidos através de técnicas de metalurgia de pé, passando pelas
etapas de moagem, orientagdo e compactacio, sinterizacio ¢ tratamento térmico. No
processo, parte-se de uma mistura de dois pés de Sm-Co, um dos quals possui aproxi-
madamente 34.2-34.5 % em peso de Sm (o pé principal) ¢ o outro tem 40-42 % em peso
do mesmo elemento. Ambos os pés apresentam granulometria proxima dos 20 ym. A
mistura ¢ moida em moinho atritor até que as particulas alcangam um tamanho préximo
dos 3-4 um. Depois, 0s pds sdo orientados num campo pulsado de 70 kOe, e compacta-

dos isostaticamente a uma pressio de 200MPa. Posteriormente o material ¢ sinterizado
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Figura 4-10: Difratogramas de raios X das amostras de Smz(Fe,Co)go.
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Figura 4-11: Comparagio entre o espectro de raios X experimental e o calculado pelo método
Rietveld para MAI. Mostram-se também as fases correspondentes com cada pico.
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a 1150 °C, resfriado a 2 °C/min até 850 °C e mantido nessa temperatura durante 45
minutos. Detalhes do processo e caracterfsticas microestruturais deste material podem
ser encontradas na referéncia [66].

Fizemos também um estudo envolvendo as propriedades magnéticas de imés nanocris-
talinos de Sm-Fe-Co ¢ Pr-Fe-B. Neste caso, utilizamos ligas de PryFersB s confeccionadas
© por resfriamento rdpido pela Srta. Regina K. Murakami. Os elementos puros foram mis-
turados por fusio em forno de arco-voltaico, em atmosfera de argénio. Depois, a liga foi
transformada em fitas amorfas através do processo de resfriamento répido. Para isto, a
liga (num cadinho de quartzo) é fundida por uma bobina de inducdo. O lquido, a uma
temperatura aproximada aos 1400 °C, ¢ ejetado sobre uma roda de aco inoxidavel que gira
a 1350 rpm. As fitas amorfas geradas no processo foram posteriormente tratadas termi-
camente pela técnica de aquecimento Joule (flash annealing). As fitas por nds utilizadas
foram aquecidas até 640 °C pela passagem de corrente elétrica durante aproximadamente
20 segundos. Isto gerou a cristalizacdo das fases FegB e Prole 4 B. O tamanho médio de

grao, determinado pela férmula de Scherrer nos difratogramas de raios X, foi de 20 nm.

4.5 Medidas Magnéticas

4.5.1 Magnetdmetro de Amostra Vibrante e Bobina Supercon-

dutora

Todas as medidas magnéticas nos materiais sob estudo foram feitas num magnetometro
de amostra vibrante (MAV) fabricado pela EG&G Princeton Applied Research, modelo
4500 acoplado numa bobina supercondutora de Nb-Ti de 90 kOe de campo magnético
maximo.

O magnetometro de amostra vibrante ¢ um equipamento que determina o momento
magnético de um material, através do sinal elétrico gerado pela amostra, vibrando nas
proximidades de bobinas sensoras [68]. As amostras, em forma de cilindros no nosso caso,

sao fixadas na extremidade inferior de uma haste que é presa a um transdutor contro-
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Figura 4-12: Esquema mostrando o magnetdmetro de amostra vibrante e a bobina supercon-
dutora.

lado pelo MAV (vide figura 4-12). Este transdutor fornece um movimento oscilatério
com uma fregiiénecia de 83 Hz ¢ amplitude em torno de 1 mm. A variacio do fluxo
magnético gerado pelo movimento da amostra induz uma tensio nas bobinas sensoras.
Este sinal € proporcional ao momento magnético da amostra. Em nosso equipamento, os
valores dos momentos magnéticos sdo dados em unidades emu. A magnetizagio especi-
fica o (em unidades emu/g) é obtida dividindo-se o momento magnético pela massa da
amostra. A calibragio do aparetho é feita mediante um padrio de Ni. O sistema permite
medir momentos magnéticos na faixa de 107*-10° emu. O MAV possui uma porta de
saida que permite conectd-lo a um computador do tipo IBM-PC por meio de uma placa
padrao IEEE-488(GPIB). Isto permite controlar o sistema e coletar dados através de um

programa descnvolvido no LMM pelo fisico Renato Cohen.

As medidas magnéticas foram feitas determinando-se a magnetizacio especifica ¢ em
[} ]
fungdo do campo aplicado H, e, em certos casos, isto foi feito a diferentes temperaturas.

Para isso, o MAV estd acoplado a uma bobina supercondutora de Nb-Ti da Janis Research
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Company, incorporada a um criostato de hélio liquido, como mostra a figura 4-12. A
bobina é capaz de gerar campos magnéticos na faixa de -90 kOe até 90 kOe, sendo que a
leitura do campo é feita através de uma relacao linear entre a corrente aplicada a bobina,
e o campo. Esta relagdo é dada por H({kOe) =1.5 I{Amperes). Assim, a bobina alcanca
o campo maximo de 90 kOe quando a corrente aplicada I é de 60 Amperes. O controle
da bobina e aquisicido de dados ¢ feito pelo conjunto eletrdnico CDS modelo 53BIAC, da
Colorado Data System, que por sua vez € controlado por um microcomputador IBM-PC
486.

O sistema criogénico montado permite efetuar medidas de magnetizacio na faixa entre
4.2 K (ternperatura do hélio liquido) até 300 K. Para isso a camara em que se encontra
a amostra funciona como um anticriostato. Isto €, permite manter a temperatura no
interior da cAmara acima de 4.2 K até a temperatura ambiente, isolando-a do resto do
sistema. A amostra é envolvida por um fluxo de hélio proveniente do reservatério de
hélio liguido através de um capilar, cujo fluxo é controlado por uma microvalvula. Antes
de atingir a cAmara da amostra, o hélio passa por um sistema resistivo que o vaporiza e
aquece. Esse vaporizador é controlado por um controlador de temperatura fabricado pela
Lake Shore Cryotronics, modelo DRC 91C. O controlador utiliza dois sensores resistivos,
um deles de platina, modelo PT-103, utilizado em temperaturas superiores a 30 K, e
outro de Carbon-Glass, modelo CGR-1-1000, usado em baixas temperaturas (<30 K).

Os nossos materiais ndo chegavam a saturar no campo méximo aplicado pela bobina.
Entretanto, pode-se obter uma estimativa razodvel da magnetizagio de saturacio dos
materiais envolvidos, utilizando a conhecida relagdo entre a magnetizacdo e o campo

aplicado (valida para altos campos [69])

a
o M (1 —
M(H,) MS( H)

Assim, um ajuste linear da relagdo M vs 1/H, proporciona o valor de M,.
Nas medidas de viscosidade, a magnetizagio ¢ determinada em funcdo do tempo.

Neste caso, o tempo é tomado pelo programa de aquisicao de dados diretamente do
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relégio do computador.

4.5.2 Fatores Desmagnetizantes

A relacdo altura/diAmetro das nossas amostras cilindricas ¢ tal que o fator desmag-
netizante geométrico nao pode ser desprezado. Assim, fol necessdrio corrigir todas as
medidas de magnetizacdo pelo campo desmagnetizante geométrico. Isto é, o campo in-
terno H,; se relaciona com o campo aplicado H, (no sistema cgs) através da equagho
Hy=H, —4nDM, onde 0 < D < 1 é o fator desmagnetizante geométrico. No caso de
um cilindro, temos um valor para o fator desmagnetizante quando o campo magnético é
aplicado na dire¢io radial (D}, e outro, para a direcio perpendicular ao plano do disco
(D), sendo 2D + D' = 1. Em nossas medidas magnéticas, o campo magnético sempre foi
aplicado na direcdo radial das amostras. Entdo, somente tivemos que levar em conta o
valor DD para cada amostra. Com base nos cdlculos apresentados na referéncia {70] para
fatores desmagnetizantes de cilindros, obtivemos um polindmio que permite calcular D
como fungio da razdo v = ¢/a entre o didmetro ¢ e a altura a de cada cilindro. Na figura

4-13, mostramos esta fun¢do, sendo que os pontos sdo os dados obtidos da referéncia

citada acima.

4.5.3 FErros das Medidas

As massas das amostras foram determinadas em uma balanca Mettler AE240, com uma
precisdo de 0.2 mg. Uma amostra tipica possue uma massa de aproximadamente 35
mg.

As dimensdes dos cilindros (didmetro ¢ e altura o) foram medidas com um paquimetro
de 0.02 mm de precis@o. Pela maneira em que as amostras foram prensadas, os didmetros
delas sempre foram muito uniformes. No entanto, para que as alturas fossem também
uniformes, as vezes, era necessdrio lixar cuidadosamente as superficies planas dos cilin-
dros. Somente foram utilizadas amostras onde o didmetro e a altura eram bem definidos,

dentro do erro do paquimetro. Assim, as densidades ¢ das amostras foram determinadas
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D = 0.455-0.1457 + 3.186-2y"-4.1E-3 7 +2.84E-d v 7.96E-6 %
0.30¢ coef. de regressdo = 0.9999998

Figura 4-13: Calculo dos fatores desmagnetizantes para as amostras cilindricas utilizadas neste
trabalho. Os pontos foram tomados da tabela 1 da Ref. [70]. A linha continua é um ajuste
polinomial.

com 2 % de incerteza, partindo das medidas da massa e das dimensdes das amostras.
Os momentos magnéticos foram medidos com uma precisdo de +2 x 1072 emu.
Amostras deste tipo possuem momentos magnéticos (remanentes, para considerar um
exemplo) da ordem de 2.5 emu. Entdo, a magnetizacio especffica ¢ fol medida com uma
precisio aproximada de 1 %. A magnetizacio 47mM = 4noé tem uma incerteza de 2-3 %.
Os campos magnéticos aplicados pela bobina foram medidos com um erro estimado
em 50 Oe. Em medidas de viscosidade (onde o campo aplicado & mantido num valor fixo)

observamos oscilagdes do campo de 20-30 Oe.
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Capitulo 5

Magnetizacao Reversivel e

Irreversivel no Modelo de Preisach

5.1 Introducao

Quando se estudam processos de relaxagio em materiais magnéticos, aparece de forma
natural o problema de separar a magnetizacdo em componentes reversiveis e irrevers{veis.
Nos experimentos, no entanto, somente é medida a magnetizacio total do sistema. En-
td0, a fim de se obter as componentes, sempre ¢ necessdrio fazer algum tipo de suposicio
a respeito do processo de magnetizacdo. Uma das vantagens de utilizar o modelo de
Preisach para simular os processos de magnetiza¢io é que ele oferece a possibilidade de
separar as componentes reversiveis e irreversiveis da magnetizacao. Neste capitulo, apre-
sentamos uma série de resultados novos que aparecem como conseqiiéncia da separacio
da magnetizagdo em componentes reversiveis e irreversivels, utilizando o modelo maovel
de Preisach. O nosso estudo do modelo nos permite explicar a histerese apresentada pela
componente reversivel da magnetizacédo, como sendo um efeito produzido pelas interacoes
de longo alcance no sistema. Mostramos um método simples para estimar o pardmetro
movel do modelo, partindo de dados experimentais da susceptibilidade reversivel. Final-

mente, mostraremos que as diferencas entre as susceptibilidades irreversiveis intrinseca e
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de (x.. e x2) sdo compativeis com esta interpretacio.

5.2 Componentes da Magnetizacao

Como foi mostrado por Bertotti (Ref. [57]), no modelo de Preisach, a inversao do mo-
mento magnético das entidades elementares com A, nulo pode provocar mudancas rever-
siveis na magnetizacdo. Uma separagdo explicita das contribuicOes reversivels e irrever-

siveis da magnetizagao pode ser feita escrevendo-se a distribuicdo de Preisach como a

soma de duas fungoes:

p(hca hu) = pirr(hc: hu) + p?'ev(hca hu)

A funcdo pir(he, hy) € a distribuicio das entidades elementares com h, # 0. Entretanto
Prev deve ser uma funcao confinada 4 linha k. = 0 (& = ) do plano de Preisach. Pode-se

escrever entao:

Prev = 5(hc)frev(hu)

sendo 6(h,) a fungdo delta de Dirac. A funcgéo f.. deve ter paridade par, para que se
satisfaca a condigdo de simetria 3.21. Esta maneira de incluir uma componente reversivel
na magnetizagdo, jd foi utilizada por Mayergoyz [50]. A equacio prev = §{he) frew(bu)
permite simular as susceptibilidades nao-nulas apresentadas pelos ciclos menores nos
seus extremos. Isto se complementa com a justificativa termodinamica elaborada por
Bertotti (Ref. {57]).

A equacdo 3.23 do Capitulo 3 expressa a dependéncia da magnetizacio em relagio
a0 campo efetivo H = H, + H, e, da sua histéria, através da linha L{h.} introduzida
por Bertotti [57]. Para deixar mais explicitas estas dependéncias, podemos escrever a
equagdo da linha L(h,.) como:

Lihe) = H + A(he)

A funcdo A(h.) ¢ determinada pela histéria do campo e satisfaz A(0) = 0 ¢ L& = +1],
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Assim, a magnetizacio 3.23 é:

o H4M(he)

M(H, )y = 2Mg / dh f Bhypirr (e, ) +
0 0
fe's] HA4M(he)

2M; / dheb(he) / A fres (i)

4 0
oo HA4+MRe)

M(H,\) = 2Mg / dhe f AP Pire (hes ) -+
n 0

H
MS/ dhufrev(hu)
0

Na dltima equagao utilizamos a propriedade

b 1
| 8t - aigterie = S9(a)

da funcéo delta de Dirac.

Da expressdo anterior para M (H, A) resulta que a componente reversivel da magne-

tizacao é: B
Mrev(H) = MS/ dhufrev(hu) (51)
0

Da mesma maneira, a componente irreversivel é:

) I A M(he)
My (H, ) = 2Mg / dh, ] Do (s B (5.2)
0 &

Existe uma diferenca importante entre os comportamentos das duas componentes.
A componente reversivel depende do valor do campo efetivo, mas nfo da sua histéria.
Isto significa que, sendo f,., uma fun¢io de distribui¢io, M,., deve ter um tunico valor
para cada H. Assim, no modelo de Preisach, M., ndo apresenta histerese em relacio

ao campo efetivo. No entanto, a componente irreversivel depende da historia do campo

efetivo, e entdo ¢ histerética.
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5.2.1 Campo Efetivo e Campo Interno

I importante, neste ponto, estabelecer claramente as diferencas entre o que se entende
por campo interno num experimento e o campo efetivo do modelo de Preisach. Como &
conhecido, a expressao

H;=H,—4rDM (5.3)

representa uma aproximagdo ao campo no interior de amostras magnetizadas (D > 0 é
o fator desmagnetizante). A equagio anterior supde que a magnetizago no sistema é
uniforme {(V-M =0), ou seja, que néo existe estrutura de dominios na amostra. Isto pode
representar uma aproximagao razodvel quando a magnetizacdo € proxima da saturagao.
Em outras circunstancias, é dificil avaliar o grau de exatidao da equagio 5.3, uma vez
que a estrutura de dominios de uma amostra é altamente complexa (e experimentalmente

inacessivel).

No modelo mdvel de Preisach, no entanto, o campo efetivo atuante sobre o sistema ¢

(com a aproximacio Hy = kM)
H=H,+kM

e nao existe nenhuma restricao ao sinal do pardmetro mével k. No modelo, interpreta-
se que as interagoes de longo alcance presentes no sistema podem contribuir positiva ou
negativamente ao campo efetivo. Como fol discutido por Bertotti (Ref. [73]), ndo existermn

dificuldades em escrever o pardmetro k como:

k= ky-+ kny (5.4)
O termo kg
ky = —dnD (5.5)

vem representar a contribuicdo desmagnetizante da geometria de uma amostra real. Por

outro lado, termo k,, representa a contribuicao ac campo efetivo que vem das interacdes
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de longo alcance, que néo sao levadas em conta pela contribuicdo geométrica.
A relagio entre o campo efetivo H do modelo movel de Preisach e o campo interno
Hi é:
H=H,—-4xDM + k.M
H=H+k.M (5.6)
Fntdo, o termo k., M pode ser interpretado como uma correcdo ao campo interno expe-

rimental.

A respeito do anterior, & bom destacar que quando se faz uma determinacio expe-
rimental de uma distribuicio de Preisach e do correspondente pardmetro mdvel, estd se
determinando o valor de k,,. Isto porque os dados da magnetizaciao em fungao do campo

880 expressos em relacao ao campo interno do material,

5.2.2 Comportamento Histerético da Magnetizacao Reversivel

Recentemente, Cammarano ef al. [74] e Crew et al. [75] discutiram a possibilidade
de se ter comportamento histerético na componente reversivel da magnetizacao. Estes
autores estudaram a dependéncia da componente reversivel da magnetizacio em relacgio

a componente irreversivel, a partir da relagéo:
dM‘J"L’U = Xiedez + T]dﬁ/fwm (57)

onde x%,, ¢ a susceptibilidade reversivel intrinseca:

7 dMT‘G‘U
X:'ev =\ " (58)
dH; ] .
e 7 se define como:
dMT‘B‘U =
- (i), o

Como se pode ver, esta definicio implica em estudar variagbes da magnetizagio rever-
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sivel em relacio 4 irreversivel, quando o campo interno experimental é mantido constante.

E possivel mostrar que a grandeza 7 é proporcional & susceptibilidade reversivel in-
trinseca 5.8 [76]. Para fazé-lo, observemos que das trés grandezas envolvidas H;, M., e

M,.,, podemmos considerar como varidveis independentes as duas primeiras e escrever que

n(H;, My ). Entéo:

on O
d, = dHf,, dﬂ’f'zrr
7 (6Hi)Mw N (aMm.)m
A derivada parcial (%—) . pode ser escrita como:

an 0 (M,
8H1 Mirr B 8H@ aMir'r H;

_ a 6Mre'u
M \ BH; ),

On _ {9ty
(6Hi)Mi,.r N (aﬂ’{zr'r)ﬂi (5.10)

Para mostrar a relagdo entre 7 e X%, & necessdrio integrar a equacio anterior. Na Ref.

[77], Feutrill et al. parecem ter considerado que a variagio infinitesimal § M., do lado
direito da equagao 5.10, deve ser escrita como 6M;,., = %ﬁ%df{i. Porém, essa variagao

precisa ser avaliada a H; constante. Entéo, de acordo com a equacdo 5.9, teremos:

6MT‘B'U
n

My = (5.11)

Por outro lado, e de acordo com 5.8, uma variacio infinitesimal do campo interno H,

mantendo M;,. constante &:

§H; = Mfr (5.12)

TEeU

106




Utilizando as equagdes 5.11 e 5.12 na 5.10, obtemos a seguinte identidade:

4 577 _ aXieu
Arew (aMW)Mi,., = (aMm

Agora, no limite 6H; — 0 de variacBes infinitesimais do campo interno, as variacdes

& M., acima podem ser canceladas. Entdo:

dn  dxl,,

7 Xiew

Assim, integrando a equacio anterior chegamos a:

7= (~—% )Xiw
XT'G'U[)

sendo ;339-— uma constante de integracgao.

Tevn

(5.13)

Por outro lado, o resultado acima pode ser obtido do modelo mével de Preisach.

Como foi explicado acima, a magnetizagio reversivel ¢ néo-histerética em relagiio ao

campo efetivo H. Porém, ela apresenta histerese quando ¢ expressa em funciio do campo

interno H,, uma vez que a diferenca entre ambos os campos ¢ proporcional & magnetizagéo

total, que & histerética (Eq. 5.1 e 5.6):

Hit b (Mray 4+ Miyn)
-n'f[re"u (}-{z ’ Mi'rr) = -ZV[.S' / dhu f?‘cv (hu)
0

(5.14)

Chamemos de H,, a diferenca entre o campo efetivo H e o campo interno H;. Considere-

mos umna transformacao infinitesimal que provoca uma variacio dM,., na magnetizacio

reversivel. Esta variacao se escreve como:

Ma‘ev
dMye, = <8va) df; + (8
Mipr aMir?‘

0H,
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As derivadas parciais nas equagdes anteriores so (Eq. 5.14):

aMrev
= s Jrev Hz kmM
(BHE')M&, M, fraul(Hs M)

<6MT€’U

= kmMs rev Hi + kM
aMiTr ) H; f ( + )

Assim, no modelo mével de Preisach temos que a susceptibilidade reversivel intrinsica

Xiew © & fungdo de inter-relagdo n entre as duas componentes da magnetizacio sio:

q _ erev . Ms frev(Hi + kmM) (5 15)
rey T qu, My 1 e kmMSfT‘G'U(H‘!: *‘**‘ k;mM) .
e
dﬂ/fr@v Msfrev(Hi + kmM)
- =k .
(dMi?‘r ) H; ml - kmMszev(Hi + kmM) (5 16)
Entao, existe uma simples relagdo entre estas duas grandezas:
1= kX (5.17)

em total acordo com a equacgéio 5.13.

Vemos entdao que valores nao-nulos da fungio n e, conseqiientemente, histerese na
componente reversivel da magnetizacdo sdo esperados em sistemas onde as interacdes
de longo alcance proporcionam uma contribui¢io ndo-desprezivel ao campo interno do

material. Isto é, quando Ak, # 0.

Podemos exemplificar o anterior graficamente. Consideremos um sistema que possa

ser representado por uma distribuicao pi,(he, ) do tipo mostrado na figura 3-215:

A In®(h.) h2
petho) = e (5 oo (-5

Isto representa uma distribuicdo log-normal em h. e gaussiana em h,. Para fre.,, consi-

108



deremos uma fungio lorenziana:

B
Ty, [1 -+ (&)2]

A e B sao constantes de normalizagio, e o, 0, € w, sdo as larguras das distribuigdes.

freu(hu) =

Como mostraremos no capftulo seguinte, estas fungdes pi» € frey serao tteis na descricio
das propriedades magnéticas de fmés nanocristalinos. Consideremos que o sistemna tenha
um pardmetro movel k,, > 0. Partindo dos métodos que foram explicados nas segdes
3.2.2 e 3.2.3 sobre o modelo de Preisach, desenvolvemos o programa MMP.EXE em
C+++, que simula curvas de histerese a partir de funcoes analiticas como as consideradas
aqui. Os dados de entrada do programa sdo os parametros das funcdes e o valor de
km, além de um ponto de referéncia, isto €, a magnetizacdo atingida pelo sistema para
um certo campo interno méximo. O programa calcula as componentes M,., ¢ M.
para a curva de magnetizagao inicial {de”, de” ou ac, segundo o que for requerido}, o
ciclo malor de histerese e, também se for requerido, ciclos menores e curvas recoil na
curva de magnetizagao inicial e na curva de desmagnetizacio. A figura 5-1a mostra
o ciclo de histerese principal e alguns ciclos menores em funcio do campo interno H;,
para um sistema representado pelas distribui¢bes anteriores. Na parte b da figura, a
magnetizagdo total estd separada em suas componentes Moo, ¢ My, Pode-se ver que
tanto a magnetizagio irreversivel como a reversivel admitem diferentes valores para o
mesmo campo interno (comportamento histerético). Na figura 5-2, apresentamos as
mesmas curvas, mas em funcao do campo efetivo H.  Vemos que, como conseqiiéneia de
ter k» > 0, as magnetizagoes estdo deslocadas angularmente em sentido hordrio e agora,
M,e, nao apresenta histerese (em relagao a H). E importante esclarecer que todos os
aspectos qualitativos destes comportamentos independem da escolha das fungdes py., e

frev~
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MM,

Figura 5-1: a) Comportamento da magnetizacao total e b) as componentes Mo, M, em
fungio do campo interno H;.
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.................... ~B5F

Figura 5-2: a) Comportamento da magnetizagio total e b) as componentes M, ¢ My, em
funcio do campo efetivo H.
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5.3 Estimativa do Parametro %,

A susceptibilidade x.,, ¢ uma grandeza que pode ser determinada experimentalmente.
Uma prética comum para avaliar xi,, consiste em levar a amostra desde o estado desmag-
netizado até um determinado valor positivo do campo aplicado, e depois, fazer pequenos
ciclos como os mostrados na figura 5-3a (Ref. [78]). Isto permite calcular x?,,(H;) na
curva de magnetizacio inicial. Para medir x%,,(H;) na curva de desmagnetizacio, leva-se
a amostra desde o estado de saturagdo positiva até um valor negativo do campo, e depois

medem-se pequenos ciclos (figura 5-3b).

Em ambos os casos o valor de x%,, (F;) é determinado como:

AM, ey

; N Ty DMren
Xoew (i) A%?—l»o AH,

Freqlentemente os efeitos de viscosidade da magnetizacio ndo permitem tomar o limite
indicado no cdlculo anterior. Isto porque se AH; ¢ muito pequeno, o valor AM,.., pode ser
positivo (na curva de magnetizacio inicial} ou negativo (na curva de desmagnetizagdo),
0 que leva a valores negativos de xi,(H;). Entdo, é comum considerar x' , (H;) =~
é%:"—ﬁ, fazendo a medida com wm AH; de magnitude tal que os efeitos da viscosidade
magnética sejam despreziveis. Normalmente, a curva experimental de 7, (H,) apresenta
um mdximo bem definido no segundo quadrante. Um exemplo de x!_,, correspondente a

uma liga nanocristalina de PrFeB, ¢ mostrada na figura 5-4.

A presenga deste méximo estd associada & desmagnetizacio da componente reversivel.
Isto é, se depois de ter sido saturado, o material ¢ levado ao estado remanente COITespon-
dente a H; = 0, a magnetizagio serd M{H; = 0) = Mg = Mp,,, + Mg, (vide figura
5-1b). O campo inverso necessério para produzir a desmagnetizacio da componente re-
versfvel corresponde, aproximadamente, ao valor onde x%., (H;) ¢ méximo. Chamemos

esse campo de H,,,,. Entéo, a integral de x°, entre 0 e H.,. , deve ser aproximadamente
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AMH‘V l

b) M 1

| AM,,

AH,

Figura 5-3: Ciclos menores para a determinacio da susceptibilidade reverstvel X
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X (G/Oe)

rev

Figura 5-4: Comportamento de Xiey em relagdo ao campo interno experimental para uma liga

nanocristalina de PryFe-3Bqs.

igual a Mg, ,,. Podemos fazer uma estimativa do valor de 5 em H; = 0 como:

AMTGU MR
W= 0) = (G ) e
° AM’*"”" H;=0

Agora, utilizando a equagdo 5.17, temos que o valor de k,, é aproximadamente:

iy = —0

%
XT‘E'U(}

(5.18)

(5.19)

onde X, = Xips(Hi = 0) (vide figura 5-4). Esta aproximacio serd. utilizada no préximo

capitulo para avaliar os parmetros k,,, das nossas ligas.

5.4 Susceptibilidades Irreversiveis Experimentais

Existermn duas maneiras experimentais de determinar a susceptibilidade irreverstvel [79]

. dMirr(H'i)
Xirr = d}:fz
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Uma delas consiste em determinar a susceptibilidade intrinseca total:

. M)
Xtot = W

e determinar a parte irreversivel como a diferenga entre xi,, e x%.,. Isto é:
i i i
Xirr = Xtot — Xrew (520)

O valor x%,, é chamado de susceptibilidade irreverstvel intrinseca.

Por outro lado, a susceptibilidade irreversivel pode ser determinada derivando a curva

de remanéncias desmagnetizantes My(H,):

de _ AMa(H;)

KXipr = A,
Os valores de M, sdo as remanéncias obtidas depois de se aplicar ¢ remover um campo
desmagnetizante H; na amostra previamente saturada (figura 5-5). Ambos os métodos
para determinar a susceptibilidade irreversivel levam normalmente a valores proximos,
porém diferentes (Ref. [80]). Pode-se interpretar isto como uma conseqiiéneia da existén-
cia das interacbes de longo alcance que determinam o valor de k,,. Considerando gue as
magnetizacoes Mq(H;) e M(H;) possuem componentes reversiveis e irreversiveis, pode-se
escrever:

MH,) = Myeo(H;) + Mir{ H,)

Ma(Hy) = My, (H;) + My, (H;)

rev irr

E comum considerar que M., (H;) = M, (H;). Isto é razodvel em sistemas onde as
curvas recoil sao reversiveis e envolvem dreas (perdas) pequenas. Também é comum
assumir que Mg, (H;) = 0. Porém, a nossa discussio anterior mostra que se pode

esperar um comportamento histerético da magnetizagio reversfvel, quando expressa em
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M,(H)

)

Figura 5-5: Obtencao das remanéncias desmagnetizantes My em relagio ao campo interno H.
relacdao ao campo interno. Entdo, vamos escrever:
MdrEU(Hi) = MRT’(‘.‘U [1 - \P(H‘?’)]

onde Mg,,, ¢ a remanéncia da componente reversivel da magnetizagio (vide figura 5-1).
O valor Mpg,,, dependerd de kn,. A funco ¥ vai depender de cada sistema considerado,
mas podemos fazer algumas previsdes acerca do seu comportamento. Assim, ela deve
satisfazer ¥(0) = 0, porque quando o campo interno & nulo, a magnetizacio reversivel
remanente deve ser Mpg,,,. Também, pode-se esperar que ¥ - 2 quando H; -~ —oo,
porque se o campo Interno aplicado fosse muito grande, a magnetizacio deveria retornar
ao valor —Mp, cuja componente reversivel ¢ —Mp . (figura 5-1). Entho, temos que a

magnetizagao reversivel em um certo campo H; é:
Moo, (Hi) = M{H;) — My(H;) + Mg, (kn) (1 — W {H})]
Reordenando a equacio anterior:

ﬂ/fci(Hz) = [I‘VI(}L) - ﬂ/fmv(ffz)] + MRreu(km) [1 - \I"(Hl)]
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¢ derivando em relagdo ao campo H;:

dw

de N i N ——
Xirr (Hi) Xirr (Hl) ﬂVmeu(km) dHi

Assim, vemos que a diferenga entre ambas as susceptibilidades irreversiveis est4 associada

com a histerese apresentada por M,
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Capitulo 6

Propriedades Magnéticas de Ligas

Nanocristalinas de Sm-Fe-Co

6.1 Introducao

Comegamos este capitulo com uma discussdio sobre os aspectos fenomenolégicos das in-
teragoes magnéticas. Nesta discussdo, as caracteristicas gerais encontradas nas ligas
nanocristalinas sao exemplificadas através do comportamento de uma das amostras de
Sm-Te-Co sob estudo. Depois, apresentamos os resultados experimentais no conjunto de
ligas de Smyq5Fe g 3Cogs0. Utilizando as idélas discutidas no Capitulo 5, calculamos o
parametro mével k,,, partindo de medidas de susceptibilidade reversivel. O processo de
obtengao das distribuigdes de Preisach em ligas nanocristalinas foi feito para os imas de
omyg(Fe,Co)gy fabricados no Laboratorio de Materiais Magnéticos do IFUSP. Mostramos
estes resultados e, fazemos uma comparacdo entre os valores dos pardmetros méveis obti-
dos mediante a reconstrucdo e os calculados a partir das medidas de susceptibilidade
reversivel. Finalizamos o capitulo apresentando nossos resultados do estudo do compor-

tamento da viscosidade magnética em Smjg(Fe,Co)gy.
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6.2 Aspectos Fenomeholégicos das Interacoes Mag-
néticas

O problema de determinar e quantificar as interagdes magnéticas presentes nos materiais
reals ¢ assunto de grande complexidade. Uma maneira fenomenolégica de enfrentar o
problema & através do estudo de certos aspectos da curva de histerese da liga, que pos-
sam depender das interacbes. Por exemplo, é razodvel pensar que a natureza e intensi-
dade das interacbes magnéticas devem ser determinantes nas magnetizagbes remanentes
que um material apresenta. Existem diversas maneiras de obter magnetizacdes rema-
nentes, dependendo do estado magnético inicial da liga sob estudo. B costume chamar
de remanéncia desmagnetizante Mgy, a remanéncia obtida apds a aplicacio e remocao de
um campo desmagnetizante —H; ao sistema inicialmente saturado num campo positivo.
Também, chama-se remanéncia isotérmica M,, a remanéncia obtida apés a aplicacio e
remogio de um campo magnetizante H; ao sistema inicialmente desmagnetizado. Com
diferentes valores dos campos internos & H;, obtemos as funcdes My(—H,) e M, (H;) para
o material. A figura 6-1 mostra como séo obtidas experimentalmente as remanéncias

menclonadas acima.

6.2.1 Estados desmagnetizados

Enquanto a remanéncia desmagnetizante My & obtida partindo de um estado de mag-
netizagao bem definido (a saturagio), o mesmo néo acontece com M,. Isto porque o
estado desmagnetizado da amostra pode ser alcangado de maneiras muito diferentes. Em
principio, nao hd dificuldade em pensar que diferentes configuragdes de dominios podem
levar a um valor nulo na magnetizagio resultante. Entretanto, como foi discutido no
Capitulo 3, a meméria néo-local da histerese ferromagnética faz com que a magnetizacio
seja dependente da histdria prévia do campo magnético. Entéo, a maneira de produzir o
estado desmagnetizado vai influir nos valores das remanéncias isotérmicas M, .

Existemn quatro estados desmagnetizados relevantes. O primeiro deles ¢ o estado des-
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Figura 6-1: Obten¢do experimental das remanéncias My e M,.

magnetizado termicamente. Fste é o estado natural que se obtém, quando um material
¢ aquecido acima da sua temperatura de Curie e, posteriormente, resfriado. Qs outros
trés estados desmagnetizados importantes, chamados de de™, dec* e ac, sao obtidos medi-
ante a aplicagdo de campos magnéticos apropriados. No primeiro caso (de™), a amostra
encontra-se Inicialmente no estado de saturacfo positiva, e & submetida a um campo
negativo de valor —Hg., de maneira que, quando o campo é removido, a amostra se
desmagnetiza (figura 6-2a). O estado desmagnetizado de™ ¢ alcangado pela aplicacio e
remogao de um campo positivo Hy, & amostra inicialmente saturada no sentido negativo
(figura 6-2b). Finalmente, o estado desmagnetizado ac é obtido mediante a aplicagio de

um campo oscilante de amplitude lentamente decrescente (figura 6-2¢).

Podemos entender porque os quatro estados desmagnetizados mencionados sio dife-
rentes, considerando que o material possul uma certa distribuicdo de campos coercivos
p(he), correspondentes as diferentes particulas da amostra. Nesta distribuicio, conhecida

na literatura como SFD (switching field distribution), o ndmero dM,. = p(h,)dh, repre-
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a) desmagnetizacdo dc’ //

—Hdc f

L

b) desmagnetizagio dc’ M

de

[

c) desmagnetizagdo ac M

Figura 6-2: Os diferentes tipos de desmagnetizacdes induzidas por campo.
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senta a confribuicdo a magnetizacio remanente das particulas do sistema com coercivi-
dades entre ki e ho+dh.. Isto ¢, a magnetizaco remanente M,, obtida depois da aplicacio

e remogao de um campo H,. ao estado desmagnetizado ac ¢ [81]:

Da equagao anterior se deduz que a remanéncia obtida depois da aplicagiio e remogio de

um campo de intensidade que sature a amostra é:

MR s ] p(hc)dhc
0

Por esta razdo, a remanéncia My é algumas vezes chamada de remanéncia infinita (vide

figura 6-1). A distribui¢do p pode ser obtida derivando a curva M, (H,) :

dM,

plhe) = Th

No estado saturado, todas as particulas tém suas magnetizaces coincidindo com o
sentido do campo aplicado (positivo para de™ ou negativo para de*). Quando o Campo
4:Hg. € aplicado, as particulas de coercividades h, < |Hy,| invertem sua magnetizacio,
enquanto as outras mantém a magnetizacio com o sentido inicial (vide figura 6-3a e
6-3b). Assim, se o estado desmagnetizado foi de™, a aplicacio posterior de wm campo
positivo produzird a inversdo das magnetizacdes das particulas de menor coercividade.
Porém, se o estado desmagnetizado fol de™, a aplicagio posterior de um campo positivo
levard & inversdo das magnetizagbes das particulas de maior coercividade. Da maneira
como & definido, o campo Hy, deve ser muito préximo do campo coercivo do sistemna, e, na
distribuigao p(h.), Hy. corresponde ao valor de k. que divide a curva em duas partes com
dreas iguais. O resultado da desmagnetizacio ac ¢ uma distribuicio alternada nos sentidos
das magnetizagbes das particulas da amostra (figura 6-3c¢), e se apresenta como um caso

intermedidrio entre os dois antes mencionados. No estado termicamente desmagnetizado,
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p(h) e (h)
a) b)

) . " o {hf)Hm "
M

Figura 6-3: Orientagdo da magnetizacio das particulas num sistema, segundo seu campo
coercivo, depois das diferentes desmagnetizagdes: a) de™, b) dc™, ¢) ac e d) térmico.

entretanto, pode-se pensar que para cada valor de coercividade h., existern mimeros iguais

de particulas com a magnetizacio no sentido positivo e no sentido negativo (figura 6-3d).

Contudo, os diferentes estados desmagnetizados levam a curvas diferentes de magne-
tizagao inicial, como foi mencionado no Capftulo 3. A figura 6-4 mostra um exemplo
deste comportamento. Os dados correspondem a uma liga de Sm-Fe-Co nanocristali-
no do conjunto denominado M03 (coercividade de 12.3 kOe) no Capitulo 4. As pro-
priedades magnéticas desta ¢ das outras ligas nanocristalinas serio descritas em detalhe
nas seguintes secdes. Na presente secio, entretanto, medidas feitas nesta liga serdo uti-
lizadas para apresentar exemplos daquelas caracterfsticas que sdo comuns aos diversos
materiais nanocristalinos utilizados neste estudo. As diferencas entre as curvas de mag-
netizagao inicial significam que as remanéncias M, (H;) sao dependentes do estado de
desmagnetizagio. Como exemplo, mostramos na figura 6-5a a curva My obtida, para a
amostra M03 de SmFeCo, e, na parte & da figura, as trés curvas M, correspondentes aos

estados desmagnetizados de™, ac ¢ det.
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Figura 6-4: Curvas de magnetizagdo inicial para diferentes estados desmagnetizados em Sm-
Fe-Co nanocristalino. Mostra-se também parte da curva de histerese principal.

6.2.2 Interagoes Magnéticas e Graficos de Henkel

Em 1958 Wohlfarth [82] mostrou que para um sistema de monodominios uniaxiais nio-
interagentes existe wma relagéo simples entre as remanéncias M, (H;) ¢ My(—H;). Con-
sideremos o sistema mencionado em duas situagdes. No primeiro caso ele estd no estado
de remanéncia infinita Ay, e aplica-se um campo desmagnetizante —H,, o qual é poste-

riormente removido.

A magnetizacdo do sistema, inicialmente My, fica no valor:
Mg(—H;) = Mp — 2AM™ (= H,) (6.1)

onde AM™(~H;) é a magnetizagdo invertida pelo campo de intensidade H; (o que corres-
ponde & drea entre 0 ¢ H; na figura 6-6a). No segundo caso, o sistema est4 inicialmente

no estado desmagnetizado ac ¢, aplica-se e depois remove-se um campo de intensidade
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Figura 6-5: a) Remanéncia desmagnetizante My e b) as diferentes remanéncias isotérmicas
M, para os estados desmagnetizados dc™, ac e de* na amostra MO3 de Sm-Fe-Co.
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Figura 6-6: Obtencio das remanéncias M, e M" ara um sistema inicialmente desmagnetizado
d g
ac.

H;. Entio a magnetizagdo remanente resultante ¢ (figura 6-60):
M.(H;) = AMT(H;) (6.2)

Agora, sendo as particulas ndo-interagentes a resposta do sistema & aplicacio e remocio

do campo +H; serd independente do estado de magnetizacio prévia, entéo:
AM™(—H;) = AM™ (H,)
As duas igualdades anteriores e a equagio 6.1 levam a relacio de Wohifarth 82]:
My(—H,;) = Mg — 2M,.(H;) (6.3)

Notemos que a equagdo 6.3 independe do grau de orientagio (textura) do sistema de
particulas. McCirrie e Gaunt [83] mostraram que esta equagdo é valida também para

sistemas uniaxials multidominios, quando as paredes de dominios interagem com dis-
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tribuigdes iguais de sitios de pinning em ambos os processos de magnetizagio e desmag-
netizagdo. Uma conseqiiéncia imediata da anélise anterior & que, para um sistema de
particulas ndo-interagentes, a distribui¢o de campos cocrcivos p{h.) pode também ser
obtida derivando a curva Mjy:

dM, 1dMy

P=gH =~ T3dm,

As derivadas da equagio acima devem levar a resultados diferentes no caso em que o sis-
tema apresente interacOes entre as particulas (ou entre as particulas e a microestrutura).
Por exemplo, considerando novamente a figura 6-6, vemos, na parte a, que os sentidos
da magnetizacio das particulas de coercividade h, > H; sdo paralelos. Entéo, o sistema
estd sendo desmagnetizado na presenca de particulas de alta coercividade com magne-
tizagoes opostas ao campo aplicado. Entretanto, no processo de magnetizacio (parte b
da figura), o mesmo conjunto de particulas apresenta uma magnetizagao nula. Desta
maneira, quando a magnetizacio das particulas ndo atingidas pelo campo H: influi nas
remanéncias, pode acontecer que as dreas entre 0 e H; mostradas em 6-6a e b nio sejam

iguals (isto &, AM™ # AM™). Terfamos entio duas distribuicdes diferentes,

__1du,
Pa= T3,
e
_dM,
JO:" - de

devido as interagbes. Isto é fregiientemente encontrado em materiais magnéticos nano-
cristalinos. Por exemplo, utilizando os dados da figura 6-5, podemos calcular Pa € P
(correspondente & desmagnetizagio ac). Isto é mostrado na figura 6-7. Diferencas
entre as distribuicdes p, ¢ p; podem entdio dar informagdes (a0 menos qualitativas) a

respeito das interagdes presentes num determinado sistema magnético. Lembrando as
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Figura 6-7: Distribuigdes p, e p, para uma amostra M08 de Sm-Fe-Co.

equacoes 6.1 ¢ 6.2, temos que:

H;
AM*(H,) = fo pdh = M,(H,)

My(—H;)
2

H; _
AM™(H;) = / padh = el
Jo

A diferenca entre AM™ ¢ AM™ representa o incremento do volume de magnetizacio
orientado pelo campo H; no processo de magnetizagio em relacio ao volume invertido

no processo de desmagnetizagao. Chamando esta diferenca de 6M?, temos que:

SM*™(H)) = AM* —AM~

My(~H,
SM*(H;) = MT(Hi)~ﬂgR+ d(zH)

Um exemplo de §M* é mostrado na figura 6-8. Isto corresponde a amostra de Sm-Fe-Co,
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SM'- (kG)

Figura 6-8: Comportamento de 6 M* numa amostra M03 de Sm-Fe-Co. O gréfico mostra uma
regiio onde as interagdes magnetizantes sio dominantes (§M* > 0) e outra onde dominam as
interagdes desmagnetizantes (§M* < 0).

cujas distribuigoes p, e p, foram apresentadas na figura 6-7. Quando néo hé interacdes
entre as particulas, §M*deve ser nula. Porém, na presenca de interacdes de tipo magne-
tizantes, teremos que AM™* > AM™ e entdo, §M* > 0. No caso em que AM™* < AM™,
teremos que 6M™* < 0 e as interagbes desmagnetizantes serdo predominantes. Algumas
vezes estas mesmas consideragdes sdo feitas levando em conta a funcio §M,, definida
como:

Vemos que My é simplesmente 26M =,

Graficos de My versus M, com H; como pardmetro sdo conhecidos na literatura como
grificos de Henkel [84]. Para um sistema de particulas nfo-interagentes, o gréfico de
Henkel deve ser uma reta de coeficiente angular 2, segundo a equagio 6.3 (vide figura 6-
9). Algumas veres, esta reta é chamada de linha de Wohlfarth. Desvios da relacéo linear
de Wohlfarth sdo interpretados, de maneira geral, como produzidas pela existéncia de

interactes magnéticas. Assim, da mesma maneira que no caso das curvas §M™*, quando
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Figura 6-9: Gréficos de Henkel para um sisterna ideal de partfculas nac-interagentes com
estados desmagnetizados ac, det e de™.

My > Mg — 2M,, interagdes magnetizantes serdo predominantes no sistema e, quando
My < My — 2M,, as interagdes desmagnetizanties vao ser dominantes.

Como foi mencionado acima, a relagio de Wohlfarth 6.3 ¢ vilida somente quando as
particulas do sistema nao interagem e se os valores de M, sdo obtidos depois de uma
desmagnetizacio ac. E interessante, por outro lado, analisar o que se pode esperar dos
outros estados desmagnetizados.

Consideremos entdo o estado desmagnetizado de™. Quando a intensidade do campo
interno é |H;| < Hy., a situacio das remanéncias M, e M, pode ser deduzida das partes
a e b da figura 6-10. Num sistema ideal onde as particulas néo interagem, o campo H,;
(em ambas as situagbes a e b) produzird quantidades iguais de magnetizacio invertida
2AM, sendo:

Hi< Hoe
AM :f p(he)dh,
0
Teremos entao que My = My — 2AM e M, = 2AM. Desta maneira, o grafico de Henkel
corresponderd a reta My = My — M, quando |H;| < Hy. Por outro lado, quando o

campo H; € maior que Hy., a remanéncia M, alcancard o valor da remanéncia infinita

My (vide figura 6-10c e d). Assim, o gréfico de Henkel do tipo dc™, correspondente a

130



o (h) seatido do p(h) sentide do

campo aplicado b campa aplicado

N

hrrf Jl'{:.'c ht
p (k) 1 sentido do p{h} I seatido do
c) campo aplicado d)

campe aplicade

Figura 6-10: Obtengdo das remanéncias My e M, para um sistema inicialmente desmagneti-
zado de™.

um sistema ideal sem interagdes, terd uma linha de Wohlfarth com a forma mostrada na
figura 6-9. Com base nas mesmas consideragdes feitas quando analisamos o estado
desmagnetizado ac, pode-se concluir que o grafico de Henkel de~ permite também obter
informagdo sobre as interagbes do sistema. Isto porque as particulas com coercividades
maiores que Hy. estdo orientadas em sentido contrario ao campo aplicado durante a
desmagnetizacdo, mas no mesmo sentido durante a magnetizacio (figura 6-10a e b).
Na figura 6-11, mostramos os grificos de Henkel de tipo ac e dc¢™ obtidos para uma
amostra de Sm-Fe-Co. Vemos que ambos os gréficos mostram a presenca de regides com
interagoes dominantes positivas e negativas. Resultados similares podem ser encontrados
na referéncia [85] para PryFesgBis.

O caso do estado desmagnetizado de™ é muito diferente do anterior. Na parte a da
figura 6-12, o sistema encontrava-se inicialmente na remanéncia infinita Mpy, e depois

da aplicacao ¢ remocio de um campo de intensidade

Hil < Hy,, a magnetizacio resul-

tante & Mg{—H;). Um campo de intensidade semelhante, aplicado no sentido positivo
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Figura 6-11: Gréficos de Henkel de tipos ac e d¢™ para uma amosira de Sm-Fe-Co.

sobre o sistema previamente desmagnetizado de (parte b da figura 6-12), nio ters efeito
na magnetizagio remanente M,. Isto porque as magnetizacdes das particulas de coer-
cividades h. < Hge jd estdo orientadas no sentido positivo, entio M,{H,) = 0 quando
H; < Hgy.. Entretanto, quando a intensidade do campo é H; > Hy., a situacgdo para
Mg e M, corresponde ao mostrado nas partes ¢ e d da figura 6-12. Levando em conta as
orientagOes das magnetizagdes das particulas e os sentidos dos campos aplicados, pode-se
ver que as situagbes mostradas em 6-12 ¢ e d séo equivalentes. Entdo, para H; > Hy,
deve-se esperar que My = — M, ¢, para um sistema ideal, a linha de Wohlfarth do estado
desmagnetizado dect ¢ a mostrada na figura 6-9. Deve-se notar também que as interacoes
entre as particulas devemn afetar de igual maneira os valores das remanéncias M, e M,
para H; > Hgy. Entdo, pouca (ou nenhuma) informagio sobre as interacbes pode ser

obtida de um grifico de Henkel do tipo de™. Utilizando como exemplo a mesma amostra
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Figura 6-12: Obtencio das remanéncias My e M, para um sistema inicialmente desmagneti-
zado dc™.

de Sm-Fe-Co que consideramos até agora, na figura 6-13 mostramos o correspondente
gréfico de Henkel de tipo de*. Pode-se ver que, diferentemente do que foi apresentado
nos correspondentes gréficos ac e de™ (vide figura 6-11), néo ¢ possivel no gréfico de*
determinar as regides com predominio de interagbes magnetizantes ou desmagnetizantes.
Alguns autores ([86] e [87]) tém afirmado que somente mudando-se o estado desmagneti-
zado de um sistema, pode-se obter graficos de Henkel com caracteristicas e informacdes
muito diferentes (e contraditorias). Nesses trabalhos foram simulados graficos de Henkel
correspondentes a diferentes estados desmagnetizados, porém todas as comparagdes sio
feitas em relacdo A linha de Wohifarth do tipo ac. Contudo, temos visto nesta discussio

que a correta interpretagao das interagdes mostradas por um grafico de Henkel precisa
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Figura 6-13: Gréfico de Henkel de tipo dct para uma amostra de Sm-Fe-Co.

da comparagio com a correspondente linha de Wohlfarth, segundo o tipo de desmag-
netizagao utilizada. Fazendo isto, vemos (ainda nas referéncias citadas acima) que os
graficos de Henkel de tipo de™ e ac mostram a mesma informacio qualitativa a respeito

das interacoes do sistema.

6.2.3 Estados Desmagnetizados ac e Térmico

Consideremos novamente as partes ¢ e d da figura 6-3. Elas mostram uma representacao
idealizada das proviveis distribuictes dos sentidos da magnetizacio das particulas de
um sistema, depois de ter sido desmagnetizado da maneira ac e termicamente. Pode
parecer, em principio, que ambas as configuragdes so muito préximas. Ou ainda que uma
desmagnetizagao ac feita diminuindo muito suavemente a intensidade do campo oscilante,

pode levar a uma configuracio de dominios equivalente & que resulta da desmagnetizacio
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térmica. Entretanto, encontramos experimentalmente que isto depende fortemente do
sistema considerado. Em ligas nanocristalinas, como as de Sm-Fe-Co, estudadas neste
trabalho, o pequeno tamanho dos cristalitos ndo permite que existam paredes de dominios
no interior deles. Desta maneira, no estado termicamente desmagnetizado, cada grio {ou
incluso um grupo de grios) deve constituir um monodominio. Estatisticamente, devem
existir muitas configuracbes de dominios possiveis, com magnetizagao resultante nula,
que uma amostra possa alcangar partindo de uma desmagnetizacio térmica. Todas essas

configuracgdes, entretanto, devem levar a curvas de magnetizacao inicial similares dentro

do erro experimental.

Encontramos experimentalmente que as curvas de magnetizagoes iniciais obtidas par-
tindo dos estados desmagnetizados ac e térmico séo iguais (dentro do erro experimental).
Assim, nestes sistermnas nanocristalinos, a desmagnetizacdo ac deve levar a uma configu-
ragao de domfnios muito préxima de alguma das configuracdes possiveis alcancadas me-
diante a desmagnetizacio térmica. Isto, além das curvas de magnetizacoes iniciais, fica
refletido nas curvas M, e nos correspondentes graficos de Henkel, A figura 6-14 mostra,
na parte a, as curvas de magnetizagéo inicial ac e térmica para a liga de Sm-Fe-Co. Na
parte b da figura sio mostrados os respectivos graficos de Henkel. Resultados similares

no ima nanocristalino PrsFe,sBs foram encontrados por Villas-Boas et al. (referéncia
185}).

O comportamento mostrado pelas ligas nanocristalinas depois das demagnetizacdes
térmicas e ac nao pode ser interpretado como um fato geral a todos os materiais mag-
néticos. Fizemos uma comparagio entre o que mostramos para as ligas nanocristalinas e
uma amostra de SmCos, obtida pelos métodos tradicionais de metalurgia de pé. O ima
de SmCos possui uma microestrutura formada por graos de aproximadamente 5 um de
tamanho médio. No estado desmagnetizado termicamente, esses graos sao multidominios
com vdrias paredes no seu interior. Além disso, essas paredes possuem grande mobili-
dade. Isto fica em evidéncia quando se aplica um campo magnético de algumas centenas

de Oe. Este campo ¢ suficiente para produzir o crescimento dagueles dominios que se
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Figura 6-14: aj Curvas de magnetizacio inicial e &) graficos de Henkel numa amostra de
Sm-Fe-Co nanocristalino, partindo dos estados desmagnetizados térmico e ac.
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encontram na dire¢do do campo aplicado, de maneira que a magnetizacio da amostra
aumenta rapidamente. Isto é mostrado na figura 6-15a. Por outro lado, existe evidéen-
cla experimental de que depois da saturacio, os grdos do material sfo monodominios
magnéticos (Ref. [88] e [89]) e que, o processo de desmagnetizagio deve acontecer pela
nucleagdo e répida propagacao de um dominio (ou uns poucos) com magnetizacio inversa
em cada grao do material. Um processo de desmagnetizagdo ac no material faz com que
os graos fiqguem com as magnetizagdes orientadas em sentidos alternados segundo sua co-
ercividade. Entretanto, esta € uma situagio completamente diferente da mostrada pelo
estado termicamente desmagnetizado. A diferenga pode ser vista na respectiva curva
de magnetizagao inicial (vide figura 6-15a) e também nos gréficos de Henkel, como se

mostra na figura 6-15b.

6.2.4 Graficos de Henkel e Modelo Mével de Preisach

A forma em ti dos gréficos de Henkel que foram mostrados nas figuras 6-11 e 6-14b,
parece ser um fato comum aos diversos materiais magnéticos duros nanocristalinos com
acoplamento por troca, segundo pode ser encontrado na literatura (vide, por exemplo,
as referéncias [90] para NdoFegsBg, [85] para PryFessBis e [20] para NdsFezgBis). Com
base na forma mencionada, pode-se pensar que estes materiais apresentam caracteristicas
que determinam a coexisténcia e concorréncia de interagdes magnetizantes e desmagne-
tizantes. Em geral, os dados experimentais no grifico de Henkel atravessam a linha de
Wohifarth quando o campo H; é muito préximo do campo coercivo H,. do material. Isto
fica mais evidente quando se analisam as curvas §M™* (figura. 6-8). Entdo, para. campos
menores que H., as magnetizages remanentes desmagnetizantes M, sio superiores aos
valores esperados para um sistema sem interagdes. Como tem sido mencionado por di-
versos autores (Ref. [3], [15], [4], [16]), a causa provdvel deste efeito deve ser o pequeno
tamanho dos graos das fases presentes. As particulas de coercividades menores podem ter
suas magnetizagoes seguradas pelas particulas de malor coercividade durante o processo

de desmagnetizacio. Isto, no modelo mével de Preisach, & levado em conta através de
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Figura 6-15: a) Curvas de magnetizagio inicial e b) graficos de Henkel para desmagnetizagdes
ac e térmica em SmCos.
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uma, contribui¢do positiva ao campo interno do sistema, o termo kM. Parece razoavel
pensar que esta contribui¢io seja, ao menos em primeira aproximagéo, proporcional &
magnetizagio, toda vez que a probabilidade de um gréo tiver contato com um outro de

magnetizacdo no sentido positivo, deve aumentar com a magnetizacao do sistema.

A origem das interagdes desmagnetizantes, por outro lado, pode ser encontrada na
p’r(’)pria microestrutura desordenada deste tipo de materiais. Na referéncia [56], Basso e
Bertotti mostram que os gréficos de Henkel obtidos no modelo cldssico de Preisach (isto
¢, com k = 0) somente podem ocupar a regiao —M, < My < Mp — 2M.. Este resultado
¢ valido para qualquer funcéo de Preisach p(h., h,) e espera-se que a distribuicdo seja
fortemente dependente da microestrutura do sistema. Um fato interessante é que 0s
autores citados mostraram que as regides do gréfico de Henkel, onde My ~ —M,, sdo
fracamente dependentes do valor k quando se utiliza a versio movel do modelo. A
dependéncia é mais fraca quanto melhor é obedecida a relacdo My ~ —M,. Vale notar
que na regiao onde a curva de magnetizacio inicial ac se superpoe ao ciclo maior de
histerese, os valores de M, deverio ser iguais a —M,. Conseqlientemente, a parte do
grafico de Henkel correspondente a essa regidio mostrars os efeitos desmagnetizantes da
desordem estrutural da liga, independente da intensidade da, contribui¢do magnetizante
que leva o grafico a atravessar a linha de Wohlfarth. Por exemplo, e voltando para a
amostra de Sm-Fe-Co, pode-se ver na figura 6-4 que a curva de magnetizacao inicial ac se
superpoe ao ciclo maior de histerese para campos H; 2 18 kOe. Na figura 6-5a ¢ b vernos
que, conseqiientemente, My ~ — M, nessa regifo de campos. Entdo, a parte do gréfico de
Henkel ac da figura 6-11 com M, /Mg 2 0.75 (a regido correspondente a H, 2 18 kOe)

esta mostrando os efeitos desmagnetizantes da desordem microestrutural do material.

Em resumo, vemos que & possivel imaginar que a desordem microestrutural nestes ma-
teriais (isto ¢, a isotropia nas diregdes cristalograficas dos graos, os limites de grios, os
defeitos microestruturais, etc.) desfavorece a manutencio do alinhamento das magneti-
zagoes das particulas. Porém, o pequeno tamanho das particulas contribui positivamente

para esse alinhamento, através da interacio de troca.
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Figura 6-16: Ciclos de histerese das amostras M01, M02, M03 de Smys.5Feiq3C0g6.2.

6.3 Propriedades Magnéticas de Smy,sFe;q3Co0g

6.3.1 Histerese e Interacoes Magnéticas

Nossos primeiros estudos em fimés nanocristalinos com acoplamento por troca foram feitos
em ligas de Smyg 5Fe103C0og6.2. Como foi mencionado no Capftulo 4, foram estudadas trés
ligas desta composicdo (chamadas de M0, M02 ¢ M03) obtidas por mecano-sintese e
posterior tratamento térmico. As diferentes temperaturas dos tratamentos levaram a
formagao de fases diferentes nas ligas (tabela 4.1). Na figura 6-16 sio mostrados os ci-
clos de histerese a T = 300 K para as trés amostras ¢ na tabela 6.1, apresentam-se o0s
valores das principais propriedades magnéticas. Como pode-se ver, as trés amostras

apresentam remanéncias relativas M, /M, acima do valor 0.5, No entanto, este valor é
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Tabela 6.1: Propriedades magnéticas das armostras de Sm;, sFe 9 5C0g62

Mo1 M02 M03

dn Mg (kG 87%+0.2 85+ 0.0 83400
dnMp [5G 59+ 0.1 5.0+ 0.1 18+01
v = Mn/Ms 068£0.03 | 059003 | 0.58+0.03
H, [kOe] 6.38£0.05 | 10.30 £0.05 | 12.40 + 0.05
47X 0o [G/O¢] | 0.146 = 0.005 | 0.092 & 0.003 | 0.066 £ 0.001
dn My, [kG] 13£02 LOE£02 | 093+0.15
fem [0¢/GC] 24 6 37T L9 44 E10

marcadamente superior para a amostra M0! em relacio as outras duas. Isto pode estar
associado ao fato desta liga possuir a fase magneticamente mole a-Fe na sua microestru-
tura, o que nao acontece com M02 e M03. Nestas duas ligas ¢ esperado que somente
se formem fases magneticamente duras. As malores coercividades das amostras M02 e
M0O3 estariam associadas ao mesmo fato. Pode-se ver que o aumento da temperatura do

tratamento provocou um incremento na coercividade da liga, porém acompanhada por

uma diminui¢do na remanéncia.

As curvas recoil medidas nestes materiais apresentam as caracteristicas esperadas em
imés de fases acopladas por troca, ou seja, grande susceptibilidade e reversibilidade. Isto

pode ser visto na figura 6-17. A inclinagéio das curvas recoil vai diminuindo para as ligas

mais coercivas.

Os valores de My{—H;) podem ser obtidos das curvas recoil mostradas e, em con-
junto com as medidas de M, (H;) respectivas, podemos construir os grificos de Henkel.
Nas trés ligas consideradas, os gréficos de Henkel mostram as caracterfsticas que foram
mencionadas na subsecido 6.2.4 come pode ser visto na figura 6-18, para o estado des-
magnetizado ac. Para todos os casos, observamos que as interagdes magnetizantes
sao dominantes na regido de campos menores que o campo coercivo, porém a desordem

microestrutural prevalece para campos maiores. Isto ¢ mostrado na figura 6-19.
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Figura 6-17: Curvas recoil nas amostras M01, M02 ¢ MO3.
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Figura 6-18: Gréficos de Henkel das amostras de Sm-Fe-Co M0!, M02 e M03.
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Figura 6-19: Curvas § My das amostras M0, M02 e M03.
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6.3.2 Determinacao do Parametro &,

Como discutimos na sec¢do 5.3, medidas da susceptibilidade reversivel na curva de des-
magnetizacao permitem fazer uma estimativa do valor do parametro k,,. Das equaces

5.18 e 5.19 temos que k,, pode ser calculado como:

MRreu

b = —
X:"e't)o (MR - MRr'eu)

A componente reversivel da magnetizagio remanente, My, é estimada como a integral
de x}., entre 0 e o campo onde X}, ¢ méxima. O valor y?,, ¢é a susceptibilidade reversivel
quando o campo interno & zero. Este valor pode ser calculado mediante interpolacio dos
valores de xZ,, medidos a partir de pequenos ciclos na curva de desmagnetizacao (como
foi explicado no capitulo anterior), e aproveitando os valores da susceptibilidade em
altos campos da curva de desmagnetizagio do primeiro quadrante (a qual & reversivel).
Utilizamos estas idélas no caso dos materiais M0I, M02 e M03. As trés partes da figura
6-20 mostram as respectivas susceptibilidades reversiveis das amostras sob consideracao.
De maneira coerente ao que se observa nas curvas recoil das amostras, vemos que a
componente reversivel da susceptibilidade é maior quanto menor é a coercividade da
liga. Podemos pensar que a componente reversivel da magnetizacio é principalmente
o resultado da contribuigdo de uma fase magneticamente mole na liga. Entéo, pode-se
esperar que 0s processos reversiveis em M0OI (que contém a-(Fe,Co)) devem ser mais
fortes que nas outras duas ligas. Contudo, as trés curvas apresentam comportamentos
qualitativos similares. Os mdximos de x%,, aparecem em campos ligeiramente menores
que o campo coercivo da liga (85-90 % de H). Os valores de xi,, e Mg..., determinados
como fol mencionado acima, foram utilizados para o cilculo dos respectivos k.. Os
resultados sao mostrados na tabela 6.1. Vemos que os valores de k,, aumentam com o
incremento da coercividade da liga e com a diminuigio da magnetizacio de saturacho.
Na figura 6-21 mostramos os valores de k,, em fungio de - para este grupo de ligas.

4w M

Embora sejam poucos pontos, vemos um comportamento linear que, como serd mostrado
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Figura 6-20: Susceptibilidades reversiveis em M0, M02 e M03.
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Figura 6-21: Valores de k,,, em funcio de -4—7%55 nas amostras de SmygsFe;93C0g6.9.

depois, verifica-se também nas amostras de Sm,g(Fe,Co)gy.

6.4 Propriedades Magnéticas de Sm;s(Fe,Co)g,

6.4.1 Histerese e Interagoes Magnéticas

As composices das ligas de Smyg(Fe,Co)sy estudadas nesta tese foram especificadas no
Capitulo 4. Lembramos que se trata de quatro ligas com diferentes teores de Fe (aproxi-
madamente 10, 20, 30 e 40 % atdmico). As quatro foram tratadas a 700 °C durante 25
minutos. Os difratogramas de raios X mostram tamanhos de grio médio préximos dos
20 nm. Na tabela 6.2 mostramos os valores da magnetizacio de saturacio, remanéncia e
as respectivas coercividades de MA1, MA2 MAS e MA4.

Os ciclos de histerese das quatro composigdes (figura 6-22) mostram que, como é es-
perado, o incremento de Fe nas ligas provoca um aumento na magnetizagio de saturacio,

porém acompanhade por uma diminuicio da coercividade.
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Tabela 6.2: Propriedades magnéticas das amostras de Sm5(Fe,Co)ss.

MAT MA2 MA3 MAJ

A My [kG] 6.6+ 0.2 71£02| 774027 82402
4 Mp, [kG] 42%0.1 43x01] 47401 50%0.1
v = Mp/Ms 0.62+0.03 | 0.61+£0.03]0.61£0.03 | 0.62+0.03
H, [kO¢] 19.90 4 0.05 | 1550 +0.05 | 9.70 + 0.05 | 5.00 + 0.05
AT X vy |G/O€) | 0.033 £0.005 | 0.060 & 0.005 | 0.10 & 0.05 | 0.25 & 0.05
4 My, [kG] 0.70+015] 090%015| 10+£02| 12+032
km [Oc/G] 75 £ 20 55 £ 20 31+£8 16+6
*km [0e/G] 60 =+ 10 45 + 10 30 £ 5 1545
* Valores ebtidos pelo

métode de reconstirugio

MAJ 8 [ 4aM kG) MAZ 8 [ 4 M (G}

ﬁa/lu b 1oa d

- [_ 0 40 60 80
2 H, (kOe)

MA3

-6 -

g

8 4mM G)

R

40 60 80
H (kOe)

20 40 60 80
H, (kQe}

Figura 6-22: Ciclos de histerese a 300 K das ligas de Sm,g(Fe,Co)go.
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Pode-se ver, também, que a coercividade das ligas consideradas depende em forma
aproximadamente linear do teor de Fe. A andlise dos valores de Mg e My mostra nas
quatro ligas remanéncias relativas v = Mgr/Mg em torno de 0.6 a 300 K. Este melhora-
mento da remanéncia relativa (acima do valor 0.5 esperado em sistemas nio-interagentes)
indica a importancia da interagdo de troca entre os pequenos graos. Estudamos o com-
portamento de v e da coercividade em fungio da temperatura, na faixa de 4.2-300 K.
Na figura 6-23a mostramos como o campo coercivo nas quatro composices é reduzido
com o aumento da temperatura. A reducdo de H, em relagdo ao valor de H (4K) vai
desde aproximadamente 35% para MAI até 20% para MA4. Isto é mostrado na parte
b da figura 6-23. Por outro lado, a figura 6-24 mostra os gréficos correspondentes a v
em funcao da temperatura. Pode-se observar que o melhoramento da remanéncia é mais
efetivo conforme a temperatura vai diminuindo. Vale mencionar que este resultado & in-
esperado. Embora nao existam medidas do comportamento do pardmetro de anisotropia,
k1 para Sm(Fe,Co); (a fase predominante nestes materiais) em funcéio da temperatura,
a semelhanca entre esta fase e a Smy(Fe,Co),7 e o incremento da coercividade das ligas
estudadas com a diminuigdo da temperatura sugerem que k; deve aumentar quando a
temperatura diminui. Desta maneira, largura da parede de dominio &, e, conseqilente-
mente, a largura onde a interagdo de troca ¢ efetiva, deve diminuir com a diminuicio da
temperatura, segundo a relacdo § ~ f—l, onde A é a constante de froca. Assim, espera-
se que 0 melhoramento da remanéncia seja menor para temperaturas menores. Porém, a
figura 6-24 mostra o contrdrio. Contudo, a figura mostra claramente que este efeito &
mais pronunciado na liga MA4 do que nas outras. Podemos imaginar que o aumento da
dureza magnética das particulas de Sm(Fe,Co}s, com a redugio em temperatura, torna
mais dificil para as particulas menos coercivas inverter a magnetizagio. Por outro lado,
a diferenca de MA4 estd no fato que ela possui maior quantidade de o-(Fe,Co) como
uma das fases presentes em relagio as outras ligas. Entdo, embora o aumento de co-
ercividade de MA4 seja relativamente menor (justamente pela alta proporcio de Fe), o

alto momento da fase o melhora a remanéncia relativa muito mais que nos outros trés
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Figura 6-23: a) Dependéncia da coercividade com a temperatura em MA I, MA2, MAS e MA4.
b} A diminuicdo relativa de H, com o aumento da temperatura, tomando-se como referéncia o
valor a 4 K.
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Figura 6-24: Remanéncias relativas v = Mp/Ms em funcéio da temperatura para as amostras
MA1, MA2, MA3 o MA4

casos. Embora nossa anélise pareca ser qualitativamente consistente, até agora nio exis-
tem modelos bem elaborados que sejam capazes de descrever quantitativamente estes
comportamentos. Recentemente, Dahlgren ef. al [91] apresentaram um estudo de v em
fungao da temperatura, num conjunto de amostras de Smig(Fe,Co)sy por nés fabricadas.
Alguns cilculos micromagnéticos levam a prever que v deve diminuir com o aumento
da temperatura. Porém esses modelos ndo descrevem corretamente o comportamento
experimental. Contudo, este assunto passou a ser tema central da tese de doutoramento
de M. Dahlgren e néo seré tratado aqui.

Os graficos de Henkel das ligas de Smyg(Fe,Co)g, apresentam as mesmas caracteristicas
que foram mostradas pelas ligas estudadas na segéo anterior. Isto ¢, temos a presenca
de interagOes magnetizantes dominantes na regifio de baixos campos {menores que H,),
€, para campos maiores, dorinam as interacoes desmagnetizantes. A figura 6-25 mostra
estes graficos para as quatro composi¢des, para o caso de desmagnetizacio ac. Podemos

notar que os desvios positivos em relagdo & linha de Wolhfarth sdo maiores para as
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Figura 6-25: Gréficos de Henke! (desmagnetizagio ac) para as ligas de Sm-Fe-Co MA1, MA2,
MAS e MA4 2 300 K,

ligas MAT e MA2 (as de malor coercividade) e diminuem para MA3 ¢ MA4. Para esta

ultima liga, os dados do gréfico encontram-se muito préximos da linha correspondendo &

auséncia de interagoes.

6.4.2 Determinacao do Parametro k,,

Da mesma maneira como foi feito na se¢do anterior, utilizamos medidas da susceptibi-
lidade reversivel para determinar os valores de k,,. Na tabela 6.2 mostramos os valores
de 47X, e, € 4mMp,,, que permitem calcular k., para cada liga. Novamente vemos que

0s valores de &, aumentam linearmente com a grandeza 47‘3}\/? Isto é mostrado na figura
5
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Figura 6-26: Valores de k,, em funcio de ﬁffg para as amostras de Smyg(Fe,Co)ss.

6-26 junto com a reta que melhor representa os dados. Com base nos comportamen-
tos mostrados nas figura 6-21 e 6-26, é possivel considerar que o parimetro mével nos

materials estudados segue a relagio:

H,
dn Mg

ki = @

+ Ko (6.4)

Temos que ® = 26.6 -+ 0.6 e ky = 4.5 & 0.6 para SmyssFe03Cog0 ¢ & = 245 £ 0.5 e
ko = 0.9 4 0.6 em Smyg(Fe,Co)gy. Possiveis consegiiéncias deste comportamento serio

discutidas no Capitulo 7.
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6.4.3 Separacgao das Componentes Reversiveis e Irreversiveis da

Magnetizacao

Com base no Capitulo anterior, podemos escrever para o diferencial de M,.,, (Eq. 5.7,

em unidades cgs):

dndM, ey = 47rxievdHi + 7 4rdM;,.,

Pela proporcionalidade entre 7 e xi,, (Eq. 5.17):
AndMyey = AT X ey, (AH; + K, dMiy)
Utilizando a susceptibilidade irreversivel intrinseca (Eq. 5.20), temos:
AndMyey = 47Xsey (1 + K X,) dH; (6.5)

A expressdo anterior depende das susceptibilidades intrinsecas reversivel e irreversivel,
além do parametro kn. A susceptibilidade reversivel intrinseca pode ser determinada,
na curva de magnetizacio inicial, como foi explicado no capitulo 5, além da curva de
desmagnetizagao. Por outro lado, xi,, pode ser determinada como a diferenca entre Xiot
€ Xrep- Entdo, utilizando o ky, calculado na subsegiio anterior, a equagio 6.5 pode ser
integrada a partir de dados experimentais e dessa maneira, podemos ter uma idéia do
comportamento de M., e M,.. no processo de 'magnetiza(;éo e desmagnetizacio do ma-
terial. Como exemplo, consideremos o caso da amostra MAZL A figura 6-27 mostra o
comportamento da susceptibilidade reversivel de MA 1, medida na curva de magnetizacio
iniclal e ao longo da curva de desmagnetizacio. A figura 6-28, por sua vez, mostra as
susceptibilidades intrinsecas total e irreversivel. Os dados das susceptibilidades x%,,
e X foram utilizados para integrar numericamente a equacio 6.5, considerando sim-
plesmente que no estado desmagnetizado M., = 0. A diferenca entre a curva 4z M/ (H;)
experimental e a 4w M,.,(H,), obtida da maneira indicada, é tomada como A7 M (Hy).

Os resultados s&o mostrados na figura 6-29.
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Figura 6-27: Susceptibilidade reversivel intrinseca de MA7.

6.4.4 Determinacao das Distribuicoes de Preisach

Como foi mencionado no Capitulo 3, a simulacdo dos comportamentos histeréticos de

um sistema pode ser feita quando se conhece sua distribuigio de Preisach u(c, 8) ou

plhe, b,

A primeira determinagiio da distribuiciio de Preisach em fméas nanocristalinos de Sm-
Fe-Co foi feita em nosso laboratério para uma amostra de MAZ, porém tratada a 600 °C
durante 15 minutos. Esta amostra mostrava uma remanéncia relativa Mp /Mg = 0.67,
coercividade de H, = 18.6 kOe e magnetizacio de saturacio 47Ms = 7 kG. A recons-
trucdo de p(he, h,) foi realizada partindo de um conjunto de 45 ciclos menores, os quais
foram medidos comecando do estado desmagnetizado ac da amostra. Os ciclos foram
obtidos com espacamentos de campos de AH = 1 kOe até os 30 kOe, depois AH = 2
kOe até 50 kOe ¢ finalmente, AH = 4 kQOe até 74 kOe. Na figura 6-30, mostramos o

conjunto de ciclos menores para esta amostra. Levando-se em conta que a distribuicio
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Figura 6-28: Susceptibilidade intrinseca total e irreversivel de MA 1.

possul uma componente reversivel e uma outra irreversivel, escrevemos:

lu'(a’ﬁ) = .‘u"l.’f"r((x?tg) +!"LT€'U(a)ﬁ)

onde phe, (a0, 8) = 6 (252) fre, (222, comforme foi explicado no Capitulo 4. Como re-
sultado das propriedades da funcéo §, vemos que g,,, é ndo-nula somente quando o =
(nos picos dos ciclos). Considerando os campos picos aplicados como a varidvel o e o

campo dentro de cada ciclo como 3, utilizamos a expressio 3.19:

18°M(a, )

)u'irr(o“')ﬁ) = 9 805 6[3

para o cdlculo da parte irreversivel da distribuicdo. Da mesma maneira, e como resultado

da equagdo 5.1, a parte reversivel fol avaliada como:

frew (Q) = Xj'ev (05)
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Figura 6-29: Magnetizacio total e suas componentes reversfvel e irreversivel em Md 1.
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47 M (kG)

Figura 6-30: Conjunto de cicios menores utilizados para determinar a distribuicéo de Preisach
numa amostra de Sm-Fe-Co do grupo MAL

onde x.,, é a componente reversivel da susceptibilidade nos extremos dos ciclos menores.
A obtengdo dos valores de p,,., € fre, foi feita utilizando-se um programa. desenvolvido
por (. Bertotti e colaboradores, resultado de uma colaboracio estabelecida entre o LMM
¢ 0 grupo do Prol. Bertotti. Esse programa permite também determinar o pardmetro
movel kn, do sistema com os critérios que foram explicados no secio 3.2.4. E bom
comentar aqui dois aspectos que aparecem na implementacdo do processo descrito na
secao mencionada. Em primeiro lugar, a funcio p sempre é obtida com muito ruido
numeérico, o que vem do fato de ter que calcular numericamente uma segunda derivada
de dados experimentais. Consegilentemente, o programa alisa, tanto os dados que serdo
utilizados como os valores de p obtidos. Em segundo lugar, e a respeito do erro e(k,,)

(Eq. 3.20), ¢ normal essa fungéo comegar tendo um valor grande para k., = 0, depois

157



0.6020 T

F irr (h{. ! hu) &G/koez)

i
0.0015 -1~ "‘{
0.0010
0.0005 7§
0.0000 | %0
0
10 59
-30 h (kOe)
h (kQe
(kQe) 80 99 -90
100

Figura 6-31: Parte irreversivel da distribuigdo de Preisach da amostra MAI, reconstruida a
partir do conjunto de ciclos menores mostrados acima.

diminuir, alcangar uwm patamar numa certa faixa de valores de k,,, e depois aumentar
novamente. Neste caso, a experiéncia mostra que a melhor escolha do parametro k,, é

o valor onde comega o patamar. Normalmente com esse valor se obtém o melhor ajuste

dos dados experimentais.

Na figura 6-31, mostramos o resultado correspondente & parte irreversivel da dis-
tribuigdo em termos das varidveis (h, hy), i8t0 €, Dir(he, hy).  Como se pode ver, a
distribui¢do apresenta um pico em torno do campo coercivo da liga. E interessante con-
siderar as projecoes suavizadas da distribuicao p;.. sobre os planos k. = 0 (figura 6-32a)

e h, = 0 (parte b da mesma figura). A funcdo I'(h,) é a projecio em h, = 0 da funcio
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Dirr, 1580 &, Ty(hy) = Zj Pirr(Pe;, hu). Esta fungio apresenta uma forma que pode ser
aproximada razoavelmente por uma distribuigio de tipo gaussiana. Entretanto, a pro-
jecdo sobre h, = 0, I'J(h,) = Zj Pirr(hey hoy;) lembra a uma distribuicio log-normal.
Como mencionamos no Capitulo 3, uma fatorizacio de Pirr €m funcoes de b, e h, é uma

sibuagdo que pode aparecer em sistemas de pequenas particulas interagentes.

Por outro lado, a parte reversivel da distribuigio pode ser simplesmente calculada
medindo a susceptibilidade no inicio dos ciclos menores. Existe a dificuldade de que
a viscosidade magnética provoca um pequeno incremento inicial da magnetizacao na
ponta dos ciclos (figura 6-33), o que leva a uma susceptibilidade aparentemente negativa.,
Entretanto, este problema pode ser superado determinando-se o valor da susceptibilidade
na proximidade do campo pico o (0 que deve ser muito préximo do valor em « se nio
houvesse viscosidade). A distribuigio de valores de susceptibilidade reversfvel xt,, =
frev Para a amostra considerada é mostrada na figura 6-34. Vemos que ela pode ser

razoavelmente aproximada por uma distribuicio lorentziana.

Com a distribui¢éo de Preisach determinada numericamente, & possivel recalcular os
ciclos para avaliar a qualidade da reconstrucio de p e calcular o valor do parametro mével,
como foi explicado no Capitulo 3. Em todas as reconstrucdes feitas em Smys(Fe,Colgs, 08
erros em fungéo de k., apresentavam o comportamento mostrado na figura 6-35. Entao,
os valores de Ky, correspondem ao infcio do patamar apresentado pela funcéo erro(k,).
Para o caso especifico da amostra considerada, vemos que a partir de k,, 2~ (60 10}0e/G
as mudangas no erro sdo muito pequenas. O procedimento anterior foi posteriormente
repetido em todas as ligas de Smyg(Fe,Co)se. A figura 6-36 mostra as projecdes das
distribui¢es py, das quatro ligas estudadas sobre os planos h, = 0 (figura 6-36a) e
ho = 0 (parte b da figura). As partes reversiveis das distribuicdes sio mostradas na
figura 6-37. Os valores de k,, determinados da maneira explicada acima estio em
excelente acordo com os determinados a partir de medidas de susceptibilidade reversivel,

segundo se pode ver comparando as duas dltimas linhas da tabela 6.2.
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Figura 6-32: Projegbes da distribuicio pip nos planos h, =0 e h, = 0.
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Figura 6-33: Detalhe da ponta de um ciclo menor em Sm-Fe-Co.

6.4.5 Simulacao das Propriedades Magnéticas Mediante o Mo-
delo Mével de Preisach

Depois de determinar k,, para cada liga, pode-se reconstruir os ciclos menores para
serem comparados com os experimentais. Nas figuras 6-38 ¢ 6-39, mostram-se alguns
ciclos experimentais e calculados (de diferentes regides do plano H — M) para as ligas
MAL, MAZ (Fig. 6-38) e MA3 ¢ MA4 (Fig. 6-39). Vemos que temos um acordo razodvel
entre ambos os conjuntos de dados, mostrando que o formalismo do modelo de Preisach

& perfeitamente aplicdvel em fmas nanoestruturados.

As formas mostradas pelas distribuictes de Preisach dos materiais nanocristalinos
sob estudo, motivaram-nos a escolher expressdes analiticas para representar p(h., h,) e,

desta maneira, simular os comportamentos apresentados pela magnetizagio em funcio

do campo. Entéo, escrevemos a funcio de Preisach como:

A 1 h h?
i o) — i 1 2 te . T
Plhic, fu) AT O &P { 202 & (ho)} P ( 20?) +

161




0.01¢ LN B B S | L T 7 T T T 7 7r
0.008 - .
g fo
S | g _
S 0.006 ‘
>
o
0004 o} -
[
0,002 }+ %% 1
0000 1 b3 1 1 L 1 " 1 1 i i 1 1 i H " I ] i 1 1
6 -5 -4 3 2 1 0 i 2 3 4 5 6

Figura 6-34: Componente reversivel da distribuigdo de Preisach para uma amostra de Sm-Fe-
Co.

@1+ ()] (86)
w

Desta maneira, a parte irreversivel da distribuicgo é representada por uma distribuigdo
log-normal em h, e gaussiana em h,,, com larguras o, € ¢, respectivamente. O parametro
ho representa o ponto onde a distribuigdo log-normal é médxima ¢ deve ter um valor
préximo do campo coercivo {utilizando grandezas normalizadas hg ~ 1). O valor de 4
representa a contribuicao total dos processos irreversiveis quando o sistema estd saturado.
A parte reversivel de p fol aproximada por uma distribuigéio lorentziana de largura w e
drea B. O pardmetro f, representa um deslocamento da distribuigao reversivel em relacio
a origem do eixo h,,. Ele vem do fato que os campos aplicados para obter os ciclos menores
nao chegam a saturar os materiais estudados, de maneira que ainda para campos altos
(H, 2 3H,) se tem uma contribuigéio & componente reversivel da susceptibilidade que

vem da rotacio dos domifnios no material.

Vale mencionar que em nossos primeiros estudos sobre a aplicacio do modelo de
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Figura 6-35: Erro em funcéo de ky, na determinagio da distribuicio de Preisach.

Preisach em ligas nanocristalinas (Ref. [92]), chegamos a simular o comportamento quali-
tativo mostrado pelos graficos de Henkel das amostras M01 e M03, somente considerando
a parte irreversivel da distribuicao. Porém, a contribuico reversivel ¢ necessaria para se
obter um bom ajuste das curvas de histerese dos materiais, toda vez que a susceptibilidade

nao-nula que aparece nos extremos dos ciclos menores s6 pode ser simulada considerando

uma componente reversivel em p.

Para simular os comportamentos magnéticos de nossos materiais, utilizamos o pro-
grama MMP. EXE que mencionamos no capitulo anterior. Para ajustar os valores dos
diversos parametros da distribui¢do 6.6, guiamo-nos pelas distribuigdes reconstrufdas a
partir dos dados experimentais (figuras 6-36 e 6-37). As larguras dessas distribuicdes,
tanto como as dreas que envolvem, podem ser consideradas como primeiras aproximacoes
aos pardmetros de 6.6. Também, é (itil tentar ajustar as distribuigdes de campos coercivos
¢ dreas {perdas) que apresentam os ciclos menores de amostra (Ref. [93]). Nas simu-

lagGes, as magnetizagdes foram normalizadas pelo valor de saturagio e os campos, pelo
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Figura 6-36: Projecdes das distribuigbes pi nos planos b, = 0 e h,, = 0 para as quatro ligas
de Sm;g(Fe,Co)gs.
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Figura 6-37: Partes reversiveis das distribui¢des de Preisach das ligas de Smg(¥e,Co)ga.

campo coercivo. Utilizamos os valores de k,, que foram calculados a partir das suscep-
tibilidades reversiveis. Comparando as curvas M (H) calculadas com as experimentais,
pudemos obter o conjunto de valores para os parametros da distribuicio 6.6, que melhor

reproduz os comportamentos experimentais. Estes valores sao mostrados na tabela 6.3.

Ainda que a funcdo 6.6 seja uma representacio muito simplificada da verdadeira
distribuigao de Preisach nestes compostos, ela permite descrever qualitativamente bem
os principais aspectos da histerese (Ref. [94]). Por exemplo, nas figuras 6-40-6-43,
mostramos uma comparagao entre os dados experimentais ¢ as curvas calculadas uti-
lizando 6.6 para as quatro ligas deste estudo. Vemos que tanto os ciclos principais como
as curvas recoil 820 bem simuladas pelo modelo mével de Preisach. Os graficos de Henkel
simulados estdo também qualitativamente de acordo com os experimentais (figura 6-
44). T também interessante observar as previsdes do modelo a respeito das componentes

reversivel e irreversivel da magnetizacdo. Na figura 6-45, mostramos as componentes

calculadas pelo nosso programa, para a amostra MAZ Observamos também um acordo
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Figura 6-38: Comparagao entre ciclos experimentais e calculados mediante o modelo de
Preisach em MAT e MAZ
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Figura 6-39: Comparacdo entre ciclos experimentais e calculados mediante o modelo de
Preisach em MAS o MA4.
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Tabela 6.3: Parametros das distribuicoes de Preisach analfticas utilizadas nas simulacoes

das histereses nas ligas de Smyg(Fe,Co)gy

MAI MA2 MA3 MA4
A 1042 +0.01 0.394+0.01 0.40 £ 0.01 0.43 + 0.01
o, { 0.50 £ 0.02 0.45 £ 0.02 0.53 4 0.02 0.65 £ 0.02
oy | 0.70 £0.02 0.75 = 0.05 0.75 = 0.05 0.75 £ 0.05
ho | 1.14 £ 0.02 1.14 £0.02 1.15 £ 0.02 1.20 4 0.05
Jo | 0.02540.005 | 0.030 £ 0.005 | 0.030 & 0.005 | 0.010 = 0.005
w | 1.65 = 0.056 1.55 +£0.05 1.55£0.05 1.85 4 0.05
B 1047 £0.01 0.48+0.01 0.47 £ 0.01 0.53 £ 0.01

muito bom entre o mostrado por esta figura e a correspondente & integracio de dM, .,

(figura 6-29).
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Figura 6-40: Ciclos de histerese e curvas recoil experimentais e simuladas mediante o modelo
mével de Preisach em MAL
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Iigura 6-41: Ciclos de histerese e curvas recoil experimentais e simuladas mediante o modelo
mdvel de Preisach ermn MAZ2,
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Figura 6-42: Ciclos de histerese e curvas recoil experimentais e simuladas mediante o modelo
mdvel de Preisach em MAJ.
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Iigura 6-43: Ciclos de histerese e curvas recoil experimentals e simuladas mediante o modelo
mdvel de Preisach em MA4.
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Figura 6-44: Comparagio entre os graficos de Henkel experimentais e calculados mediante o
modelo mével de Preisach em Smyg(Fe,Co)gs.
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Figura 6-45: Calculo da magnetizagio total e as componentes reversivel e irreversivel para a
amostra MAI, utilizando a funcdo analftica 6.6.
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6.5 Viscosidade Magnética em Sm;z(Fe,Co)g,

O problema de separar a magnetizagio total em componentes reversiveis e irreversiveis
aparece, de forma natural, quando se estuda a dependéncia da magnetizacao com o
tempo. A magnetizagdo de uma amostra, inicialmente saturada e submitida a um certo
valor de campo desmagnetizante (que ¢ mantido constante no tempo), muda com o
tempo. Este fendmeno & conhecido como wviscosidade magnética e fornece informagao
sobre o processo de desmagnetizagio do material (Ref. [95]). Os primeiros estudos sobre
viscosidade magnética datam do final do século passado [96]. Nos anos 50, os trabalhos
de Street e co-autores (Ref. [97], [98] e [99]) relacionaram a viscosidade magnética com
as propriedades intrinsecas do material. Isto foi feito supondo que a magnetizagao de um
material ferromagnético encontra-se normalmente em estados metaestdveis, ¢ que a ener-
gla térmica permite ultrapassar as barreiras de energia entre estados. Assim, mostrou-se
que se a distribui¢do de barreiras de energia que podem ser ativadas termicamente, é
aproximadamente constante nas vizinhangas do campo aplicado, a magnetizacio do ma-

terial varia com o tempo de acordo com:
M(t) = My £ Sin(1 + t/7) (6.7)

onde S € chamado de viscosidade magnética. My e 7 sdo parmetros de ajuste e, em geral,
a relagao acima descreve muito bem os comportamentos observados experimentalmente.
O sinal em 6.7 serd positivo na curva de magnetizacio inicial e negativo na curva de
desmagnetizacdo. O parfimetro S depende da geometria da amostra através do fator
desmagnetizante D e estd relacionado com a susceptibilidade irreversivel Xirr = %}?

(que também depende de D):

S = SU Xi’r'r

O pardmetro S, é uma grandeza que independe da geometria da amostra e ¢ chamado

de pardmetro de viscosidade magnética ou campo de flutuacio. Uma interessante analo-
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gla entre o problema da viscosidade magnética e a deformagdo pldstica (Estrin et al.
Ref. [100}) permite obter uma equagio constitutiva que vincula o campo interno H;, a

magnetizacao irreversivel M., e sua derivada temporal M., :

1

dH, = ide+smm(Mm) (6.8)
ou: 3
y 1 y M'ir'r
Hi = — My + Sy (6.9)

Esta equagdo constitutiva foi utilizada por Crew (Ref. [75]) junto com a equacdo 5.7

para mostrar que a relagao correta entre o pardmetro S, e a susceptibilidade irreversivel

intrinseca é: _ ’
- S (1 + szot + nDXir'r)

S, = . 6.10
Xowr (L -+77) (6.10)

No capitulo anterior mostramos que a grandeza n é proporcional & susceptibilidade re-

versivel intrinseca e que a constante de proporcionalidade é o fator k,,,. Assim, podemos

escrever. ] . ‘
S — S (1 + DX;M + DX;rrka:'ev)
’ er'r (]‘ + 'Ing:'&v)

Vemos entao que as interagtes de longo alcance influem na determinacgéo do valor correto

(6.11)

do pardmetro S,.

6.5.1 Viscosidade Magnética nas Curvas de Magnetizacao Ini-
cial

Embora as medidas de viscosidade magnética sejam feitas normalmente sobre a curva de
desmagnetizagio, ¢ interessante observar como este fendmeno se apresenta nas curvas de
magnetizacao inicial. Como discutimos no comego deste capitulo, a maneira de desmag-
netizar uma amostra influi fortemente na curva de magnetizacio inicial. Veremos que
isto se reflete de forma direta nas medidas de viscosidade.

Vamos considerar as medidas feitas na liga de Smyg(Fe,Colgs MAZ. Depois de des-
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magnetizar a amostra (de maneira ac, det ou de™), aplicava-se um campo de intensidade
H,, 0 qual era mantido constante durante 300 segundos. Observou-se que o nosso equipa-
mento levava uns 5 segundos antes do campo estabilizar, e que depois, o campo ficava
estdvel dentro de uma faixa de 10 Oe aproximadamente, em torno do campo aplicado.
Assim, os dados iniclais correspondentes aos primeiros 5 segundos foram desprezados
nas medidas. O valor Mo em 6.7 era tomado como o valor da magnetizagio inicial (dos
dados considerados). O valor de 7 depende do material estudado e do equipamento (Ref.
[101]) e foi escolhido como aquele que proporcionava a melhor linearidade entre M(t) e
In(1 +t/7) para todos os experimentos em uma mesma liga. Encontramos que 7 = 1.3
s para todas as ligas de Smyg(Fe,Co)sp. A figura 6-46 mostra dados do comportamento
do aumento da magnetizagdo drAM(t) = 4w M(t) — 4wMy para MAS, quando o campo
aplicado foi de H, = 8.13 & 0.01 kOe e o estado desmagnetizado foi ac. O ajuste linear
destas curvas permite calcular a distribuicio de viscosidade magnética S em funcio do
campo aplicado. Na figura 6-47, mostramos S(H;) de MA3 para os trés estados desmag-
netizados. Vemos que os resultados estdo de acordo com as idéias que foram discutidas
no comego deste Capitulo. Quando o estado desmagnetizado é de™, a viscosidade S é
zero para valores de campo inferiores ao campo coercivo do material. Isto porque os
momentos magnéticos das particulas com coercividades menores que H, estio orientadas
no sentido do campo. Quando o campo aplicado supera H,, a viscosidade magnética
aumenta de maneira brusca. Como a maior parte das particulas deve possuir coercivi-
dades em torno de H., a magnetizacio disponivel para se orientar (¢ conseqiientemente
S} deve ser mdxima em H,.. No caso da desmagnetizacio de™ acontece o contrario. A
viscosidade aumenta desde zero até um valor méximo antes do campo coercivo, e depois
diminui rapidamente para campos acima de H,. Também se pode inferir da anélise da
figura, que o comportamento de S para o estado desmagnetizado ac ¢ uma média entre
os dois comportamentos extremos analisados antes. Isto ¢ coerente com a interpretacio
de que, neste estado, metade das particulas estido disponfveis para se orientar no sentido

do campo.
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Figura 6-46: Medida de viscosidade magnética em uma amostra de MAJ desmagnetizada ac.
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Figura 6-47: Viscosidade magnética em fungéo do campo aplicado e do estado desmagnetizado
em MAS.
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6.5.2 Viscosidade Magnética na Curva de Desmagnetizacio

Finalmente estudamos o comportamento da viscosidade magnética na curva de desmag-
netizagao, ¢ a influéncia do parametro ky, na determinagéo do campo S, (equacao 6.11).
As medidas de viscosidade foram feitas da maneira que foi descrito na subsecio anterior.
Porém, o efeito na curva de desmagnetizacio é bem mais pronunciado. Uma medida,
caracteristica da diminuigao da magnetizagdo com o tempo na curva de desmagnetizacio
para uma amostra MAS é mostrada na figura 6-48. Comparando este comportamento
com o mostrado na figura 6-47, vemos que a variagio da magnetizacio é quase trés vezes
maior na curva de desmagnetizagdo comparado com a curva de magnetizacio inicial.
Isto leva a valores maiores do pardmetro S. No grafico da figura 6-49, mostramos o com-
portamento de S(H;) para as quatro composi¢des de Smig(Fe,Co)sy. Podemos observar
que o efeito de viscosidade magnética nos materiais nanocristalinos ¢ maior para. as ligas
de maior coercividade. Fste comportamento concorda com o observado em materiais
tradicionais (Ref. [95]). Partindo das viscosidades medidas, determinamos os valores
do parémetro S, para cada material. Com o intuito de determinar a importancia do
valor de k,, nesta determinacfo, fizemos o cdlculo da equacio 6.10, levando em conta o
valor de kr, e desprezando-o. Os resultados sio mostrados na figura 6-50. Vemos que os
dados calculados sem considerar k., sio entre 20 e 40 % maiores que os correspondentes
a expressao correta 6.10 (Ref. [76}). Isto também foi encontrado na liga de PryFesBia
fabricada por resfriamento réapido e posterior tratamento térmico (vide Capitulo 4). Nas
ligas de Smyg(Fe,Co)ge, a susceptibilidade reversivel representa somente entre 2 e 8§ %
da susceptibilidade total. Por outro lado, em PryFersBis temos que xi,, ¢ 30 % de xi,,.
Medidas de susceptibilidade reversivel (figura 5-4} mostraram que o valor do parimetro
movel para este material foi de k., = 5 & 2 Oe/G. Novamente, os valores corretos de S,
sao 40 % menores que os calculados sem considerar k,,. Isto ¢ mostrado na figura 6-51.

Em resumo, vemos que as interacbes de longo alcance em fiméls nanoestruturados, ex-
pressas aqui através do pardmetro Ay, do modelo de Preisach, ndo podem ser desprezados

no cdlculo do pardmetro de viscosidade magnética.
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Figura 6-48: Medida de viscosidade magnética em uma amostra de MAS na curva de desmag-
netizacio.
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Figura 6-49: Viscosidade magnética em fungio do campo para as ligas de Smyg(¥Fe,Co)gy.
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Figura 6-50: Determinagéo do parametro de viscosidade S, em Sm;g(Fe,Co)gy considerando
as interagdes de longo alcance (bolinhas brancas) e desprezando-as {bolinhas pretas).
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Figura 6-51: Determinacio do pardmetro de viscosidade S, em PryFessB1s considerando as
interagdes de longo alcance {bolinhas brancas) e desprezando-as (bolinhas pretas).
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Capitulo 7

Conclusoes

7.1 Discussao dos Resultados

Neste trabalho foram estudadas propriedades magnéticas de ligas nanocristalinas de Sm-
Fe-Co, nas quais a fase principal presente foi a magneticamente dura Sm(Fe,Co);. Um
moinho para moagens de alta energia foi instalado e foram introduzidas melhorias no
equipamento original, que permitiram fazer moagens em atmosfera controlada. Como
resultado, obtivernos {mds nanocristalinos de Smg(Fe,Co)gy com excelentes propriedades
magnéticas: remanéncias relativas Mp/Mg 2 0.6 e coercividades na faixa 5-20 kQOe,
dependendo do teor de Fe nas ligas.

Com base em consideragtes fenomenoldgicas sobre a distribuicio de campos coercivos
p(hc) nos materiais, interpretamos de maneira consistente a influéncia das interacdes e
dos estados desmagnetizados na forma dos grificos de Henkel.

Mostramos que o Modelo Mével de Preisach ¢ uma poderosa ferramenta para o es-
tudo e interpretacdo das propriedades magnéticas em materiais coercivos. Nosso estudo
permitiu interpretar a histerese mostrada pela componente reversivel da magnetizacio,
como sendo um fendmeno associado s interages de longo alcance do sistema. No mod-
elo, essas interagoes sdo levadas em conta através do chamado parametro movel k..

Mostramos de maneira analitica e também a partir do modelo mével de Preisach, que
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a fungio de inter-relagdo entre as componentes reversivel e irreversivel da magnetiza-
Gio, 1 = (%ﬂf) ) & proporcional & susceptibilidade reversivel intrinseca %, ¢ que a
constante de propcgrcionalidade é k.. Isto nos permitiu desenvolver um método para a
determinagdo do valor de ky, a partir de medidas de susceptibilidade reversivel. Interpre-
tamos as diferencas encontradas nas susceptibilidades irreversiveis intrinseca e de como
sendo consistentes com a existéncia de histerese na magnetizacio reversivel.

Fizemos as primeiras determinagdes das distribuigdes de Preisach p{h., h,) em fmas
nanocristalinos a partir de conjuntos de ciclos menores de histerese das amostras. Os
valores de k,, obtidos dessas determinacdes estdo em excelente acordo com os valores
calculados a partir das susceptibilidades reversiveis, dentro dos erros experimentais. As
distribuicoes de Preisach reconstruidas mostraram formas compativeis com a fatorizacio
na qual os campos coercivos A, nao sdo afetados pelos campos de interacio h,. Isto nos
levou a propor fungdes analiticas para as distribui¢bes de Preisach, as quais permitiram
simular os principais aspectos do comportamento da magnetizagio em fungio do campo
nos imas de Sm;g(Fe,Co)sy. Obtivemos um excelente acordo entre as previsdes do mo-
delo e os dados experimentais em ciclos menores, curvas recoil e grificos de Henkel, O
comportamento das componentes reversiveis e irreversiveis da magnetizacdo, segundo as
previsoes do modelo mdvel, concordam com o esperado analiticamente.

Medidas de viscosidade magnética foram feitas com o intuito de avaliar a influéncia
do pardmetro kn, no céleulo do parametro de viscosidade S,. Encontramos que correcies
proximas de 40 % em S, podem ser esperadas em {més nanocristalinos quando é levada

em conta a inter-relagio entre as componentes reversivel e irreversivel da magnetizacio.

7.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Durante nosso trabalho, adquirimos uma experiéncia considerdvel com o Modelo Mével
de Preisach e o uso desse modelo para analisar materiais nanocristalinos. E importante

ressaltar que hd poucos estudos de interages em materiais magnéticos duros e nenhuma

184



determinagao da fungao de Preisach, além da nossa, para estes materiais. Podemos entio
dizer que nosso trabalho é pioneiro neste campo. Porém, a complexidade microestru-
tural das ligas de Sm-Fe-Co tem impedido relacionar os parametros do modelo com a
microestrutura do material. Propomos duas maneiras complementares de enfrentar esta
dificuldade. Em primeiro lugar, seria possivel aplicar o modelo num sistema mais simples,
onde a microestrutura possa ser razoavelmente controlada e as propriedades magnéticas
intrinsecas serem conhecidas. Filmes finos em forma de bicamadas de Fe/SmCos, fabri-
cados por pulverizagdo catddica {sputtering), poderiam, por exemplo, ser tteis para este
propdsito. Em segundo lugar, é possivel aplicar o modelo a sistemas micromagnéticos uni
e bidimensionais que simulam materiais nanocristalinos. Poder-se-ia ent&o relacionar os
pardmetros do modelo mével de Preisach, com os pardmetros que controlam as interacées

nos sistemas micromagnéticos.

Recentemente Bertotti (Ref. [57]) desenvolveu uma variante do Modelo Mével de
Preisach que inclui comportamentos dindmicos da magnetizagao {viscosidade magnética)
e dependéncia da curva de histerese com a velocidade do campo aplicado. Realizamos
estudos preliminares que mostraram ser possivel aplicar esta variante do modelo em imas
nanocristalinos (ref. [102]). Estes estudos deveriam ser continuados, uma vez que eles

podem contribuir com o entendimento dos processos histeréticos dindmicos em materiais

COBXCIVOS.

E interessante comentar um aspecto sobre a proporcionalidade encontrada entre o
parametro mével &, e a grandeza H./4mM, (capitulo 6). Consideragdes energéticas do
modelo de Preisach feitas por Bertotti (Ref. [73]) mostram que & possivel esperar uma
proporcionalidade entre &, e Zgﬁ? onde H,4 ¢ o campo de anisotropia do material. A
combinagao de ambos os resultados leva a uma equacio entre H, ¢ H,4 que tem a mesma
estrutura que o modelo de nucleacdo de Kronmiiller (Ref. [39]). Contudo, os estudos
sobre a validade do modelo de nucleagio em imés sempre se referem a uma determinada
liga, variando-se o campo de anisotropia. H, através de mudangas na temperatura. No

presente estudo, entretanto, obtivemos gquatro ligas diferentes com a mesma fase principal.
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Porém, o diferente teor de Fe nas ligas provocou valores diferentes de Hq. O que nossa
andlise de Preisach sugere & que, ao menos nestes materiais nanocristalinos, as variaces
da coercividade mostradas s&o compativeis com o modelo de nucleacio. Um estudo
posterior deveria ser feito envolvendo uma unica liga e a determinacio do parametro k,,
em fungdo da temperatura. Dessa maneira, poder-se-ia fazer uma comparacio entre estes

resultados do modelo de Preisach ¢ 0 modelo de nucleacio.
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