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Influéncia da irradiagao com neutrons sobre as propriedades

magnéticas da liga FeNi pura e com impurezas de Si e Mo.
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RESUMO

Foram medidos os seguintes parametros sobre a liga FeNi 50-50% at. pu
ra e com impurezas de Si e Mo: curva de histerese, permeabilidade inicial e
temperatura de Curie. No intervalo de temperatura, entre 259C e 6509C foram
realizados recozimentos is6cronos, sobre cada composigio, de tres modos dife

rentes:

a) amostras temperadas (anisotropicas)
b) amostras temperadas e irradiadas
'c)‘amostras temperadas, irradiadas e recozidas com campo magnético sa

turante,

As experiencias evidenciaram uma nitida diminuigao em todos os parame
tros das ligas com impurezas. As amostras irradiadas com neutrons ’ripidos
mostraram que as propriedades magneticas sao afetadas pelos defeitos criados
durante a irradiagao. Os efeitos da irradiagdo e de recozimentos isocronos
com ou sem campo magnético sao mais pronunciados em ligas desordenadas (ani-
sotrépicas). Um tratamento termico com campo magnético introduz uma aniso -
tropia uniaxial que tende a aumentar a indugﬁo remanente, produzindo uma qua
dratizacao da curva de histerese; entrgtant% houve quadratizagoes tanto na
indugao remanente como no campo coercitivo mesmo durante os recozimentos sem

campo magnetico.

Foi detetado o Efeito Magnético Posterior e num modelo simples da di-
fusao de defeitos & proposto. Foram apresentados diversos modelos para ex-
pliéar as propriedades resultantes, sendo os mais viaveis aqueles baseados na
ordem direcional propostas por Neel /7/ e Taniguchi /19/, considerados em ¢on
junto com a hipotese de Heidenreich e Nesbitt /63/. '

RESUME

On a mesure sur 1'alliage FeNi 50-50% at. soit pur soit contenant
des impurités de Si ou Mo les parametres suivant: cycle d'hysteresis, permea
bilite initiale et temperature de Curie. Dans l'intervalle de temperature
entre 259C et 6509C ou a effectue des recuits isochrones sur un echantillon

de chaque composition et de trois manieres differentes.



a) Echantillons trempés {aaisotropes)
b) Echantillons trempés et irradies
c) Echantillons trempés, irradies et recuits gous champ magnetiqgue sa-

turant,

Les mesures ont montré une nette diminution de tous les parametres

pour les alliages contenant des impuretés. Les echantillons irradiés avec

des neutrons rapides ont montres que les proprietés magnetiques son affectees
par les defauts crees durant l'irradiation. Les effets de 1'irradiation =t
des recuits isochrones avec ou sans champ magnetique sént plus prononces dans
les alliages desordonnes (anisotropes). Un traitement thermique avec champ
magnetique introduit une anisotropie uniaxiale qui tend a augmenter 1'induc-
tion remanente, produisant une quadratisation du cycle d'hysteresis; éependant
il y a eu quadratisation aussi bien pour 1l'induction remanente que pour le

champ coercitif meme durant les recuits sans champ magnetique.

Du trainage magnetique a ete decele et on propose un modele simple de
diffusion des defauts. On presente divers modeles pour expliques les proprie
tes resultantes, les plus valables etant ceux basés sur 1'ordre directionnel
proposés par Neel /7/ et Taniguchi /19/, et consideres au meme temps que
1'hypothése de Heidenreich et Nesbitt /63/.

ABSTRACT

Hysterésis loop, initial permeability and Curie Temperature measure-
ments were conduted on several pure and polluted (with Si and Mo) FeNi 50-50%*
at. alloys. Isochronal annealings were performed between 259C and 6509C, on

each composition in three different ways:

a) quenched (anisotropic) samples
b) quenched and irradiated samples
¢) quenched irradiated samples annealed with saturating magnetic fieid.

The experiment showed a sharp decrease in all parameters of the pol-
luted alloys. Fast neutron irradiation results indicated that the magnetic
properties are affected by the - defects created during irradiation. The
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effect of thermal treatment, magnetic¢ annealing and irradiation is grea;é&sﬁ?i
in anisotropic alloys. It is considered that magnetic annealing introduces
a/uniaxial anisotropy that tends to increase the remanence and hence the
‘squareness of the hysteresis loop; but an increase in both remanence and

coercitivity was measured even in absence of the magnetic field.

Magnetic after effect has been detected and a simple model for the
diffusion of defects is presented. Many models have been proposed to
explain the resultant properties, the most feasible being that based upon
short-range ordering, prpposed by Neel /7/ and Taniguchi /19/, together with
the interesting hypothesis of Heidenreich and Nesbitt /63/.
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INTRODUCGCADQ

O trabalho que ora apresentamos, realizado paralelaménte com traba
lhos analogos feitos em Grenoble, tem por finalidade contribuir para o conhe-
cimento das propriedades magnéticas da liga FeNi, Para tanto, foi realizado
um estudo comparativo entre ligas FeNi puras e com impurezas de Si e Mo, com
e sem irradiacgao neutronica. Evidentemente, éste @ um assunto por demais vas
to para ser exaurido em um unico trabalho, e € ao mesmo tempo do interesse do

fisico, do quimico e do metalurgista.

As numerosas propriedades dos solidos, principalmente as proprieda
des plagticas e e}etromagnéticas, nao podem ser explicadas supondo que um s0-
iido e constituido de uma configuragio perfeitamente regular de atomos. Os
defeitos criados pelos tratamentos mecﬁnicds, termo-magneticos, pela irradia
950 e as impurezas, tam um papel preponderante na difusao e na mudanga estru-

tural da rede cristalina.

Ha duas maneiras de se empenhar numa pesquisa experimental:
t
- estudar simultaneamente varios metais e ligas com um s6 metodo ,

ou,

- estudar um determinado material por meio de todos os metodos a

disposigio.

Seguindo a orientacao e as técniqas experimentais do Léboratério
de Fisica do Estado Solido do Centro de Estudos Nucleares de Grenoble, o nos-
so grupo (GRESIL) concentrou-se no estudo da liga FeNi pura e com impurezas,
com todos os meios a nossa disposigso, ou seja, resistividade curva de histe-
rese, permeabilidade, tratamentos térmicos fora e dentro do carogo do reator
do IFA, efetuando um trabalho paralelo ao la realizado com metodos tais como,
medida da energia de anisotropia, microsopia, efeito Mossbauer, etc., sobre a
mesma liga com diversas composigﬁes e graus de pureza. O intercambio de in-
formagoes, feito atraves de publicagoes e diversas comunicagoes pessoais, re-

"velou ser de grande importancia na 1nterpretag§o dos nossos resultados.



Para este estudo o fisico possuf um numero de meiés bastante limita
dos. Resultados significativos foram obtidos a partir de medidas de resisti
vidade e microscopia eletronica, O presente trabalho trata do estudo da difu
sao dos defeitos criados pela irradiagao neutronica, e das impurezas, atraves
de medidas da permeabilidade e do efeito magnetico posterior (EMP). Esta tég
nica ha muito conhecida pelos especialistas em magnetismo, so ha pouco tempo
tem sido utilizada no estudo sistematico dos danos causados pela irradiacao
em materiails ferromagnéticos. A vantagem principal desta tecnica é detetar
defeitos anisotropos suscetiveis a reorientacao. As medidas da permeabilida
de sao complementadas pelas medidas simultaneas da curva de histerese, e tem-
peratura de Curie o que nos forneceu informagoes adicionais sobre a anisotro-
pia magnetocristalina (ordem direcional), a facilidade de reorientagao, pro -

cesso de criagao e aniquilagao de defeitos e a propria difusao.

Os tres capitulos iniciais formam a introdugao teorica fornecendo
os conceitos‘a nomenclatura necessarios para a compreensao e interpretagao dos

resultados experimentais.

Dos capitulos IV e V, constam, uma descrigao sumaria da aparelhagem

e das técnicas empregadas, bem como, as experiencias realizadas.

0s resultados experimentais estao descritos no capitulo VI, acompa-

nhados de graficos experimentais e tabelas.

No capitulo VII, os resultados sao discutidos, terminando com uma
tentativa de interpretagao atraves de calculos e apresentagao de modélo de cria

gao e aniquilagao de defeitos.

Concluimos o trabalho, dando uma indicagao de como este se integra
num conjunto mais amplo de pesquisas e expondo em linhas gerais diversas su-

gestoes de experiencias futuras, algumas das quais em vias de realizagao.
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MAGNETICAS DA LIGA FE-NI PURA E COM IMPUREZAS DE SI E MO

CAPITULO I

FENOMENOS MAGNETICOS NOS SOLIDOS

1.1 - Generalidades

O estudo e a explicaggo das propriedades magneticas do estado solido sao
recentes pois nfste o conhecimento da estrutura cristalina tem um papel opri-~
mordial e esta so fol evidenciada ap53 os primeiros estudos de Von Laue em
1912. Um fato importante na f{sico—qu{mica dos solidos e que um solido € um
meio triplamente periodico apresentando um arranjo regular de itoﬁos a gran-
des distancias ( em relagao as distancias interatomicas.). Esta definicao nao
e exata, a nao ser em primeira aproximagao, porque numa estrutura ha defei-
tos, tais como: lacunas, deslocagaes, paredes antifases, etc, Esta estrita
organizaggo faz com que os atomos portadores dos momentos, os atomos magneta-
genos tenham uma influencia mutua. Weiss , (5) para dar uma interpretacao a
lei de Curie-Weiss, admitiu que os portadores de momentos nao constituem par-
ticulas magneticamente independentes; ha 1nterag5es entre os portadores, inte .
ragaes que equivaleriam ao campo molecular preexistente que se superporia ao
campo exterior aplicado.,L Estas interagSes podem atingir grandes intensidades

provocando o aparecimento de novos fenomenos.
Agora podemos propor uma classificacao sumaria dos solidos:

1) As particulas constitutivas tem momento nulo: o solido e diamagneti-

Cco.

/ - -
2) Quando um certo numero de particulas constitutivas possuem um momen-

to nao nulo, temos duas possibilidades:

a) - interagoes fracas ou nulas; nao ha ordem magnetica entre os mo-

mentos. £ o caso de paramagnetismo variavel,



b) - interagoes fortes: existe uma ordem magnetica entre os momen-
tos, o que conduzira as particularidades da estrutura ao fer -
romagnetisms, ao antiferromagnetismo, ao ferrimagnetismo ou ao

helimagnetismo. (3).

1.2 - Interacoes no Estado Solido

Os fatores que determinam a estrutura eletronica e cristalina sac:

a) - Estrutura Eletronica do Portador de Momento

As particulas magnetagenas possuem um ou varios eletrons nao com-
pensados, que existem em:

- um metal de transiggo (Fe, Ni, etc.)

v um metal das terras raras (lantanideos)

- um metal da familia dos actinideos-curideos.

b) - Mecanismo de Ligacao

19) ligagao nao localizada:

- metalica. Este tipo de ligagao existe em metais, solugoes soli-
das (ligas), fases intermetalicas, e nas fases semimetilicas.ng
ta sequancié ha o aparecimento‘da ligagao covalente com uma par-

ticipagio crescente,

- jonica. Este tipo de 1igag§o existe, pelo menos parcialmente em
um certo numero de compostos, tais como, halogeneos (Nin), oxi-
dos (MnO, Fe203) e carbonatos (FeCO3).

2Q) ligacoes localizadas

£ o caso da estrutura covalente encontrada nos oxidos superio
res dos metais de transicao, tais como MnOz.

As ligagSes nos solidos sao portanto extremamente complexas pols neles
encontramos participagﬁo simultanea dos tres tipos de ligagaes acima menciona
das. Evidentemente isto e uma maneira de descrever a realidade fisica; e ne-
cessario chegar a concepgao unica da ligagao, tendo em vista a densidade ele-

tronica dos diferentes atomos atraves do modelo das bandas (2).

1.3 - Estrutura Cristalina




f a estrutura cristalina que impoe o modo de interagao bem como as in-

tensidades. As 1nterag8es podem ser de varios tipos:

- Diretas - quando sao exercidas sem intermediarios entre os portadores
de momento magnético. Estas ocorrem principalmente no estado metali-

co, mas também nas fases intermetalicas e semi-metalicas.

- Indiretas - quando exercidas por intermedio de outro tipo de particu—
las. E o caso das interagaes por meio do oxigenio nos ferrites e do

enxofre em alguns sulfatos.

As interagoes acima podem ser exercidas a curtas e medias distancias, e
tem por origem o acoplamento eletronico entre atomos vizinhos; suas intensida
des dependem da distancia interatomica., Esta dependéncia e particularmente
nitida nos casos de interacoes diretas, conforme a curva de Bethe (1) da Fig.
1. A classificagao dos diversos compostos originarios dos metais de transi-
¢ao da série do ferro em ferro, antiferro e paramagneticos poe em evidencia o
fato de que, quando.os portadores se encontram a curta distancia aparece o an
tiferromagnetismo, a uma certa distancia maior temos o ferromagnetismo, e quan

do os portadores se afastam aparece o paramagnetismo variavel.

cAPfTULO II

FERROMAGNETISMO

Os materials ferromagneticos possuem um cerio numero de propriedades ca

racteristicas entre as quais podemos citar:

1) Sao fortemente atraidos em zonas de campo magnético.

2) Possuem uma suscetibilidade, permeabilidade e ciclo de histerese, os
quais dependem do campo magnetico aplicado e dos tratamentos termico
e mecanico.

3) Tem uma saturagao absoluta que e a soma dos momentos magneticos dos
portadores.

%) Tornam-se paramagnéticos a uma determinada temperatura - Ponto de

Curie. Pertencem a esta categoria elementos metalicos como o ferro,



atomica.

dist. inter

R

@) Curva de Bethe.

¢ = diam.da camada nao preenchida,

Fig.



o cobalto, o niquel e guas ligas; fases de ligagSes metalicas (solu-
gaes sSlidas, fase intermetélica), e substancias semi-metalicas tais

como Fe3C e FeaN.(Z),

II.1 - IMANTACAO ESPONTANEA E O DOMINIO MAGNETICO

A noggo do dominio magnético foi criada por Weiss,/5/, Admite-~se a hi-
pétese de que um cristal ferromagnetico e dividido em pequanas regioces chama-
das dominios de Weiss, ou dominios magnéticos, dentro dos quais um campo in-
terno tende a orientar (mesmo na ausencia do campo externo) os momentos mag-
néticos de cada atomo. Destarde, cada dominio possuiria uma imantaggo espon-
tanea. Esta hipotese foi desenvolvida, e hoje sabemos que o campo interno (da
ordem de 107Og) e a expressao das forgas magnetocriétalinas /7], que serao a-
bordadas mais adiante. As fargas magnetocristalinas dependem da rede crista-
lina e da estrutura de um ferromagnetico; em cada dominio elas se evidenciam
pela existencia da imantagao expontanea. Conforme a simetria cristalina ha
uma ou mails diregaes privilegiadas para a imantagao espontanea: estas sao as
diregaes de facil imantagio. Na ausencia de campo magnetico exterior, a uma
certa temperatura, cada dominio esta espontaneamente imantado a saturagio, nu
ma direcao determinada, devido ac intenso campo magnetico interno. Por outro
lado, a agitaggo termica tende a se opar a esta ordem magnetica: a orienta -
950 dos momentos magnéticos so seria perfeita a 09K quando cada dominio teria
uma imantaggo igual a saturaggo absoluta. Macroscapicémente, sem campo exte-
rior, a imantagao total de um ferromagnetico (nao ordenado) e nula. Isto im-
plica a compensagao mutua da imantacao espontanea dos diversos dominios, devi
do a distribuicao aleatoria dos momentos magneticos vetoriais. Os dominios e
estas compensagoes puderam ser melhor compreendidos depois de fotografados pe
la tecnica de Bitter /2/ /8/. '

A Fig. 3 mostra a organizagao dos dominios bem como as diregoes das
imantagaes espontaneas, as quais podem ser determinadas pela aplicagso de um
campo magnetico. A organizagao em "grandes" dominios com imantagac paralela
e de sentidos opostos, e em dominio de "fechamento" menores onde a imantagao
espontanea esta 909 em relagao aos dominios grandes, explica porque um mate
rial ferromagnetico pode nao apresentar macroscopicamente uma imantaggo espon
tanea. Quando um material ferromagnetico nao for de alta pureca, os limites
entre os dominios apresentam descontinuidades irregulares; que sao causadas

por: atomos de substituigao, lacunas e deslocagoes.
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No caso de um material policristalino de pureza media, que e o caso da
nossa liga Fe-Ni dopada com Si e Mo, os dominios se fecham dentro de uma re-
giao denominada. grac. Os limites intergranulares sao na realidade um filme
de defeitos, contendo impurezas e um grande nimero de deslocagoes que se opoem
a passagem dos dominios de um grao a outro. Ja nos materiais de alta pureza,
em particular no Fe de fusao por zonag, OS8 domiﬁios podem atravessar os limi
tes intergranulares desde que as diregaes, dos dominios nos graos contiguos ,

sejam vizinhas.

Os tragos paralelos observados pela tecnica de Bitter sao os limites
dos dominios, denominados paredes de Bloch. Estas paredes separam dominios
com orientagoes da imantagao espontanea diferentes. No Fe, as direcgoes espon
taneas sao paralelas ‘aos eixos quaternarios, o que significa que em um mWoNO-
cristal as direcoes da imantagao espontanea formam angulos de 909 e 1809, con
forme pode ser visto na Fig. 3 b. No caso do Ni, as diregoes da imantagao -

espontanea sao perpendiculares ao plano Illll.

‘A parede de Bloch possui uma certa espessura da ordem de algumas cente
nas de camadas atomicas (de 500 a 2.000 &) /9/. Estudos de energia . magneto
cristalina mostram que dentro da parede ha uma variagao continua da diregao
da imantagio'espontﬁnea; para Fe, no caso de uma parede a 909 a energia arma-
zenada é da ordem de 0,8 erg/cmz. A passagem de um dominio a outro da iman-
taggo espontanea, éstivesquematizado na Fig. 3 c. Ao passar de um dominio
a outro, onde os sentidos da imantagao espontanea sao opostos, o vetor imanta
¢ao gira em torno de uma perpendicular a paréde de uma maneira progressiva e

-
continua.

11.2 - Ciclo de Histerese - Processo de Imantacao

Considerando que um policristal e um agregado de um grande numero de
monocristais, analisaremos primeiramente o caso'da imantagio de um cristal ﬁqL
co a fim de compreendermos o mecanismo do ciclo de histerese. A seguir vere~
mos o processo de imantagzo de um policristal, o que nos permitira interpre
tar os ciclos de histerese observados durante os nossos experimentos com a
liga Fe-Ni 50-50% pura e dopada.

a) Imantacao de um monocristal. Em campos magnéticos fracos (algumas

fragoes de oersted) a imantagao e reversivel e proporcional ao campo; nesta
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regi;o tambem denominada zona de Rayleigh, vale:

dB
i = M (1)

onde: Y € a permeabilidade inicial. A imantagao de um ferromagnetico, nesta
reglao, corresponde ao deslocamento reversivel das paredes de Bloch,salvo uma
eventual retengao das paredes pelas impurezas. Este fenomeno pode ser obser-
vado por meio das figuras de Bitter ao microscopio: pequenos deslocamentos -

das paredes acompanhando as variagoes de um campo magnetico fraco.

Acima do ponto A (Fig. 4), que limita a zona de Rayleigh, a curva AC
nao & mais reversivel. Na parte AC da curva ocorrem variagoes bruscas da iman
tagao que passa de uma posigao privilegiada a uma outra posicao na qual forma
um angulo menor com a direcao do campo magnetico aplicado. O fenomeno de
Barkhausen, como e chamado, e essencialmente irreversivel: a imantagio espon
tanea dentro de um dominio nao consegue retornar a sua direcao inicial pela
simples cessaggo do campo externo. Como consequencia temos, uma vez cessado
o campo externo, uma imantagao global nao nula: e a imantacido remanente. Aci-
ma do ponto C, com o campo crescente, a imantagao tambem cresce pdrém mais
lentamente, Na regiao CD a curva ‘é’novamente reversivel: o processo respon
savel desta evolugdo reversivel & a rotagao do vetor imantagio espontanea. Em
um campo infinito, a uma determinada temperatura, um material fetromagnético
fica imantado a saturagao, isto e, o vetor imantagao fica paralelo ao  campo

magnetico aplicado.

A imantacdo espontanea de um monocristal esta ligada a uma particular
diregEo cristalogréfica; isto faz com que as curvas da primeira imantagio se-
jam completamente diferentes conforme as diregoes relativas entre o campo a-
plicado e o vetor imantacao espontanea, o que equivale a dizer, da diregao
cristalografica. Portanto, segundo a orientagao do monocristal, o mesmo pode
ser imantado com maior ou menor dificuldade. Existe uma forte anisotropia ma
gnetica mesmo em monocristais de simetria cubica. Uma anisotropia magneto-
cristalina ou diregao de facil imantagzo, ou ordem magnetica, pode ser induzi
da tambem em policristais submetendo-os a um tratamento térmico apropriado (re

cozimento seguido de tempera) imersos em um campo magnético.

Quando aplicamos um campo magnético alternativo as caracteristicas mag
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neticas sao descritas por uma curva (ciclo de histerese) onde podemos inter-
pretar os fenomenos magnéticos utilizando as nogSes de deslocamento ( e retag
no nc campo oscilatorio) das paredes de Bloch e da rotagao do vetor imantagao
que assegura a saturagao. A anisotropia magnetocristalina manifesta-se atra-
ves dos valores de Hc (campo coercitivo) e Br (indugao remanente), os quais
dependem da orientagao do campo externo em relagao aos eixos de facil imanta-
950, da pureza do metal ou liga, das dimensces dos dominios e dos tratamentos

- - -~
(termicos, magneticos e mecanicos) anteriores.

Nos agregados policristalinos, os fenomenos sao analogos com uma dife-
tenga fundamental; os dominios tem todas as diregSes possiveis em relagao ao
campo aplicado. Analogamente ao monocristais, nos policristais os valores de
Hc e Br sao extremamente sensiveis as impurezas e todos os tratamentos ante -
riores. Na realidade todos os fatores, tais como, impurezas, inclusoes, solu
coes solidas, deslocagoes, lacunas, estrutura cristalina, orientagao dos domi
nios e tratamentos fisicos influem em todas as caracteristicas magnéticas e
ficam gr:vadas neste tipo de materiais. Esta "memorizagao" dos tratamentos

recebidos € uma particularidade importante dos ferromagneticos.

Do exposto acima e pela experiencia sabemos que a desimantagso de um
material ferromagnético nao e possivel pela simples cessagao do campo magnéqi
co exterior, a nao ser que o material nao tenha sido levado alem da zona de

Rayleigh. Existem dois metodos principais de desimantagao:

19) - Consiste em fazer com que o material descreva ciclos de histere-
se de amplitudes decrescentes; é o metodo por nos utilizado e se

‘ra descrito no capitulo IV,

29) - Consiste em levar a amostra acima da temperatura de Curie, isto
e, desordena-la magneticamente, e tempera-la na ausencia do cam-
po magnético exterior. Este metodo exige o conhecimento prévio

i

da temperatura de Curie.

Durante o ciclo de histerese um material dissipa uma certa energia que

pode ser calculada:

a) Lei de Steinmetz /1/, que exprime a energia W como sendo propor

cional a indugao magnetica B e a viscosidade magnetica n, aqual
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rvesume & influencia de todos os fatores, acima citados, que mg

dificam o ciclo de histerese.

W =nB (2)

b) Leil de Warburg /1/ que associa a perda de energia com a area

da superficie limitada pela curva de histerese.

W= (1/41) fHdB -fHdI erg/cm3 por ciclo 3)
onde B e H sao dados em gausses e oersteds, respectivamente.

€) O campo magnetico alternativo provoca o aparecimento de cor-
rentes induzidas de Foucault, que circulam no material condu-
tor, contribuindo para aumentar as perdas de energia durante o
ciclo de histerese, Essa énergia pode ser expressa por unida-

de de massa como: (2).

( M2a £ Bmax)z
W = 6 S: 3 (4)

onde: f - frequencia
2a - espessura da amostra laminada
B .; indugao maxima atingida (5)
d - densidade

P - resistividade
Perdas totais:

We Wh + WF (5)

II.3 - Temperatura de Curie - Variacao da Imantacao Espontsnea com a Tempera-

tura.

A experiencia nos mostra que todas as propriedades magneticas variam
com a temperatura; destas vao nos interessar princ¢ipalmente, a permeabilidade,
o campo coercitivo e a indugao remanente. Estas ﬁltimas variam de maneira

aproximadamente parab511ca, descrescendo com a temperatura.(Figs.28,32,37,40e
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44). A uma certa temperatura~dita de Curie - Hc e Br se anulam. Isto signi-
fica o seguinte: a 1manta§§o espontanea dos dominios desapareceu. 0 efeito
das fargas magnetocristalinas & tanto mais sensivel quanto menor a agitacao
termica dos atomos. A agitacao termica se opoe a ordem magnetica que tende a
criar o campo molecular. Na temperatura de Curie a agitacgao termica suplanta
as fargas de ordem magnetica e temos entao um conjunto de portadores magneti-
co, praticamente independentes uns dos outros distribuidos aleatoriamente. O
ciclo de histerese (que pode ser usado tanto para ﬁonocristais como para agre
gados policristalinos) marca esta evolugao com razoavel nitidez. Foi o meto-
do experimental utilizado no presente trabalho para medir a temperatura de
Curie ferromagnetica (Fig. 6 a). Esta e uma transformagao de segunda ordem:
isto €, as caracteristicas fisico—quimicas obedecem uma lei que depende dasdz

rivadas primeiras /16/.

A temperatura de Curie e caracterizada por um certo numero de anoma-

lias que permitem a sua determinacao:

- A temperatura de Curie pode ser determinada a partir da analise ter-

momagnetica da curva de histerese (desaparecimento de Br e Hc).

- 0 calor especifico sofre uma brusca diminuigao na temperatura de
Curie, Y

~ Segundo alguns autores /2/, quando da passagem do ponto de Curie a
difusao e acelerada o que modifica a reatividade quimica e cataliti-

ca.

- A temperatura de‘Curie e acompanhada de anomalia dilatometrica: ha

uma dilatagao para o Fe e uma contraggo para o Ni.

- A evolugEo termica da condutividade ou resistividade tambem pode ser

usado na determinagao desta temperatura critica.

Analisemos o caso de um ferromagnetico na vizinhanca da temperatura de
Curie. Em um ferromagnético o aparecimento da imantagao espontﬁnea e ligado
principalmente a interagio de troca (excﬁange) dos Etomos, a qual e um efei-
. to qugntico que aparece ém consequancia de uma certa simetria da‘fungio de
onda do sistema de particulas, relacionada com as suas permutagoes. A sime-

tria de permutagao das fungoes de nnda e a interagaoc de troca dependem do
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spin total do sistema e nao da sua diregao/16/. Frenkel,Dorfman eHeisenberg,
foram os primeiros (1928) a estudar as interacoes de troca nos ferromagnéti -
cos. Na realidade, alem das interagoes de troca existem as interagoes magne-
ticas diretas entre os atomos, contudo estas sao da ordem de vzlcz, onde v e
velocidade dos atomos. As interagoes dos momentos magnéticos atomicos com o
campo da rede cristalina tambem sao efeitos desta ordem de grandeza. Todos E§
tes efeitos (que contem o fator 1/c2) s;o fracos comparados com as interagoes
de troca. A ordem de grandeza da relacao entre as interagoes fracas despreza

das e as interagEes de troca e dada pela equagﬁo seguinte:

-5
Uan/nTc = 10 (6)
onde: Uan = energia de anisotropia magnética por unidade de volume.
n = numero de atomos por cm’
Tc = temperatura de Curie
Portanto, em primeira aproximagao, podemos considerar a imantagao como  uma

grandeza conservativa em relagao a interagao de troca. Isto da um seritido
mais profundo a teoria termodinamica, onde a imantagao I e considerada varia-
vel independente cujo valor verdadeiro ( em funggo da temperatura e do campo)
; fixado pelas condigSes do equilibrio térm;co. Seja @O o potencial termo-
dinamico por unidade de volume, considerado como funggo da variavel indepen -
dente I, com H = 0, Consideremos apenas as interagaes de troca que sao as
mais efetivas. Neste caso ¢o sera fungao apenas do valor absoluto de I e nao

da sua direcao. Podemos calcular as grandezas magnéticas ¢ teérmodinamicas/16/
a partif da ‘equagao:

~

3Q : - - E - - ﬁ + 4*? )
oH 41 ' 4T

~ 2
integrando, J3¢ “ o ok f @+ a4t aﬁ -- = - T ¢, (1)

4 85
- - Hz
¢'¢0 (I) - IH - (8)
8n
B __H

Levando em conta que, I =
4w bw
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2
H o..B_ i 0 .1 S ;
ar - Thw I- Gm T T4m I (10?
e sabendo-se que:
- 2 2 2
HB H HB H H
bty O D M- = 6 O - ity -
2
H (11)
- ¢o(1) + 8n
mas
- (41rI+B)2 =4 (1) + 3-117— (B-lmI)z (12)

Na vizinhanca do ponto de Curie, a imantagao I e fraca. Lbgo, pela teoria das .
transigoes de segunda ordem /18/, podemos desenvolver ¢° em serie de potén—.

cias de I; como I e uma grandeza vetorial isotrSpica, seu desenvolvimento 80

contem potencias pares.

2
a 2 b .4 H
P bty I - I -IH - (13)

.

onde: ¢, aeb, sao fungoes apenas da temperatura e pressao.

Para a >0 temos T >Tc para a <0 temos '1"<Tc e no ponto de Curie
T=T, a=0. Esta e a disposicao térmica de fases valida para todos os
corpos ferromagneticos. No entorno da temperatura dé Curie a fungao a(T) po-
de ser desenvolvida em serie de potencias da diferenga (T - Tc)’ logo podemos
escrever, a=¢ (T - Tc) (14)
onde C é fungao da temperatura. O coeficiente b e positivb, na vizinhanga
da temperatura de Curie, Para H = 0 temos I = 0, o que corresponde ao minimo
do potencial termodinamico acima do ponto de Curie onde a >0, ou seja,nao ha
1manta;50 espontanea. Abaixo do ponto de Curie, o valor de I pode ser calcu~

lado a partir de: ~ ' ‘ '
—g%-[c('r-rc)+b12 Ji=0 (15)
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2

Para calcularmos o minimo de ¢, fazemos C(T = Tc) + bl = 0 donde,

. e e

Im (T -1T)

o‘fn;
n

(16)

Em analogia com as transigSas de segunda ordem, a passagem do ponto de Curie,
para H=0, é acompanhada de uma descontinuidade do calor especifico (Fig. 7).
Considerando 80 os dois primeiros termos, a entropia pode ser escrita da se-

guinte forma:

" 2 ' 2
- . 90 _ . I _9%a - LI
§ oT Soo 2 oT soo 2 an

Na fase ferromagnetica, I e dada pela equagio (16), ao passo que na fase para

magnetica temos I=0 e'S-Soo, de modo que podemos equacionar

v Cz !
S = o0 * i ('r-'rc) (18)

0 salto do calor especifico, Cp = 7T i;g pode ser representado por:

2
AC = cT¢g _
P 2b (19)

Calculemos a imantagao espontanea para H # 0. Neste caso 2 ccadigao
- . ~ i
P $/5 I= 0 nos da a relagao,

3
c (T - Tc) I+bI°=H (20)

a partir da qual podemos determinar a suscetibilidade magnetica pela expres-
sao,

x= ("‘g‘%) H~+0 | (21)

Das duas ultimas expressoes, obtemos:

—-g-HI——[c (T - 1) +3b12] -1 (22)

Acima da temperatura de Curie I = 0 e H = 0, e temos assim a lei de Curie-.
Weiss

1
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Abaixo da temperatura de Curie, para H = 0, I e dada pela equaggo (16) sendo
a suscetibilidade expressa por:

X = —— (@) e X = = (25)
ZC(T—TC)

As equagoes (23) e (24) juntamente com a equagao (9) e (25), permitem-nos cal-
cular a permeabilidade na vizinhanga da temperatura de Curie. Devemos notar
que, do ponto de vista quantitativo, as equagSes (23) e (24) sao validas ape-
nas para cristais cubicos como Fe-Ni e na regiao onde X = 1. Portanto esta
grandeza nao e a suscetibilidade no sentido habitual da definigio (eq. 25)por
que mesmo com H = O temos I ¢ O, De fato, a suscetibilidade assume valo-
res proximos da unidade somente na vizinhangca da temperatura de Curie. Admite
se em geral que a 1manta§§o espontﬁnea varia pouco com o campo e para uma da-

da temperatura ela pode ser considerada constante.

II.4 - Temperatura de Curie Ferro e Paramagnetica

Conforme pode ser visto na Fig. 6a,, a suscetibilidade magnética, aci
ma da temperatura de Curie segue a lel de Curle-Weiss representada pela equa-
cao (23); a extrapolagao da parte linear da’fungio 1/X = £f(T) fornece o pon-
to de Curie paramagnetico Tp, gque difere do ponto de Curie ferromagnetico, de
finido como a temperatura em que desaparece a imantagao espontanea. As duas
temperaturas criticas Tc e Tp distam entre si de 10 a 209C, sendo talvez esta
a explicacao da divergencia encontrada entre os nossos resultados e os de
Barruel /12/ e Hansen /20/ para Fe~-Ni 50-50%, puro. Neste trabalho foi medi-

da a temperatura de Curie fervomagnética.

f interessante analisarmos o comportamento dos componentes principais
da nossa liga, na vizinhanga da temperatura de Curie. Para o Fe,cuja ¥:=7709C
(1), dispomos de uma aplitude de estudo, acima de © , relativamente pequena
pois este elemento sofre uma transformagao alotropica a 9069C. Oe momentos
magneticos a saturagao sao: 3,18 ", no estado paramagnetico e 2,20 mg NO esta
do ferromagnético. 0 Ni permite um perfeito estudo acima da sua . temperatura
de Curie que e Tc- 3580C (1): sua constante de Curie 2C corresponde a um mo-
mento magnetico de saturagao de 1,60fmD por atomo no estado paramagnetico
{T > Tc) e 0,60«u5n0 estado ferromagnetico (T < Tc)' fiste fato ainda esperaa
sua interpretacao /47/.
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I1.5 - Consideracces Quanticas sobre as Caracteristicas Ferromagnéticas
/1/ 13/ 119/ [21/ [22/ [23/

A teoria de Weiss, na qual e introduzido o conceito do campo molecular
ou campo interno, e uma extensao da teoria classica do paramagnetismo de
Lagevin. Supoe-se um conjunto de imas elementares (atomos) com momento magne
tico LI imersos no campo magnetico H. O campo tendera a ordenar ( alinhar )
os momentos na sua diregao, contra o que se opora a agitagao termica. Despre
zando-se as interagoes atomicas, a energla devida ao campo H, pode ser escri-
ta,

W =m, Hcosd (26)
para cada dipolo formando um angulo 6 com H. Contudo o conjunto e sujeito a
agitagao termica, sendo necessario aplicar metodos estatisticos. A estatisti
ca de Boltzmann nos diz que a uma temperatura T, o numero de dipolos orienta-

dos no angulo solido dw em torno da direcao 6 , & proporcional a:

e W/KT, o(m Heos 8) /KT, (27)

0 valor medio do momento m, dividido pelo momento total a saturagao ( quando

todos os imas elementares estao paralelos a H) da:

m ' mSy\
A A kT
mA k? mAH o
0 que pode ser escrito como:
1 2
—3— = idem (28) 29)
0,00

onde: I - imantagao a saturagao absoluta (T = 09K, H=)
»

#

A equagao (29) fol deduzida tendo-se em vista duas hipoteses:

1) Em um determinado instante os imas elementares podem ter qualquer orienta-

cao em relagac ao campo H.

2) Os atomos estac suficientemente separados de modo que podemos despreaar as
forgas mutuas entre sles.
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Por consideragoes quanticas podemos ver que existe um numero limitado de orien
tagoes possiveis, e no caso mais simples apenas duas; uma paralela e outra an

tiparalela ao campo. Neste caso a equagao (29) fica:

m, H
kT

1
I

0,®

= tgh (30)

Sabemos, outrossim, que os atomos exercem influencia sobre os seus vizinhos,
contrariamente a hipotese simplificadora de Langevin. Esta influencia se tra-

duz como campo molecular interno. Portanto H pode ser escrito como:

H=H + NI

ext (31)
onde: Hext = campo externo aplicado
N = coeficiente do campo molecular

Em geral Hext e muito menor que NI. Podemos, portanto, considerar

Hext = 0 nos calculos posteriores., A equagso (30) fica:
1, , = Tgh m, (B + NI)/kT (30,a)
seja, 5
Sgmy NI
) ] 0,
T, = w,NI_ /k = k (32)

Dividindo-se e multiplicando-se o argumento da tangente hiberbolica de  (31)
por (32) vem: '

I/1
- - —_—am
1/1, = tghm, NIk/m, NI_ k(T/T_ = tgh — T (33)

A expressao acima se aplica em particular ao caso em que a amostra esta tecni

camente saturada a uma dada temperatura T;

1 /1 = tgh e Mo
0. g (34)

Too ' 0,
T/T,




- 22 -

Enfim, a saturagao relativa e uma fungao de (T/Tc) independente do  ferroma-
gnetico; isto pode ser observado a partir das curvas experimentais do Fe, Ni
e Co, conforme a Fig. 8. As/duas ultimas expressoes nos mostram que na auség
cla do campo externo existe uma imantagso espontﬁnea desde que T < Tc: sendo

Tc a temperatura de Curie.

A Teoria Quantica nos fornece uma unidade natural do momento magnéti-.

co, que e o momento magnético de um eletron, denominado Magneton de Bohr,

n, = 9,27 x 10_21 erg/gauss

0 momento magnético de um atomo e a resultante do spin eletronico e do

movimento orbital de suas componentes; a sua definigao e

m, = Semg

onde: S - numero quantico que assume valores semi-inteiros.

g - fator de Lande’

Quando o momento e devido apenas a spin de eletrons, temos g = 2, quan
do & devido ao movimento orbital (com os spins se compensando) g = 1. Em fer
romagnetieos quase todo o momento e devido a; spin de modo que podemos adotar
g = 2. Por exemplo, para Fe g = 1,94, Ni g=1,93 e FeNi g=1,91. Sabemos ,
por outro lado, que o numero de orientagoes do momento magnético em relacao
ao campo magnetico e 2J + 1; levando isto em consideragao a equagao classica

de Langevin pode ser escrita na forma quﬁntica (fungao de Brillouin);

I .
Ty o 21 +1 (2J + 1)a _ 1 a
- 33 coth 23 37 coth 25 (35)
R .
onde; -
ngB(H+NI)
a= kT

Pela equagao (32) vemos que N pode ser caloculado, se todas as outras grande-
zas forem ccnhecidas (’1‘c e determinado experimentalmente). Fazendo calculos

para varics valores de J, verifica-se que a expressao (34) e muito bem repre-
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sentada para J = 1/2, (Fig. 8) g = 2 e m, = m, reduzindo-se a expressao (32)
a,

c k (36)

a partir da qual pode~se obter os seguintes valores de N para,

Fe - N = 8.950
NL - N = 18.500
FeNi - (50-50%) N = 8.450

,diaﬁte

fstes valores de N justificam o fato de termos desprezado Haxt'

de NI (que & da ordem de 28 oe).

A energia de interagio W e relacionada com o coeficiénte do campo molecular,
pela seguinte expressao /1/, /2/ e /75/.

v e loat KT (37
Z z

onde: 2 - numero de vizinhos mais proximos.

0 agrupamento de atomos no estado solido & acompanhado de um rearranjo
eletronico. Para compreendermos o que ocofre, devemos fazer intervir as den-
sidades do estado eletronico em fungao da energia de cada eletron. Tentemos
agora a interpretacao do momento a saturagao, utilizando o Ni e Fe como exem-

plo. No estado fundamental o niquel e o ferro tem as seguintes estruturas:

NL ' ' , Fe
AR ENE vt A I N N +e
3a8 - 4g? 34° 4s?

Podemos decompor esquematicamente o agrupamento dos spins, atribuindo-se o si-
nal + para o grupo de spin dirigido para cima, e sinal - ao outro grupo.

~F a =
w [
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A Fig. 6(b), representa a densidade de estado, ou seja, o numero de eletrons
n(Wy,) tendo uma energia de troca Wi, em relagao ao numero total de atomos
N, em um volume dado, em fungao de Wiea 09K, A'figura mostra as bandas 3d*
e 3d~ recobertas pela banda 4s. O preenchimento dos niveis eletronicos se
faz ate um certo nivel de energia de troca, que e o nivel de Fermi. Portan-

to, para o Ni temos (n=10):

w5 4T 0,3
3d- 4,4 48~ 0,3
0,6 ‘ 0

Analogamente, para o Fe (n=8) temos:

b 4,8 4T 0,3
3d” 2,6 48" 0,3
2,2 0

Logo, o8 momentos magnéticos a saturagao, para Ni e Fe sao 0,6 m, e 2,2 m,

respectivamente. Segundo calculos de Barruel /12/, que utilizou a hipétese
do Smoluchowski /42/, para FeNi 50-50%, o momento a saturagio no esiado de -
sordenado e de 1,17 m, e no.estado ordenado de 1,39 my. Este ultimo wvalor
coincide com a media aritmetica dos valores de cada elemento. Contudo, deve
se notar que os valores calculados sao inferiores em 25% aos valores medidos,

devido a nao consideragao dos pares Fe-Fe na teoria de Smoluchowski.

v

1I.6 - Defeitos em Cristais Metalicos

A temperatura de 09K, em uﬁ cristal perfeito, os centros des atomos
compoem uma distribuiggo'geométrica de pontos, denominada rede cristalina.In
dependentemente da agitagao termica, em um cristal real, varias imperfeigaes
rompem a periodicidade do cristal. As imperfeicoes serao descritas, usando-
se como referencia a rede de um cristal perfeito, chamando de posicio a todo
lugar possivel de ser ocupado. Diremos que uma imperfeiggo € pontual se ela
tiver a ordem de grandeza da celula (ou malha) elementar. Considerando que
o defeito pontual tem dimensoes, esta nomenclatura somente sera usada para

diferencia-10 dos defeitos lineares e superficiais.

a) - Defeitos Flementares, simples, dissociados e associados
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0 mais simples dos defeitos e uma lacuna, isto e, uma cavidade criada
pela ausencia de um atomo, (Fig. 9). Admite-se geralmente que a lacuna atrai
os atomos vizinhos, e que estes se deslocam ligeiramente, conservando a sime
tria do cristal. Segundo Moser /10/, e por esta razao que uma lacuna nao po
de dar origem ao Efeito Magnetico Posterior (EMP, ou trainage magnetique ou
magnetic after effect) o qual consiste num decrescimo da permeabilidade ini
cial apos a desimantagao, conforme proposto por Smoek /24/. Em 1960, Dietze
/25/ propos um novo modelo pelo qual as lacunas isoladas contribuiriam para
o EMP, contudo os efeitos parecem ser despreziveis /10/. Um atomo em posi-
cao substitucional tambem constitui um defeito pontual, que possui a mesma
simetria do cristal e portanto nao deve contribuir para o EMP. Ja um atomo
em posigio intersticial, constitul um defeito anisStropo, como por exemplo,
um atomo de carbono na rede cubica de corpo centrado do ferro, numa posicao
que se encontra no meio de uma aresta ou no centro de uma face da celula ele
mentar (Fig. 8 a e b). Um intersticial possui uma anisotropia cristalografi
ca orientada na diregao de um dos eixos quaternarios, que sob certas condi

gaes pode resultar numa anisotropia magnetica uniaxial do tipo [100[/26f/27ﬂ

Embora nao tenhamos conhecimento de nehuma prova experimental devemos
citar dois modelos de defeitos pontﬁais dissociados. O primeiro, devido a
Klein /28/ (Fig. 9 a), propoe que em vez dos oito vizinhos proximos, apenas
um atomo se deslocaria de uma distancia maior, ficando na posigac ( 1/4,1/4,
1/4), deixando duas semilacunas uma em (0,0,0) e outra em (1/2,1/2,1/2), con
siderando-se assim a lacuna como um defeito anisotropo na diregao 111. No
segundo, proposto por Johnson, o intersticial desloca um atomo da rede apare
cendo assim um defeito constituido de dois atomos indistinguiveis, dando ori

gem a uma anistropia orientada na diregao 110 (Fig. 9b).

Por outro lado, € razoavel admitir a existencia de forcas entre os de
feitos elementares que seriam responsaveis pela aglomeragéo dos defeitos em
grupos de diversas dimensoes. Os grupos mais simples sao os pares tals como
bi-lacunas, bi-intersticiais, impureza-intersticial, impureza-lacuna (Fig.l2);
podende se formar grupos de defeitos cada vez mais complexos, ate se tuina-
rem aglomerados, os quais foram revelados pela microscopia. Os pafes o de
feitos, em geral, apresentam um comportamento anisatropo,(conforme pode ser
visto na Fig.l0 /10/30/. '

Emboxs aglomerades de conformacao esferica nao deem lugar ao EMF, nac

podenus excluiz de asiw. @ 5 possibilidade da reorientagao magnetica de pe-
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quenos grupos de impurezas ordenados ao longo de linhas e planos.

b) Criacao de Defeitos Pontuais
Existem tres processos principais de criagso de defeitos:

1) Deformagao Plastica
2) Tgmpera

3) Irradiagao

Em vma liga ou metal, mesmo a temperatura ambiente, existem defeitos
pontuais em pequenas concentragoes. Essas concentragoes devem ser aumentadas
e mantidas em eqdilibrio metaestavel, se quizermos estudar os defeitos e a
sua influencia nas propriedades fisicas do material. Em nossas experiancias

foram utilizados os dois ultimos metodos.

1) Deformacao Plastica - consiste em um trabalho mecanico (cold work)

sobre o material, tal como laminagao, tragao, torgao, etc, 0 que provoca um
aumento nas deslocagoes e consequentemente de lacunas e intersticiais. Este
processo causa tambem o aparecimento de tensoes internas que dificultam o es~-
tudo da difusao dos defeitos pontuais.

{

2) TEmRera - baseia-se no fato de que o numero de defeitos pontuais,
principalmente lacunas, em uma liga ou metal c.f.c., aumenta com a temperatu-
ra atingindo 0,1% na vizinhanga do ponto de fusao /33/. Se o material nao so
fre mudanga de fase, como e o caso do Fe~Ni, entao a tampera permite conser -~

var a maior parte das lacunas na temperatura ambiente.

3) Irradiaggo - Uma concgntraggo de defeitos elementares pode ser in-
troduzida nos materiais por meio de bombardeamento com particulas de grande
energia ( - 1 Mev,), tais como eletrons e neutrons répidos. Num modelo sim-
plificado, suficiente para interpretar as nossas experiencias, admitimos que
uma pariieula incidente desloca um atomo da rede se a energia E  transmitida
estiver compreendida entre a energia de deslocamento Ejea energia de ioniza
¢ao F, do mesmo. (Para Fe temos E; = 56keV). Se E exceder Ei» o atomo deslo
cade man retorna a sua posicao inicial mas fica numa posigao intersticial a
algumae dlstancias atomicas da lacuna-mae, formando uwm par de Frenkel proximo

{rig. 13} existindo entre eles uma forte interacao. Se EE»Ed, o atomo para a
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uma distancia tal que deixa de haver interagao formando-se um par:. de Frenkel
longiquo. /10/. Existe também a possibilidade de uma avalénche de deslocamen
tos, se a particulg incidente tiver. energia suficientemente grande para provo
ca-la. Um neutronhripido cria em media de 400 /31/ a 1.000 /34/ pares de
Frenkel, sendo que um calculo por nos efetuado em (35) moétra que teriamos

o~ 1015‘ lacunas’ por cm3 criadas por segundo, com fluxo de 5.1012

n/cm.seg
a uma potencia de 2 MW do reator do IEA. As lacunas tendem a acumular na vi-
zinhanga do primeiro sdespesimedme choque criando uma zona diluida com uma con
centragao de ate 3% de lacunas. Havendo uma focalizagao (ou canalizagao) de
choques, os intersticiais percorrem grandes distancias acumulando-se ao redor

da zona dilufda.

¢) Mobilidade, Captura e Aniquilacio dos Defeitos Pontuais
/

0 aumento da agitagao termica favorece a migragao dos defeitos; porem
ha materiais como o FeNi em que 80 esta nao e suficiente, sendo necessario ir
radiar a amostra com neutrons rapidos a fim de acelerar a difusao e torna-la

" mensuravel na pratica. /11/ /35/. Um defeito pontual, apos um certo numero
de saltos, ao passar na vizinhanga de um outro &efeito (deslocagio, limite de
graos, superficie do metal ou mesmo um outro defeito pontual) pode se.associar
ao mesmo, se entre eles existir uma forga atrativa. Esta associagao chamanrse

captura, se for reversivel, e aniquilacao se for irreversivel.

A velocidade de.desaparecimento de uma concentragao ¢ de defeitos e da
da pela lei /10/.

—-‘j%— = - K(T) . £(c) (38)

onde:
K - € um fator proporcional ao coeficiente de difusao
f(c) - depende do fenomeno em questao; em alguns casos particulares
reduz-se a é?, sendo ¥ denominado ordem da reacao. Ex.: y =1
para defeitos aniquiladés na superficie Y = 2 para recombina

¢ao entre interstiviais e lacunas.

0 fator K e fungio da temperatura, definido pela seguinte lei
(Arrhenius):




- 30 -~

onde Ko - constante que depende do tipo de captura

E, - energia de ativagao do processo de aniquilagao (energia de migragao

na vizinhanga imediata do local de captura).

0 estado atual das pesquisas consiste na existencia de numerosos mode-
los para os quais foram calculadas propriedades como, cinética do recozimento,
concentragao de defeitos apos uma irradiagao, diregao da anisotropia, etc./7/
/10/ /19/ /37/. Para verificar a validade destes modelos experimentalmente,
utilizam-se tres técnicas classicas de recozimento; isocrono, isotérmico e 1i
near, que sao essenciails no estudo das cinéticas de difusao dos defeitos e im
purezas bem como das suas orientagoes com campo magnetico. No presente traba

lho foi utilizada tecnica do recozimento isocrono.

III - EFEITOS DA RADIACAO SOBRE MATERIAIS MAGNETICOS

III.1 - Influencia dos Defeitos sobre Propriedades Magpéticas

Nao existe uma relagao simples entre a natureza dos defeitos ou sua
concentragao e a maneira pela qual a curva de histerese fica afetada pela in
troducao dos defeitos atraves da irradiagao. Admite-se que : as quantidades
mais sensiveis sejam a permeabilidade inicial u e o campo coercitivo Hc;ameg'
centamos Br, devido a grande variagao destaigrandeza dutante as nossas expe-
riéncias,causada pohmftratahuntosfisicos e as impurezas. A fim de bloquear a~
parede de Bloch os defeitos devem formar agregados com dimensoes da ordem es-
pessura da parede (500 a 2,000 &) /9/, pois os defeitos pontuais praticamente
nao influem sobre as grandezas acima citadas. Logo e de se esperar que a va

riagao de pn, H_ e B, apos a irradiagao, nos possa dar informagoes a respei-

to das dimensSe: e da distribuicao dos aglomerados de defeitos e zonas dilui-
das. Em ligas magnéticas, irradiadas a temperaturas suficientemente altas pa
ra tornar méveis os defeitos que aceleram a difusao, podem ocorrer outros fe-
nomenos: as propriedades magnéticas podem variar com a mudanga da estrutura
relacionada com a difusao e nao devido aos defeitos de per si. Mesmo o ponto
de Curle, conforme veremos adiante, pode variar em vista da alteragao do esta

do de ordem introduzida pela irradiagao.

111.2 - Ordem Direcional -~ Anisotropia Magnética Introduzida

Sabemos que umz liga ferromagnetica, apos um tratamento térmico em um
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campo magnético e mais facilmente magnetizavel na diregao do campo aplicado. 4
/1/ 13/ /9/ [10/ /12/ [51/. Este fenomeno foi pela primeira vez observado em
ligas FeNi por’Kelsail em 1934, Neel /7/ em 1954 e Taniguchi /19/ em 1955,
propuzeram independentemente um modelo matemﬁtico(baseado na teoria de aniso-
tropia cubica de Van Vleck) ‘que concorda com os resultados experimentais. Su-
poe-se que a anisotropia magnetocristalina e devida a interaggo spin-érbita e
a interagio de troca entre orbitas vizinhas. Segundo Néel, a energia associa
da com a anisotropia magnetocristalina pode ser expandida em polinamio de Le

gendre, cujo primeiro catmo, o mais importante, e:

W = l(cos2 6 -4/3)

onde: £ - coeficiente que depende da distancia entre dois vizinhos proximos
6 - angulo entre a imantaggo espontﬁnea e linha de uniao de um par a-
tomico. |

A hipotese principal da teoria de Neel e Taniguchi consiste em consgi-

derar { diferente para as diversas 1igag5es AA, AB e BB de uma liga binaria.

Durante um recosimento com campo magnetico suficientemente forte para
alinhar todos os momentos atomicos, a difusao dos atomos A e B tende a rear
ranjar os vizinhos proximos de modo a minimizar a energia livre. Em conse -
quencia disto, forma-se uma distribuigao'cilindrica de pares de atomos amtﬁg
no da direcao do campo aplicado. Temperando-se a amostra esta distribuigao

anisotropica fica congelada; dando.érigem a um eixo de facil imantaggo.

A 1liga pode ter uma transgao ordem-desordem, havendo abaixo da tempe-
ratura critica a formaggd'da ordem de longo alcance, a qual as vezes pode
se opor a formacao da ordem direcional /9/ /15/. Para uma liga binaria (50-
50%) c.f.c. do tipo CuAu (& o caso do FeNi) a ordem direcional e possivel,

pois este tipo de ordem a longo alcance tem simetria quadrética.

I11.3 ~ Efeito Magnetico Posterior - EMPV

Conforme fora visto nos capitulos anteriores, quando aplicado um cam
po magnético externo H, alguns momentos magnéticos irao se reorientar num sen
tido favoravel ao H. Se H for fraco a reorientacao so ira afetar os momen-
tos magneticos proximos as paredes dos dominios, dando origem a um deslocamen

to das paredes mo sentido que aumenta o volume dos dominios bem orientados,
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em detrimento dos domindos vizinhos. As paredes sao impelidas sob a agao de
uma pressao magnetica P /10/, deduzida a partir da expressao da energia W ne-

cessaria para deslocar uma parede de Bloch de uma distancia du:

¥

dy = - H , (19.2 - Isl) . du (40)
- O . _H -
P sdu 8 (182 Isl) (41)

onde: I_, eI - imantagoes de dois dominios adjacentes

s - superficie da parede

0 deslocamento‘da parede e freado por todos os Qbstaculos como impure-
zas, defeitos, tensoes internas e outras imperfeigges da rede cristalina. En-
globando o efeito de todas as perturbagoes supomos que a parede esta submeti-
da a um potencial F(u), a sua posicao sendo dada pela abscissa u do seu pla-
no medio (Fig. 14). Uma parede situada inicialmente no fundo de um pogo de
potencial, na ausencia de um campo magnético, desloca-se na presenga deste ate
que a pressao magnetica seja equilibrada pela pressao de origem interna deno-
minada de oposigao.

dF f
R(u) = - —= (42)
Logo, no equilibrio temos:
H. (I,=-1,) +R =0 (43)

\

A medida do deslocamento nao nos era acessivel, no entanto medimos:a indugao
remanente, o campo coercitivo e a permeabilidade inicial, que sao grandezas

relacionadas com u.

A teoria geral do EMP (ou trainage magnetic ou magnetic aftereffec)fol
criada para explicar o comportamento magnético de solugSes solidas com inters
ticiais de C e N no Fe, e verificada experimentalmente /9/,6/24/,/10/,/26/.

A teoria e valida para todos os defeitos pontuais anisStropos susceti-
vels de se orientarem em relagao a imantagao espontanea da rede cristalina,mos

traudo outrossim que oz fenomenos magneticos observados dependem das caracte+



pos. de equil,

m{‘\

e - —————— . ———

|/
i,

o

|
|
I
|
|
)
Fig.14 . Potencial exercido sbhbre a

parede de Bioch

@ Ac;>—o comp, real

GBF ABN SAIDA

12 | TOROIDE 20 @» &» comp. imag.

Fig .18 . Repregentagap esquemadtica da

detecgio sincrona



- 34 -

risticas de cada defeito, da divisao do material em dominios de Weiss e da na

tureza da parede de Bloch,

III1.4 - Ordem-Desordem em Ligas Ferromagneticas

As informagaes sobre o efeito da ordenagﬁo nas propriedades magnéti—
cas descritas até agora, nao esclarecem a natureza da ordenagao embora sejam
uteis para a compreensaé destas prdpriedades. Se atentarmos para a dependen-
cia com a temperatura destas propriedades magnéticas, veremos que. e neces-
sarid uma teoria estatistica da superestrutura magnetica a fim de entendermos
o compbrtamento anomalo das diversas ligas ferromagneticas durante a transi-
cao ordem-desordem.

- <> - -~
Sejam os atomos 1 e j com spins 8, e 8,, cuja energia de interagao con

i
tem o seguinte termo da energia de troca: (modelo de Heisenberg)

-

‘ -+
wtr - - 2.]31 . Bj ‘ (44)

onde J representa a integral de troca e esta relacionado com a superposigao
das distribuigoes de carga i e j. Consideraremos apenas o caso em que a dis~
tribuicao de carga tem simetria esferica e Pnde J e valido apenas para vizi-
nhos mais praximos, A energia total de troca associada com o spin i pode ser
escrita: ' '

s

: -+
W _ =- 23, s, . 5 (45)

tr

- - - -~ - -
onde Bj e o valor medio sobre z vizinhos (mais proximos) em torno de i. O mo-
- -> -
- mento magnetico associado com s, sera:

m, = gm, 8, . (46)

onde: g - fator de Lande

mBV— magneton de Bohr

~ 3 = - -~
Supondo, em primeira aproximacac, que W, Nao exerga influencia sobre os spins
vizinhos, & imantagao pode ser escrita como:

-+

I=ngn, 8 (47)
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onde,n representa o numero de imas elementares por unidade de volume.Por
outro lado, podemos encarar a energia de troca como resultante da agao do cam

PO magnetico efetivo (campo molecular de Weiss) sobre ;i

“Qr "= ;1 ‘ ﬁef | (48)

Igualando as equagoes (45) e (48), vemos que o campo molecular e proporcio -
nal a imantacgao
. 23

Hef - n(gmB)

+

N § (49)

Vemos portanto que o.campo efetivo que tende alinhar os momentos rmagﬁéticos
elementares em oposigSO a agitagao termica, e proporcional ao grau de alinha

mento ja existente destes momentos.

A hipotese feita na dedugao da equagao (47) é semelhante a aproxima-
cao de Bragg-Williams /68/. De fato, aplicando a equagao (49) no modelo fer
romagnetico de Ising (i.e um ferromagnetico com spin escalar s=1/2) obtere-

mos

= tanh (JZI{ZIo’ka) i (50)

0,%

que & formalmente analoga a sua similar da aproximagao de Bragg-Williams
S = tanh (SZu/kT2)

Qnde‘: S - parametro de ordem de longo aleance (OLA)
u - energia de ordenagao (corresponde a J em (50))

Para ligas binarias, no lugar da equagao (&) teremos:

Wer ™ -2 ) BB} 33 (51)

onde JAA e a interagao de troca associada com o par AA e assim por diante.Do
exposto acima podemos ver que a energia de troca (45) e o campo magnético efe
tivo (49) dependem ambos do numero relativo de pares atomicos, o qual por

sua vezr depende do grau da ordem.
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Se todos os spins estiverem alinhados paralelamente entao o potencial
mutuo dos pares atomicos pode ser escrito como:

. - - - e - J
¥ " Taa; ¥es BB, ~ VaB AB (52)

que em média pode ser aproximado para

Vi My W 53)

quando ha numeros iguais de spins paralelos e antiparalelos.

Por sua vez a energia de ordenagao depende da‘imantaggo, o que equiva
leria a dizer que a temperatura critica de ordenagao depende da existencia ou
nao do alinhamento espontaneo dos spins. A interacao dos dois fenomenos atra
ves dos potenciais—mﬁtuos e das energias de troca e um problema de natureza

deveras complexa cujo tratamento rigoroso ainda nao existe.

Entretanto ekistem varios metodos aproximados para tratar do proble-
ma a partir da equagao (51). Num deles, Sato /69/ simplifica a expressao(51)
supondo

W, =-2z5, . 'Ej (54)
onde: J = (@, Iy, + Qup Jp + Qg Jpp)/ (@, + QuptQps) (55)

Qup - numero de pares AA, etc.

Utilizando o modelo de Ising e a aproximagao de Bragg-Williams, obtém-se re-
sultados com boa concordancia com a experiencia, para Fe3Al. A comparagéo cam
resultados experimentais mostra que uma variagao ripida do parﬁmetro da ordem
S afeta a saturagio magnética e vice versa, dando origem a varios picos na
curva do calor especifico. Os resultados qualitativos podem ser sumariados

como segue /68/; se

JAA + JBB - JAB >0 (56)

entac a imantagao (ordem direcional) e OLA se opoem (caso de Fe,Al); se

3
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Iy *dgp =T < O - (57)

a ordem direcional e a OLA ajudam-se mituamente (FeNi, Ni3Mn);

I1II.5 - Interacao entre as Ordens FeNi, e Ordem Direcional (Superestrutura de

Orientacao).

a) Ordem FeNi

fiste estudo cnmparétivo baseia-se na variagao da anisotropia magnéti—
ca de esferas monocristalinas tratadas termicamente em um campo magnetico com
irradiagao de neutrons. Uma vez orientado o monocristal, as medidas sao fei-
tas nos planos da réde ciibica por meio de uma balanca de torgao registrando -

se as variagoes do conjugado
AT = - —— (58)

onde W & a energia magnetocristalina, e 0 o desvio angular entre a diregao

do campo magnético de medida e a diregio do plano de medida.

Para uma anisotropia cﬁbica, a energia magnetocristalina, segundo

Neel /7/, pode ser escrita sob a seguinte forma;

2 2 2 .2 2 2 2 2 2
W=EK +K (alfaz ta, a; + a; a)) +K, ( a; a; a3 )+ ...
(59)
onde: 05 0y, @y -~ cossenos diretores da imantagao em relagao aos eixos do

cristal,

Ko, Kl’ KZ - constantes de anisotropia.

Designando-se por Ihkll os planos cristalograficos em estudo e por
‘hokllo | o plano de medida (ou plano de referéencia), a partir de (58) e (59)
podemos obter as expressoes do conjugado para os diversos planos cristalogra-
ficos para uma irradiagao neutronica na direcao |[111] . '



| hk1| Ihokolol , I'@)
‘ ‘ K
. K1
[110] |oo1] I = - 5 (2 sen 36 + 3 sen 40 ) -
%
- 4 (sen26+4sen46- 3sen68) (61)
)
[111] 110] T = - ——=— gen6d (62)
18

Os valores Kl e K2 sao obtidos a partir de medidas do conjugado nos planos

|001] e |111| , que substituidos na expressao (61) nos dao a confirmagao des
tes valores.

Numa irradiagao na diregao |001| (anisotropia quadratica) e energia

magnetocristalina pode ser escrita na seguinte forma:

W‘-vkb + kl senze + k2 sen46 + k3c082a c0328 (63)

onde: 6 - angulo entre a direcao do campo aplicado e o eixo 001

@ ,B - angulos que os eixos |100| ¢|010| fazem com esta diregao

k, k,, k

o® Kp» k3 - constantes de anisotropia

2’

Analogamente ao procedimento anterior, podemos escrever:

| hk1| Ih k1. I'(8)
ky
{oo1] | Lo0] [ == =5 sen4f (64)
ks
|o10] |oo1]| I' =~ (k; +k)) sen2 + sen46 (65)
2
+j110| |oo1] I = - (ktky+k,/4)sen20 +1/2(k,+k,/4) sentd
(66)

~ Observacgao:

0 arranjo particular dos atomos segundo planos (Fig.23) durante ordem
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FeNi destroi a simetria cubica que caracterizava o estado desordenado e comn-
fere a cada monocristal (cristallite) que compoe o policristal, um forte ani
sotropia uniaxial com o eixo perpendicular aos planbs atomicos. A orienta -
ggo mituamente perpendicular dos tres tipos de arranjos de planos poderia le
var-nos a pensar que a diregao do vetor imantagao local varia consideravel -
mente de um ponto & outro do cristal. Mas tal nao acontece; medidas magneti
cas realizada por Paiilevé /70/ vem apoiar a teoria de Neel /7/ na qual os mo
nocristais (cristalites) sao fortemente acoplados entre si, embora a imanta-

cao local flutue ligeiraemnte em torno da diregao de imantacao macroscopica.

£ste modelo permite explicar a simetria cubica da anisotropia magneto
criatalin# para uma irradiagao na diregao |111| apesar da forma uniaxial da
energia de cada um dos arranjos de planos tomados isoladamente. Para uma ir
radiagao na diregao |001| a proporgao majoritaria dos planos que contem o el
xo 001 da ao monocristal uma energia uniaxial, mas a presenca dos outros
dois tipos de planos justifica o valor elevado da anisotropia no plano de ba

se IOOlI em consequencia do acoplamento magnetocristalino.

Uma liga binaria AB tratada em altas temperaturas com campo magnetico
adquire uma nova distribuigao das ligagaes AA, AB e BB, ou seja, uma aniso -
tropia magnetocristalina uniaxial (ordeﬁ direcional). De fato, as integrais
da energia de troca associadas aos diversos’péres nao sao equivalentes e to-
da a simetria da diétribuigao dos pares esta contida na expressao da energia

magnetica do cristal.

Em resumo, dependendo da diregso do campo de tratamento, observamos
que a ordem FeNi induz uma:anisotropia cubica ou quadritica. Por outro lado,

a ordem direcional cria sempre uma anisotropia uniaxial.

b) Ordem Direcional

Partindo de consideragoes de simetria cristalina Neel /7/ deduziu a

densidade da energia de anisotropia da superestrutura de orientagio:

D, =C (1/9 - cosz¢ cosz¢‘) (67)

onde: ¢ - angulo entre a direcao de um par atomico e o campo magnético de tra

tamento H ,
0
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¢' - angulo entre a ligacao de um par e a diregao do campo de medida H.
C - constante que depende das caracteristicas da liga.

0 mesmo autor desenvolveu a ultima expressao para diversos tipos de :é

de, entre os quais,

2
b, =C (2/45 - 2/15 L Bi.ri) (68)

para uma substancia policristalina (distribuigao isotropica dos pares), e

D =C (1/36 - 1/12 I8y 2 W12 '8 By 69
u - Yy Yy 177 Y1 vg)  (69)
para estrutura c.f.c., onde:

B, - cossenos diretores do campo de tratamento H
i o

Y; - cossenos diretores do campo de medida H,

A partir destas expressaes podem ser calculados os conjugados em um

plano que contem o campo de tratamento H:

I' = (2/15) C sen20 = Bp sen26 (70)

onde, By = anisotropia induzida em um policristal

8 - desvio angular entre a direcao de H(hkl) e o plano de referencia
(hokolo) (representa fisicamente o angulo entre as diregoes da ani
sotropia magnetocristalina e o campo H).

Para uma estrutura c.f.c. temos /7/, /12/:

Irradiacao da diregao |001]

[hkl| _ ree)

| - -
|o10] |100] ['= (1/12y C sen20 =B sen20 1)

1100] |oo1| =0
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Irradiacao na diregao |111|

Iho k 1°| |hk1] I (6) |
|oo1 | [100] I = (1/9) C sen26 = B, sen20 (72)
|110] [111] I =0

onde: & -~ angulo entre a diregao (h  k 1) e o campo de medida.

A parfir das expressoces (19, (1) e 69, podemos escrever:

12B, =98, =7,5 Bp (73)

Observemos que os conjugados sao nulos quando as diregaes dc campo apli

cado H coincidem com a diregao da anisotropia magnetocristalina induzida pelo

campo de tratamento Ho.g para 1rradiag§o:o feﬁameno pode ser interpretado co-

mo devido a distribuigao isotropica das ligagoes AA, AB e BB em torno destas
diregoes.

As expressoes dos conjugados nos diversos planos cristalogrﬁficos, in-
duzidos pela ordem FeNi e ordem direcional permitem-nos deduzir as curvas tee
ricas dos conjugados, representando a soma ‘dos dois fenomenos. Se representar
mos por A o coeficiente relativo a ordem FeNi por B aquele da ordem direcio -
nal e convencionarmos que os Indices 1 e 0 representam irradiagoes nas dire-

‘gaes |lll| e |001| respectivamente, podemos escrever:

Campo _de tratamento Hb [111]
Planos de medida: |100| |010] |001]

Ordem FeNi: T = A, sen4d _ (74)
Ordem Direcional:T= Bl sen20 : . (75)
O.FeNi + 0.D.: T = A, sen4f + By sen20 (76)

Campo de tratamento Ho lOOll

Planos de medida: [100| , |010]

Ordem FeNi:T' = A, sen4d + B; sen20 an
Ordem Direcional: T = Bo sen20 (78)

s 1]
0.FeNi + 0.D.: T -“Ao sen4d + (Bo + Bo ) sen26 (79)
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-

Campo de tratamento HO: |001|
Plano de medida [001|

Ordem FeNi: I = Ao sen4b (80)
Ordem Direcional: I = 0 (81)
0.FeNi + 0.D.: I' = Ao sen40 v (82)

Observe-se que no caso de uma irradiagao |111| os dois tipos de ordem
‘tem expressoes diferentes (eq. 76) significando qué neste caso a irradiagao
nao contribuivpara a ordem difecional, havendo uma separagao das contribui -
coes dos dois tipos de ordem, No caso de uma irradiagao |001| &mbos os ti-
pos de ordem contribuem com um termo sen2 nos planos 100 e 010 que con
tem a direcao |001| (eq. 79). No plano de medida 001 so temos a contri -
buicao da ordem FeNi. )

Esta discussao permite-nos mais uma vez contestar a afirmagao de

Schindler /15/ de que ordens FeNi e direcional sempre se opoem.

CAPITULO IV

DISPOSITIVOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

IV.1 - Descricao do Equipamento

A aparelhagem utilizada consiste de:

- Osciloscopio TEKTRONIX mod. 561 A -~ medida de histerese
- Detecgao Sipcrona Transistorizada (Fig. 15):- DS |

- GBF - Gerador de Baixa Frequancia (35 Hz)

- ABN - Amplificador de Baixo Nivel
AS - Amplificador de Sinal Continuo

Registradores, a saber:

|
w

SEFRAM~§RAPHISPOT - medida da permeabilidade inicial
MECI~-SPEEDOMAX ~ medida da temperatura da amostra

MECI-MINIPONT - medida e regulagem da temperatura do forno
~ Dispositivo de Regulagem de Temperatura '

- Circuito de Desimantagao
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- Forno de Recosimento
- Suporte de irradiagao a temperatura ambiente
- Estabilizador Eletronico de CA Brasele.

Com excegao"do suporte de irradiagao, que serviu so para irradiar as

amostras no carogo do reator, os aparelhos eram interligados entre si por um

comutador reversivel que nos permitia realizar as medidas na: sequéncia.eaqqg
matizada na Fig. 19.

A montagem da amostra toroidal era feita em tres etapas (Fig. 16):

1) Limpeza da amostra e solda por ponto ao termopar de NiCr-Ni com
¢ = 0,10 mm. ‘

2) Colocagao da amostra no suporte de Al e enrolamento do conjunto com
fio de Cu com ¢ = 0,3 mm.

3) Montagem da amostra enrolada, no forno, sobre uma haste movel,

Durante a montagem observou-se o maximo cuidado para nao sujeitar a

amostra a nenhum esfargo mecanico, pois isto poderia alterar o estado inicial
da mesma,

a) Deteccao Sincrona

A detecggo sincrona, cujo esquema simplificado esta representado na
Fig. 15 e um gerador de corrente senoidal de 35 Hz ligado ao enrolamento pri-
mario (60 espiras ) da amostra toroidal podendo fornecer uma corrente de 50 a
1.500 A; no enrolamento,secundério (100 eépiras ) aparece um sinal, defasado
em relacao ao campo, da ordem de 1 a 20}&V, que e amplificado e filtrado. O
sinal do secundario e detetado por duas detecgEes sincronas, uma em fase e ou
tra defasada de 909, sendo a seguir integrado. As duas componentes da tensao

sao respectivamente proporcionais Zsﬁcomponentes real e imaginﬁria da permea-
bilidade inicial.

A deteccao sincrona tem dois objetivos:

19)minimizar o ruido de fundo.

29)medir separadamente as duas componentes da indugao magnetica.

A componente em fase e proporcional a permeabilidade real e a componen

! )




o
N\

L

The |

Suporie oenrolamente

Fig.186 —~ FASES DE MONTAGEM

Z/Ptu. da amostra

durante a témpera

Q0
r
(A
1
J
\

° T

v

\OD‘

serposntinas de
refrigeregde

hasto movel

amostra

. enrolamento do forne

\ L lokd Ll BALLACRLLLLLL
e

Fig .17— FGRNO DE RECOSIMENTO




- 45 -

te em quadratura a permeabilidade imaginaria. Em nossas medidas a permeabi-
lidade imaginaria carece de significado fisico por apresentar variagoes mui-
to pequenas (da ordem de 1/100 da permeabilidade real), nao sendo por este

motivo levada em consideragao.

b) Regulagem de Temperatura

Este dispositivo e um aparelho eletromecanico comandado pela f.e.m.
enviada por um termopar de NiCr-Ni, cuja ponta quente esta encostada ao enro
lamento do forno para minimizar a inercia termica, e a extremidade fria esta

numa caixa termostatica Meci mantida a 36,59C.

A temperatura da experiéncia e fixada no registrador Meci-Minipont
por meio de um cursor que comanda dois motores elétricos acoplados a um
transformador variavel (Variac): este faz aumentar ou diminuir a tensao do
forno no sentido de anular as oscilagoes de temperatura do sistema f6rno-amos

tra.

Levando em'consideragao que sempre existem gradientes de temperatura,
um termopar adicional foi soldado a amostra (Fig. 16) a fim de melhorar o con

tato térmico e permitir o conhecimento mais exato da temperatura da mesma.

Alem disto, a amostra toroidal cuja forma geometrica ja e favoravel a
uma distribuiggo uniforme de temperatura, foi colocada no plano medio do for
no onde a temperatura é mais estavel. Para evitar introdugao de gradientes
de temperatura por correntes de convecgao do gas Argonio. o fundo do  fdrno

e fechado.

Desta forma pudemos medir a temperatura da amostra com um precisao de
+ 0,1ecC.

¢) F6rno de Recosimento

A Fig. 17 representa a secgﬁo transversal do forno. Este consiste €S
sencialmente de um tubo de latao hermeticamente selado no qual estao conti-
dos, o enrolamento do forno propriamente dito e a amostra presa a uma haste
movel que nos permite temperar a liga apos cada recosimento isacfono (Fig.21),
extraindo-a do f8rno e levando-a para a parte superior que estava sempre a

temperatura ambiente.
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Nao podemos deixar de observar que a tempera era lenta devido a ausen
cia de refrigeragao forcada no interior do f6rno, fato que p8de ter permiti
do a formagao de dominios magnéticos durante o esfriamento. Isto sera leva-

do em consideragao na interpretacao dos resultados.
Para evitar oxidagao da amostra em altas temperaturas, apos fazer o
vEcuo, o forno era enchido com gés Argsnio a uma pressao ligeiramente supe

-~ -
rior a atmosferica.

d) Circuitos de Histerese e Desimantacao

0 circuito de histerese e um circuito classico em que o sinal do pri-
mario da amostra e injetado na abscissa e o do secundario na ordenada, porem
com uma melhoria /44/. No circuito foram intercalados dois porta-amostras
vazios enrolados em sentidos opostos a fim de eliminar a permeabilidade a in
dutancia residuais. A calibragao era feita com os porta-amostras vaziocs em
oposiqao; durante a medida um déles era substituido pelo porta-amostra com
toroide possibilitando, desta maneira, medir 80 as caracteristicas do mate-

rial em questao.

A desimantagao, conforme referido em II.2, consiste na aplicagao de
um campo magnético decrescente (Fig. 19). O campo decrescente e obtido a
partir de uma descarga capacitiva, Tanto este aparelho como a detecgao sin~

crona foram construidos no Laboratorio de Eletronica do CENG na Franga.

e) Dispositivo de Irradiacao

£ o mais simples dispositivo dc nosso trabalho. Consiste num suporte
de Al, podendo conter até cinco amostras toroidais. O conjunto era imerso
na piscina do reator na posigﬁo ilustrada na Fig., 20. A irradiagao era fei-
ta a temperatura ambiente (aproximadamente 309C) o que permitiu a estocagem

de defeitos, por ser quase nula a difusao a esta temperatura.

1V.2 - Recosimento Isocrono - Medidas Magnéticas

Todas as amostras foram sujeitas ac mesmo tratamento térmico denomina
do, recosimento isocrono. A Fig. 21 nos da uma idéia clara deste particular

tratazento. A amostra cra recosida durante 10 minutos em cada temperatura,
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gsendo a seguir temperada. Todas as medidas eram feiras a temperatura ambien-

te.

'A sequencia de medidas esta esquematizada na Fig. 19. Em primeiro lu-
gar eram medidos Br e Hc, sendo, a liga desimantada em séguida para restaurar
parcialmente a permeabilidade, no que findava a segunda operagao. A ultima
operagao consistia na medida da permeabilidade. Conforme descrito em VI.I.a,
aplicava-se no primﬁrio da amostra um sinal suficientemente pequeno para man-
te-la na regiao reversivel de Rayleigh. O pequeno campo magnetico (% 1 moe)
permitiria a parede de Bloch assdmir a sua posigEQ de equilibrio, no  fundo
de um pogo de potencial (Fig. 14).

A Temperatura‘de Curie era medida durante o recozimento, pelo metodo

termomagnetico (Fig. 22).
CAPTITULO V

EXPERIENCIAS REALIZADAS

V.l - A Solucao Solida FeNi

0 sistema binario FeNi e um dos materiais mais estudados devido a sua
large aplicagao tecnologica. Antes de entrarmos em detalhes experimentais que
remos enumerar algumas caracteristicas da liga e seus componentes para poste-

rior analise.
1) A liga FeNi, pura ou com impurezas, utilizada neste trabalho tem por’
hipotese uma estrutura desordenada e policristalina. As impurezas, Si e Mo

foram adicionadas a liga nas proporgaes de 2 e 4% atomicos.

2) As caracteristicas dos componentes 8ao:

N¢_atomico estrutura eletronica n.e.l.e(*)
Fe-26 182 262 2p9 382 3p? 3p® 34 4s? 1,14
Ni-26 idem 3a8 452 1,19
85i-14 idem 3p2 0,01
Mo-42 idem 3p6 3d10 4p6 4d5 Ssl 1,70

{#) Numero de eletrons livres efetivos por unidade de volume.
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Tomando n.e.l.e. = 1,5 para a liga FeNi, podemos ver que o Mo tem n.e.

l.e. da mesma ordem de grandeza, ao passo que o do Si é desprezivel.

Fe e Ni sao metais de transicao do triada do Fe; Mo & um elemento de
Cransigﬁo do subgrupo do Cr, sendo que tem o maior volume atomico dos quatro
elementos, Si,sendo o segundo elemento do grupo IV da tabela periodica <seme
lhante ao C em muitos aspectos o0 que pode nos ajudar a compreender o papel de

sempenhado por este elemento na rede da liga FeNi /45/.

3) FeNi possui uma rede cﬁbicé de fases centradas (c¢.f.c.)., No estado
desordenado os atomos de Fe e Ni estdo distribuidos ao acaso sobre a rede. No
estado ordenado, cada atomo tem uma posigao bem definida na rede cristalina.
A ordem FeNi e do tipo AuCu (Llo), istoﬂé, os atomos de mesma espécie tendem a

se agrupar sobre planos alternados, conforme a Fig. 23.

4) Parametro da réde do FeNi. (20): liga ordenada = 3,57 & a temperatu-
ra ambiente.
liga desordenada = 3,60 X a 6009C.

5) 0 diagrama de fases, representado na Fig. 24, mostra que os metais
Fe e Ni podem formar solugao solida em qualquer proporgao com estrutura c.f.c.
Para pequenas porcentagens de Ni (ate 10%), ,abaixo de 9009C, existe estrutura
cubica centrada (c.c.), podendo coexistir uma mistura das duas estruturas en-
tre 10 e 70% at. de N1, Para FeNi 50-50%, acima de aproximadamente 3209C, te
mos apenas configuragao c.f.c. Visto que as amostras tem sido temperadas a
8209C, podemos dizer que temos a estrutura c.f.c. em todas as temperaturas da
experiéncia. Na proximidade de 75% de Ni, ha formagao de FeNi, com um tipo
de ordem caracteristico (Fig. 23). Na realidade & possivel a formagao deFeNi,
dentro da liga FeNi 50-507%, em pequenos dominios embrionarios devido a inome-

geneidade da amostra ao longo de toda sua extensao.

A curva da transformagao magnética nos da uma temperatura de Curie de
aproximadamente 5300C para FeNi 50-50%, havendo um maximo na regiio compreen-
dida entre 64 e 68% de Ni (20).

6) Tres tipos de ordem sao suscetiveis a se desenvolverem na liga fer-

romagnetica ora em estudo.

a) Ordem direcional - origina-se durante tratamentos térmicos _ com

campo magnético (7)%“”W”W

3 e, T
{ SETITUTO DE CHDRGIA ATGMI

5,
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b) Ordem FeNi - foi posta em evidencia por ativagao do processo de
difusao pela irradiacao /42/.

c) Ordem FeNi3 -aparece durante tratamentos termicos, sendo estuda

da por varios autores /45/.

Dependendo do tratamento e da composigio da 1liga, varias das super-es-
truturas acima podem se estabelecer simultaneamente. Um arranjo particular
dos atomos, ou uma determinada distribuicao das ligagoes no cristal, podem
modificar a intensidade e a simetria do campo molecular que representa a ba-
se do ferromagnetismo. As propriedades magneticas estao, portanto, estreita
mente ligadas aos diferentes tipos de ordem. Interessa-nos, principalmente,
conhecer a influencid da ordem direcional, sobre as seguintes propriedades

magneticas:

Permeabilidade inicial

Temperatura de Curie

Campo Coercitivo

Indugao Remanente

Integral de Troca

ImantagEo a Saturagio.

V.2 - Tratamentos Recebidos pelas Amostras

A fim de que pudessemos ter reprodutividade nas experiéncias,tSdas as
amostras foram sujeitas ao mesmo tratamento inicial. Este consistiu num re-
cosimento a 8209C durante uma hora, para desordenar a amostra, seguido de
uma tempera para congelar as lacunas criadas termicamente, a estrutura c.f.

c. e o estado isotropico.

As amostras foram laminadas e prensadas na forma toroidal, no Centro de
Estudos Nucleares de Grenoble, a partir do. material procedente da  Johnson-

Mattey, tendo as seguintes composigSes (em porcentagem atomica):

FeNi 50-50%
FeNiMo 49-49-2% e 48-48-47
FeNiSi 49-49-2% e 48-48-47%

Analise feita sobre amostras filiformes, no IEA, revelou um desvio da
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ordem de + 5% dos valores nominais. Dai em diante, cada composigao recebeu,
para efeito de comparaqao, tres tipcs de tratamentos diferentes, .na : ordem

especificada na tabela abaixo.

TABELA I

TRATAMENTOS RECEBIDOS PELAS AMOSTRAS

Liga Irradiada com Recos.Isoc. ‘ Recos.Isoc.
(n/cm2) com H gem H
' X
FeNi ‘ .
T 17 .
50-~-50% . 4,1.10 X
4,3.10%7 ' X
X
FeNiMo -
' 2 A17 ,
49-49-2% 4,1.10 X
48-48-43 4,3.1017 X
FeNiSi a | X
49-49-2%
‘ 4,1.10%7
" FeNiSi : | X
3 ‘
48-48-4 4,1.10 X
4,3.10t7 X

17
17

Obs,: 1) 4,1.10
4,3.10

com fluka instantaneo de 5,1012 n/scm

n/cm2 correspondem a 22:50 h de irradiagao

n/cmz " " 24:00 h " "
2

2) A sequéncia dos tratamentos e a das colunas da tabela
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0 recosimento isocrono, pelo fato de ser a espinha dorsal das nossas
experiencias sera adicionado de aigqns'detalhes. 0 £f8rno de recosimento tem
grande inercia térmica, de modo que, embora o recosimento propriamente dito
durasse 10 minutos, a amostra ficava durante o dobro do tempo na temperatura
proxima a do recosimento. Por outro lado, a "tempera" consistia num resfria
mento fﬁpido no inicio ( & 509C/min), ficando cada vez mais lento com a apro
ximaggo da temperatura ambiente. Evidentemente, durante as lentas subidas
e principalmente descidas da temperatura, podem ter ocorrido fenomenos  que
nao sao caracteristicos da temperatura de recosimento; isto e, uma perturba-

¢ao a ser considerada na analise dos resultados.

Duraqﬁo do recosimento isocrono - Em baixas temperaturas as constantes

de tempo de difusao sao tao longas que a superestrutura de orientagao nao
consegue se estabelecer durante um recosimento; a ~ 209C ocorre uma estabili
lizaggo parcial apSs cinco minutos. Com o aumento~poéterior da temperatura
o efeito e acelerado, havendo uma estabilizagao praticamente total em  menos
de 4 segundos a temperatura ambiente para o Fe. Moser /10/ adotou, apos es-
tudos empiricos com curvas de la. imantacao, um tempo de estabilizacao da su
perestrutura direcional de 300 segundos para Fe puro. Considernado os va-
rios fatores de inibigao na difusao e na formagao da superestrutura, tais co
mo acrescimo de Ni, Si e Mo, fixamos em 600 segundos o tempo da estabiliza -

cao.

0 campo magnetico de exploragﬁo do dispositivo da detecggo sincrona
era da ordem de 1,7 moe. Segundo Bosman, ficou experimentalmente constatado
que o estabelecimento da superestrutura nao e alterado quando as paredes de
Bloch sao agitadas por um campo de pequena amplitude (alguns mOe) e de perio

do suficientemente pequeno diante da constante de difusao k /10/.

0 campo saturante aplicado durante os recosimentos foi calculado a par
tir de /38/: '

H= ...U....I_ (83)

10 r
onde: N = 100 espiras
r = 0,71 cm - raio medio do toroide
I = 1 Ampere 4
obtendo-se H = 28,17 oe. Segundo dados de Bozorth /1/ e Schindler /15/, es-

te valor e suficiente para saturar a amostra. .
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CAPITULO VI .

RESULTADOS DAS EXPERIENCIAS

Apresentaremos os resultados segundo as diversas amostras, ressaltando
as tendencias e variagoes das grandezas medidas. A exposigao relativa a cada
amostra sera ilustrada por grificos com curvas experimentais mostrando a va-
riagao porcentual da indugao remanente B, campo coercitivo H_, da permeabili
dade inicial .., bem como a variagao da curva de histerese com a temperatura,
determinando a temperatura de Curie Tc de cada composigﬁo e tratamento fisico.
Neste capitulo adotaremos a seguinte nomenclatura abreviada; tendo sempre em

vista que o recosimento isocrono fol o tratamento comum a todas as amostras.

Amostra virgem - amostra possuindo apenas o tratamento inicial (recosi

mento durante uma hora a 8209C e tempera em hidroge-

nio) recosida isocronalmente.

Amostra irradiada - amostra virgem, irradiada durante 24 horas aproxi-

madamente, sujeita ao recosimento isocrono.

Amostra Irradiada e Recosida com H - Analoga ao caso anterior, sujeita

) - . -
ao recosimento isocrono imersa num campo magnetico

constante,

VI.1 ~ FeNi - 50-50% - Figs. 26,27,28,29

Amostra virgem

a) Histerese: Apresentou uma notavel quadratizacao entre 400 e 5009C.
Nao mostrou tendencia de retorno ao valor inicial, alcangando no final do re-

cosimento o seu valor maximo. Temperatura de Curie = 5079C.

b) Permeabilidade: Tendo perdido as duas primeiras meéidas, nao pude -

mos calcular o seu valor inicial, contudo a partir do terceiro ponto, verifi-
cou-se um aumento no seu valor com um maximo a 3239C. A partir dai houve uma
nitida tendencia de retorno ao seu valor inicial.

\

Amostra irradiada
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a) Histerese: apresenta uma variagao maxima para B, eH, de 45 e 20,57
respectivamente, entre 400 e 5009C, havendo a seguir uma tendencia de retor-
no aos valores iniciais e verificando-se um minimo local na temperatura de
Curie, Tc = 5140C, determinada pelo metodo de desaparecimento da histerese
(Fig. 28). Com posterior aumento da temperatura de recosimento a tendencia

e frustada.

b) Permeabilidade: Teve uma'variagao oscilante positiva, da ordem de 4%

entre a temperatura ambiente e 2000C, e uma’variagao negativa, da ordem de
16Z, entre 200 e 4609C. Cresceu a seguir para atingir uma variagao maxima
de 32,47 a 6449C, no final do recosimento.

Amostra Irradiada e Recosida com H:

—

a) Histerese: observou-se nesta amostra uma vafiagao maxima de 78,87 a
4599C em B_ e 22,2% a 4349C em H . Estas variagoes em B_eH, 530 as maio-
res obtidas em todas as nossas experiencias. Na vizinhanga da  temperatura
de Curie ha uma tendencia de retorno aos valores iniciais, havendo porem,com
o aumento da temperatura de recosimento, uma nova tendencia de quadratizagao

da curva de histerese.

b) Permeabilidade: devemos ressaltar’o valor atingido pelo Y desta a-

mostra; houve um incremento de 278% em relagao ao seu valor inicial, a tempe
ratura de 5659C.

V1.2 - FeNiMo 49-49-2% - Figs. 30,31,32,33-
' Observagao: A adiggo de 2% atomicos de Mo, tem o efeito principal de

inibir a variacao das propriedades magneticas da liga; este fenomeno ocorreu
com todas as ligas contendo impurezas. No presente capitulo limitar-nos-emos
a descrever os resultados, voltando a discutir as possiveis causas deste com

portamento no Capitulo VII.

Amostra Virgem

a) Histerese: B_ ficou praticamente constante ate 4009C, apresantando
dai em diante um crescimento continuo ate atingir uma variagao maxima de
22,87 na temperatura de 6469C. A coercitividade mostrou uma pequena varia-
géo negativa, da ordem de 3% entre 2309 e 4909¢, crescendo a seguir ate atin
gir uma variacao maxima de 5,5% no final do recosimento a 6469C. Temperatura

de Curie T = 4219C. g T
‘L MITGTUTG Do
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b) Permeabilidade: teve variagoes que oscilaram entre um . ‘minimo de
~19,6% a 2289C e um maximo de 16,1% a 6469C no fim do tratamento termico.

Amostra Irradiada -

a) Histerese: Br’ apas um cresimento inicial, apresenta um patamar de
18% entre 340 e 4509C, havendo em seguida um crescimento ate um maximo de
40,5% a 6419cC. Hc atinge o maximo de 8,7% a 2859C, mantendo-se constante

ate o fim do recosimento. B e H se anulam na T = 4429C,

b) Permeabilidade: sofreu inicialmente um decrescimo levemente osci-
lante (ate ~7,8% a 385%). Cresceu a seguir monotonicamente de 75,6%Z a 6109C,

observando-se a parfir desta temperatura uma ligeira tendencia de retorno.

Amostra Irradiada e Recozida com H

a) Histerese: Como era de se esperar, a curva de histerese sofreu a
maior quadratizagao em relaggo as outras amostras da mesma composigao, devi-
do a existencia do campo magnéticd saturante durante o recosimento isocrono.
Br apresentou um incremento relativovmiximo de 49,2%, a 487%, com uma nitida
tendencia de retorno apos 6209C. H, teve uma variagao modesta, 13,62 a 455%,
com um retorno completo ao valor inicial a 6409C. Temperatura de Curie Tc -
= 4170C:

b) Permeabilidade: nao fol medida, pelo motivo exposto no Capitulo V.

VI.3 - FeNiMo - 48-48-4% - Figs. 34,35,36,37

Amostra Virgem

a) Histerese: Br apresenta um decremento acelerado com o decorrer do
recosimento até atingir a variacao de -29,4% no final do tratamerito a 6249C.
Hc tambem teve variagao porcentual negativa da ordem de - 5,6%Z, com uma ten-

dencia de retorno no fim do recosimento. Temperatura de Curie T = 3499C.

b) Permesbilidade: sofreu apenas variagoes negativas atipgindo-27,3z
a 6249C. | '
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Amostra Irradiada

a) Histerese: Br sofreu uma variacao sempre positiva atingindo 16,1% a
6659C. H_  apresentou um patamar de 2,94% entre 164 e 3259C diminuindo em se
guida ate -5,9% a 541,59C, Houve um retorno completo ao valor inicial a 591¢C
Temperatura de Curie Tc = 342QC,

b) Permeabilidade: esta sofreu uma ligeira variagio negativa no inicio

do tratamento, - 1,27 a 1109C. ‘Acima desta temperatura hqube um  incremento

oscilante até atingir 63% a 6659C.

Amostra Irradiada e Recozida com H

a) Histerese: inicialmente Br cresceu ate estacionar a 16% entre 285
e 5039C. A variagao maxima ocorreu no fim do tratamento com 28% a 6450C. H,
teve um comportamento quase analogo; houve um patamar de 3% entre 140 e 4139C
seguido de um decremento de - 42,8%, com um retorno ao valor inicial a 5859C.

Temperatura de Curie Tc = 3439C:

b) Permeabilidade: cresceu continuamente ate atingir uma variagao de
86% a 6459C. '

VI.4 - FeNiSi - 49-49-2% - Figs. 38,39,40,41

a) Histerese: sofreu uma quadratizagio pequena, atingindo Br e Hc uma
variaggo de 5 e 2,6% respectivamente no final do recosimento a 6539C. Tempe-

ratura de Curie Tc = 454 ,59C,

b) Permeabilidade: tambem apresentou peﬁuena variaggo, alcangando 9,47

a 5489C e retornando ao valor inicial a 6539C.

Amostra Irradiada

a) Histerese: esta amostra apresentou uma quadratizacao de 8,2% para
Br e 107 para Hc com um patamar entre 245 e 4089C, Observou-se um retarncaqqg
se completo destas grandezas aos valores iniciais na vizinhanga de 5009C. Tem

peratura de Curie T = 4529C,
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b) Permeabilidade: apresentou uma variagao decrescente maxima de
~33,4% a 2989C, retornando ao valor inicial a 5249C.

Amostra Irradiada e Recozida com H

Observacao: nao foi realizado trabalho experimental com esta amostra pe
lo motivo exposto no Capitulo V.

VI.5 - FeNiSi - 48-48-4% - Figs. 42,43,44,45

Amostra Virgem

a) Histerese: B permaneceu constante ate 2129C havendo em seguida um
aumento de 4,47 a 4009C retoma seu valor inicial a 5059C, decrescendo de
-17,8% no fim do tratamento a 6569C. Hc variou pouco, alcangando a variacao

maxima de 10,3% no fim do tratamento térmico. Temperatura de Curie = 4009C.

Amostra Irradiada

a) Histerese: paradoxalmente, esta amostra revelou maior quadratizagao
do que a amostra irradiada e recozida com campo magnetico, conforme veremos
a seguir, Br atingiu uma variagﬁo,de 43,7% a 2859C, retornando praticamente
ao valor inicial a 4519C. Observaram-se pequenas oscilagoes, da ordem de 3%
ate o final do tratamento a 6259C. Hc apresentou uma variagSo maxima de 18,77%
a 2899C, retornando ao valor inicial a 5029C. Entre 502 e 6259C variou nega-
tivamente, da ordem de - 37, reassumindo novamente o valor inicial no fim do

tratamento. Teﬁperatura,de Curie Tc = 4009C.

b) Permeabilidade: nao houve grandes variagses; existindo apenas modes-

" tas oscilagoes negativas (-2,7%) e positivas (11,1%).

Amostra Irradiada e Recozida com H

a) Histerese: sofreu uma quadratizagao intermediaria com valores situa-
dos entre os da amostras virgem e irradiada. B apresentou uma variagao ma-
xima de 29% que ficou constante entre 260 e 34490, tendendo ao valor inicilal
na vizinhanga dos 5009C. Hc cresceu apenas de 6%, ficando constante entre 260

e 3889C. Retornou ao valor inicial a 4559C apresentando uma variagao negati-
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va a partir de 5389C. No fim do tratamento termico(6329C) ~5,8%. Temperatura

de Curie Tc- 397¢9C.

b) Permeabilidade:apesar da histerese ter variado moderadamente, a per

meabilidade apresentou a maior variacao das tres amostras desta composigao.
Teve um carater quase sempre crescente, sendo de 35,5% a 6099C a sua variacao

maxima, com um ligeiro declinio no fim do recosimento.

Vi.6 - Valores Notaveis.
TABELA I1
VALORES NOTAVEIS DE B, H_e u:
LIGaA T B min | Bry Ho min | Be 1 H min Ui
C B B H

T max r f c_max c f max f
(09C) | (Gauss) | (Gauss) (0e) (Oe) (G/0e) (G/0e)
FeNi 50-507% 507 - - - — 3.808 4,727
virgem 1.420 1.420 1,10 1,01 7.648 4,648
FeNi 50-50% 514 1.187 1.187 1,11 1,11 912 1.092
irradiada 1.698 1.518 1,34 1,14 3.541 3.541
FeNi 50-50% 506 1.203 1.203 1,37 1,37 1.002 1.002
irrad.rec.c/H 2.150 1.877 1,67 2,68 (28,912 3.525
FeNiMo -~ 2% 421 1.188 1.188 0,89 0,91 1.370 1.704
virgem 1.459 1.459 0,96 0,96 1,978 1.978
FeNiMo - 2% 442 1.113 1.113 ‘0,89 0,89 1.310 1.423
irradiada 1.564 1.564 0,96 0,96 2.496 2.413

FeNiMo -27 417 1.185 1.185 0,89 0,91 - -

irrad.rec.c/H 1.750 1.420 0,99 0,89 - -
FeNiMo - 4% 349 849 1.203 0,86 0,91 1,742 2.388
virgem 1.203 849 0,91 0,89 2,388 1.742
FeNiMo - 47 342 1.023 1.023 0,81 0,85 1.220 1.231
irradiada 1.141 1.141 0,89 0,87 2.013 2.013
FeNiMo - 47 143 752 752 0,81 0,84 855 855
irrad.rec.c/H 962 962 0,86 0,86 | 1,596 1.596
FeNiSi - 2% 454 902 902 0,96 0,96 2,138 2.201
virgem 932 944 0,99 0,99 2.409 2.201
FeNiSi - 2% 452 932 932 1,07 1,07 1.371 2,060
irradiada 1.002 963 1,18 1,09 2.096 2.086
FeNiSi - 4% 400 554 674 0,72 0,73 1.227 2,127
virgem 704 554 0,81 0,81 2,344 1.227
FeN1Si - 4% 412 770 770 0,79 0,81 2,190 2.253
_Jirradiada 1.113 794 0,96 0,81 2.492 2.492
FeNiSi - 47 397 722 722 0,81 0,86 1.492 1.492
irrad.rec.c/H 932 752 0,91 0,81 1.997 1.997

Obe.: - os Indices £ e f referem-se aos valores iniciais e finais.

- Nao foi possivel realizar meédidas da permeabilidade inicial de
FeNiMo-2% irrad. rec.com H, bem como dos valores iniciais e mi-
nimos de B_ ¢ Hc do FeNi 50-50% virgem, devido a avarias no equi

pamento.
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V1,7 - CONCLUSOES.
Os resultados das nossas experiencias podem ser sumariados como segue:

1) Em todos os casos, os parﬁmetros Hc’ Br e |, das ligas impuras apresenta-
ram variacoes menores durante o recozimento isocrono em relagao a liga FeNi

pura.

2) Os parametros das ligas irradiadas apresentaram variagaes mais pronuncia-

das que as ligas virgens.

3) Dentre as ligas irradiadas, aquelas recozidas com campo magnetico, tive -
ram, com excegio de Hc e'Br de FeNiSi - 4%, as maiores variagoes nos seus pa

rametros.

4) Alem de uma determinada temperatura, situada entre a temperatura critica
ordem-desordem e a temperatura de Curie, o campo coercitivo, a remanencia e
a permeabilidade tendem a retornar aos seus valores iniciais. Segundo Schind
ler et al. /6/, ha indicios de que esta temperatura e menor de 10 a 509C, pa
ra ligas recosidas com campo. O fato ocorreu com as nossas amostras, e pode-

ria explicar a falta de-tendencia de retorno de algumas amostras virgens,

5) Houve em todos os recosimentos, notadamente nas amostras irradiadas, uma
quadratizacao (Fig. 25) da curva de histerese, mostrando a presenca da ordem
direcional e um posterior retorno a forma primitiva com a destruicao desta

i
ordem acima da temperatura de Curie.

6) Salvo as amostras irradiadas FeNiMo-2%Z e FeNiSi-4%, as amostras virpens

evidenciaram uma temperatura de Curie maior que as amostras irradiadas.
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cAPITULO VII

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

ViI.1 - A Finalidade das Experiéncias.

Os defeitos (lacunas e suas associacoes) -produzidos pela irradiagao
neutronica e congelados \temperatura ambiente por meio da tempera a partir
de 8209C. Aquecendo-se as amostras durante os recozimentos isocronos, ori-
gina-se a difusao dos defeitos o que favorece um rearranjo particular dos
atomos, dando lugar ao aparecimento de estruturas ordenadas. Tratando-se

17 n/cmz), dependen-

de amostras irradiadas (com fluxo integrado @ = 4.10
do da temperatura, temos ordem do Eipo FeNi e ordem direcional, sejam os
tratamentos termicos efetuados com ou sem a presenga do campo magnetico,
/12/,/15/.

No decorrer dos trabalhos tornou-se evidente que as medidas de Hc e
Br a partir da curva de histerese sao pouco sensiveis (frequgntemente a va
riagao e da ordem da eSpgssura do trago mno osciloscopio) e portanto pouco
indicadas ao estudo da difusio dos defeitos. Logo nao iremos argumentar
sobre o processo da difusao a partir destes parametros; faremo-lo zo anali

sarmos o EMP,

Entretanto, este estudo constitui um método basico para se iniciar
nos problemas das propriedades magneticas das ligas metalicas. Ele nos per
mite compreender que o estado ordenado, o qual aumentadentro de um interva
lo de temperatura do recozimento, se estabelece gragas a difusao dos defei
tos acumulados durante a tempera e a irradiaqSO, e liberados durante os su

- -
cessivos aquecimentos isocronos.

VII.2 - Influencia da -Forma da Amostra /48/.

Conforme a Fig.16, as amostras sao troidais, obtidas por laminagao
e prensagem, tratamentos que lhes introduzem defeitos e tensoes internas.
Para desordena-las, tornando-as isotrapicas, e necessario recoze-las a
uma temperatura mais proxima possivel da temperatura de fusao (que & da
ordem de 1.4009C /20/). Em trabalhos anteriores com a mesma liga filifor
me, obtivemos bons resultados aquecendo-a ate 1.1009C. Por isso acredita
mos que apesar do aquecimento ate 8209C das amostras, os dominios de
Weiss nao estao distribuidos completamente ao acaso /35/,/49/. Podemos

‘8upor que o vetor'imantaqao eSpontEnea Ie’ no interior dos dominios, ten-
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Fig. 46 ~ Influencia da forma na ordem direcianal

o
. 480 90° 6o

a) Rotcgao de Jo num domﬂﬂo b) Voriaga'o de Ho com ¢ oriontogao

do campo aplicado

Fig.47

-



%

- 85 -

de a se aproximar da diregﬁo circular do toroide. Esta hipotese permite ex~
plicar porque, mesmo na ausencia do campo magnético durante os recozimentos
(caso das ligas virgens) havia quadratizagSo do ciclo de histerese devido a
ordem direcional (Fig. 46).

VII.3 - Quadratizacao da Curva de Histerese.

As imantagoes dos dominios sao em geal modificadas pelo deslocamento
irreversivel da parede de Bloch (parte AB da curva da Fig.4) antes de ocor-
rer a rotaggo irreversivel do vetor imantagao espontanea Ie (trecho BC da
curva da Fig. 4), pois a rotacao deste ultimo contra a anisotropia magneto-
cristalina requer um campo mais forte.

Consideremos uma parede de dominio plano que se propaga em um meio
onde a energia da parede varia conforme na Fig.l4., O efeito do campo magqé
tico externo H resulta na aplicagao de uma pressao P definida pela eq.4l e

que pode ser escrita /17/ como:

- ;% %g— e ﬁ = 2 Ie'H cos 6 (84)

onde.: © - angulo entre H e Ie’

Supondo que o gradiente de energia da parede tem um maximo numa po
sigﬁo u; ,um aumento da intensidade do campo resultara num deslocamento ir-
reversivel da parede, de uy ate u, (Fig.1l4) onde o gradiente da energia da
parede W e maior, podendo equilibrar uma maior pressao. Se o campo for re-
duzido, a parede nao retornara a u, mas a um ponto de minimo de energia
mais proximo de uy. Logo se o maior dos maximos estiver em u,, O campo cpi

tico Ho para uma parede sera:

1

Ho = wZSIe cos 0O

CaW/ dw) (85)

Se supusermos que a flutuagao da energia W e devida a variacao da

tensao interna;

g -ooc032ﬂ(u/1) (86)

onde: 1 - comprimento de onda da cscilagao de ©
conforme inicialmente proposto por Kondorsky /71/ e desenvolvido por Ker -

sten /72/, a constante de anisotropia pode ser expressa por:
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K = Kl - (3/2)A%c052n(u/1) (87)

" onde: K1 - anisotropia magnetocristalina
(3/2))\g,~ anisotropia magnetostrictiva

)\ - coeficiente numerico

e a enéfgia da parede fica :

1/2

W/s = 2{A(R, - (3/2)Agocos2n(s/1))} (88)

supondo que l_é maior que a espessura da parede §, o que significa que K

1
nao varia dentro da parede;
A - e um coeficiente relacionadoe com a energia de troca e definido por
: 2
A= Ais para estrutura c.f.c.
onde: J - integral de troca
S - spin total do atomo
a - constante da rede
Neste caso podemos escrever:
?!2
(- W ) = b7Aag (_[A/Q(k - (3/2) AOocosZTf(s/l))i en27(s/1) nax "
s 6u, ‘max 1
~ 6TAC
’ 1 1
~ 1/2 f
mas, por definicao O = 3(A/K1) (90)
donde, _ oM, 2TAdo8
© max
que substituido em (84), da:
u ‘lT)\O'o(S 92
o Ielcos6 (92)

Logo o campo critico Ho aumentara com a diminuigao do comprimento de onda
de oscilacao da tensao interna, até um certo limite. Se 1 se tornmar menor
que § o efeito da tensao sera atenuado pela interacao de troca, de modo a
diminuir ainda mais o valor do campo critico /17/,/72/. Assim, teremos o

valor maximo de Ho quando 1 = 5, ou:

H TT)\O'O 93
. 0o max Iecos6 4 (93)

De acordo com o modelo de Kersten /72/, suponhamos que a pareéde es-
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teja vinculada em dois pontos e que se expanda sob a agEo da pressao causada
pelo campo magnetico aplicado (Fig. 47 A). O raio de curvatura da parede e

dado por,
W .
" ZIeHcose (94)

onde o raio r deve diminuir com o aumento de H até que

r=1/2 : (95)
(Fig.47A a) a partir de onde r comega a crescer novamente com o posterior
deslocamento da parede. Portanto o campo critico se obtem a partir das equa
goes (94) e (95), dando:

W

a) para parede a 1809 H = T_lcos® (96)

©1809

2w

b) para parede a 909 H "I lcos®

900 ©n

Com o modelo de Kersten /72/, pode-se explicar a dependencia de H
dg composigao do FeNi, bem como a variagao de Hc em fungao da temperatura
para o ferro.

Nesta descrigao supoe-se que as origens dos vinculos sejam as lacu-
nas, inclusoes paramagneticas, aglomerados de defeitos (e impurezas) ou
deslocagSes. Qualquer que seja a origem, se a farga do vinculo for sufi -
cientemente intensa, o campo coercitivo e simplesmente determinado pela
tensao superficial da parede de Bloch, independentemente do vinculo. En -
tretanto se a farga do vinculo for pequena, a parede desvincular-se-a an-

tes de atingir a deformagao critica (curva ¢ da Fig. 47A a).

Simplificando, consideremos que os pontos de vinculo estejam espa -
ciélmente distribuidos na forma cibica simples com constante de rede 1l e
que a parede esteja vinculada pelos pontos pertencentes ao plano 100
Sob a acao do campo H, a parede se expandira na forma cilindrica. Suponha
mos que a parede avangou uma distancia r=1/2, estacionando nesta posicao;

Neste caso a energia do sistema sofrera um acrescimo :

A = 3.10° IZ = (98)

por vineulo /17/,/72/, ao passo que o trabalho realizado pelo campo magne

tico e ZIeﬂlzrcos . Se este ultimo for maior que o primeiro, a parede se
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libertara dos vinculos. Com o campo crftico, teremos:

2 W 5 Ie1r2
21 i 1°rcosg= AW donde, H = —AN 21,5007 52— (99)
eo ' ZIel rcos 6 1%cos ©

Conforme pode ser visto das diversas expressoes acima, Ho devido ao des-
locamento da parede e inversamente proporcional ao cos 6 isto é, 0 campo co-
ercitivo e minimo, quando o campo aplicado e paralelolao eixo de facil imans .-
tagao. Designando este ultimo por H , podemos escrever a expressao geral
da dependencia angular do campo coerc& ivo como:

H

-1

Ho cos O {100)

onde, 6p e o angulo entre o Hy e o eixo de facil imantacdo e cuja representagao
grafica esta na Fig. 47A b. Comparando este mecanismo de inversao de I com o
mecanismo da rotagao irreversivel (Fig.47), que sera analisado em seguida, ve-

remos que eles diferem nos seguintes aspectos:

a) rotagao irreversivel comega a partir de 6o =7 /4, ao passo que o desloca -

mento irreversivel, a partir de 6¢ 0 rad.

b) a rotagao irreversivel completa pode ser obtida com um campo de intensida-
de finita, enquanto qhe o deslocamento irrgversivel total requer um campo ex-

tremamente intenso para 0o grande (eq. 100).

As curvas de histerese da Fig. 47A representam o deslocamento irreversi -

vel das paredes para varias orientagSes da anisotropia uniaxial.

b) Rotacao irreversivel do Vetor Imantacao Espotanea Ie.

Consideremos uma anisotropia uniaxial cujo eixo de facil imantagao forma
um angulo com um eixo cristalino tetragonal (Fig.47a). Aplicando-se um
campo na diregao do eixo cristalino, produz-se uma rotagao de Ie que passa a
formar um angulo com o mesmo. A energia do sistema /17/, pode ser escrita

como

E= - Kcosz(g - 90) + IeHCOSG (101)
onde: K - constante de anisotropia magnetocristalina |

H - campo magnetico aplicado.

Diferenciando-se em relagao a O, obtemos a condigac de extremo para E e a di

re§§o de equilibrio para Ie:

JE
ago = Kgen2(0 - 0) -~ IeHsenO = 0 . (102) .
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para equilibrio estavel temos,

82E > 0 (103)
9,2
°]

e para equilibrio instavel,
2
d"E (104)
352 <o

No inicio Ie gira gradualmente com o aumento da intensidade de H ate o instan
te em que este atinge o valor critico Ho’ instante em que o equilibrio torna-
se instavel e I, "tomba" na diregao do campo. Neste instante de transigao te

mos,

T ™ 2Kcos2(0 - 90) - Ie Ho cos®@ = 0 (105)

A partir das equagoes (102 e (105) podemos calcular:

sen2(9 - ©,) = b sen8(l05a)e cos2(® - 0.) = (B/2) cos® (106)

I H
e o

K }

onde: B = (107)

. ’ - . ~
Eliminando-se sen2(0 - 90) e cos2(0 - 00) nas duas ultimas equagoes, obtemos:

send = (4-8%)/385)12  (107a) e cose = 2(8% - 1/38%)1/2 (108)
que substituidas em (105a) e (106) nos dao:
sen20 = 1/82 (4-82)/3)3/? (109)

cuja representacao grafica esta na Fig. 47 b), onde vemos que o campo crici
co Ho e minimo quando 00 = 459, isto e, a rotagao de Ie e mais facil quando o
campo aplicado forma 459 com a diregao de facil imantagao. .Nestas condigoes,

em vista da equagao (107), temos:

(110)
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Desviando-se deste valor de 6, H, aumenta e para 6 = 09 ou 909, temos:

H = -3 (111)

Finalmente podemos dizer que a rotagao da imantagao resulta na quadratizagao
das curvas de histerese para varios valores de 90, conforme a Fig. 48, e que
nos permitem interpretar a quadratizacao das -nossas curvas experimentais.Na
Fig. 48, a parte curvada corresponde a rotacao reversivel e as linhas verti
cais a rotacao irreversivel /1/ /17/. Em vista disto, podemos concluir que

em nossas experiencias sempre estiveram presentes os dois tipos de rotagao;

VII.4 - Influencia das Impurezas

0 fato das variagSes de Br’ Hc e M em ligas contendo Si e Mo, serem
menores que as da liga FeNi pura, nos das uma clara indicacao de que as impu

rezas atenuam a difusao e a ordem direcional.

Resultados anilogos tambem foram observados no Centro de Estudos Nu-
cleares de Grenoble - Franga, a partir de medidas da Energia de Anisotropia
realizadas por Chamberod /50/ sobre amostras de FeNi muito puras, (fusao por
zonas), de pureza media (Johnson Mattey) e amostras contendo impurezas de Si
e Mo. Os resultados obtidos para uma irradiaggor de 1017 n/cm2 a 2509C, con
cordam com os nossos e deixam patente a diminui¢ao do carater ferromagnético
da 1liga devido a presenca das impurezas.

FeNi (50-50%) fus. por zonas - 15 x 103 ergs/cm3
FeNi (50-50%) Johnson Mattey - 6,5 x 103 ergs/cm3
FeNiSi (49-49-2%) 3,5 x 103 ergs/cm3
FeNiMo (49-49-2%) - 2x 103 ergs/cm3

Durante as nossas experiéncias anteriores com resistividade, tivemos
a oportunidade de observar que a amplitude de variagﬁo da resistividade do

FeNi puro era maior que a amplitude de variagao da liga com as mesmas impure
zas /35/ /49/.

Nao pretendemos levantar a questﬁo,neste caso acadEmica,sSbre o fato

das impurezas ocuparem posigoes substitucéionais ou intersticiais, mesmo por-
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que ha grande probabilidade das mesmas estarem nos limites interganulares éue
sao verdadeiros sorvedouros de defeitos e impurezas ou de formarem aglomera-
dos. O problema fisicamente relevante e antes verificar se o Si e o Mo sao
perfeitamente soluveis na liga ou se formam precipitados. Este trabalho es-
ta sendo atualmente realizado no Laboratorio de Fisica do Estado S6lido no
CENG = Franga /48/ /50/.

Tudo o que foi discutido ate agora deve ser considerado juntamente
com a hipotese de Heidenréich e Nesbitt /63/ segundo a qual somente ocorre
recozimento magnético se uma quantidade minima de oxigenio (aprox. 0,001%)es
tiver presente. Este de alguma forma promoveria a formagao de defeitos orien

taveis ao longo de planos |111| durante o recozimento com campo magnetico.

Admite-se tambem a interagao entre aglomerados de defeitos e as pare
des de Bloch, o que poderia explicar 'a pequena difereﬁga na temperatura de
Curie que aparece nas amostras Iimantadas e virgens. Quando um cristal fer -
romagnetico cubico ¢ imantado, a sua rede sofre o fenomeno de magnetostric -
cao (isto e, a sua forma cubica & levemente distorcida). Esta pequena mudan
¢a nas dimensces nao induziria tensoes mecanicas numa amostra formada de um
dominio magnético; porém se a amostra contiver varios dominios de Weiss, sur
girao tensoes principalmente nas paredes dos dominios.

i
Em geral, a variagao relativa do comprimento L da aresta do cubo de-

5

vida a magnetostricgao & da ordem de 1077, Assim, tensoes da ordem de,

Lv = 107 (112)
existirao dentro das paredes, onde:

v - modulo de elasticidade.

2 7

Para um modulo da ordem de 10% dinfcmz,-a tensao e da ordem de 10

din/ cm2 .

Supondo que a energia da tensao elastica (1/2)P2/ V e uma fragao
nao desprezivel da energia da parede W, podemos calcular um limite superior
para a pressao P dentro da parvede.

2 ' ‘ 1/2
2 - L ou, P = -@—%’—\D (113)
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onde: ¢ -~ espessura da parede de Bloch

Segundo /6/ um valor tipico da energia W S 2 erg/cm2 ed = lO_5 cm,

8 din/cmz. Supoe-

Nestas condigoes o limite superior da pressao e P & 6 x 10
se que as tensces existentes dentro das paredes contribuem para a nucleagao
de aglomerados (dislocation loops) formados por defeitos pontuais, tais como
lacunas, intersticiais, impurezas e aééociagaes deles. A maior farqa propul
sora destes aglomerados e a pressao quimica que se origina quando a concentra
gao real de defeitos pontuais C é diferente da concentragao de equilibrio C_

/65/. A pressao quimica e definida como
. | P, = (k1/b) log (C/C_) (114)

onde: k - constante de Boltzmann
T - temperatura absoluta

b ~ comprimento do vetor de Burger.

A fim de proporcionar a nucleaggo e o crescimento de um aglomerado, a
pressao qufmica e mecanica devem ser maiores que a tensao superficial do aglo

merado. A condigio para que hajh.crescimento de um aglomerado e dada por:

f

b(p, +P) 2 n/R (115)

onde: N - tensao superficial

R - raio de aglomerado

0 valor aproximado da tensao superficial & dado por:
~ 2
n = (vb“/4m ) log (R/b) (116)
Logo, com as equagoes (60) e (61), podemos escrever:

p + (kT/b3) log (/') | b= (vbzllmR) log (R/b) (117)

NN exp{h}bs log (R/b)/éwmcr;}":-,-.(pb3/m)} o (118)
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Portanto, para que a tensao mecanica P tenha uma influmncia efetiva na nuclea
gSo de aglomerados, o termo Pb3 deveria ser maior ou igual a kT, ou seja, de-

9 2

veria ser da ordem de 10° din/cm”.

_As tensoes no interior das paredes de Bloch variam entre 107 e 108

2 ; = 3
din/em” o pio deveriam comseguir a nucleagao dos dominios. Entretanto, ten-
soes maiores podem ocorrer: ha uma concentragao de tensao na vizinhanca de

qualquer impureza dentro da parede o que propicia a nucleagao de aglomerados,

Os aglomerados assim formados afetam as propriedades da liga irradia-

da de duas maneilras.

1) - Conforme os aglomerados crescem, eles atraem o excesso de defel
tos pontuais dos dominios de Weiss, causando uma redugao na sua concentragao
o que reduziria a taxa de difusao e consequentemente‘a ordenagao. Seria por
isso que as amostras irradiadas e recozidas sem campo, que contém muitos do-
minios e portanto muitos aglomerados, apresentam os efeitos da desordem a uma

temperatura maior que as amostras com poucos dominios (recozidas com campo).

2) - Durante o recozimento sem campo mais aglomerados competem pelos
defeitos pontuais comprometendo o seu crescimento. a uma dada temperatura. O
tamanho otimo para fixar uma parede (da ordem de espessura da parede § III.1)
ocorrera a uma temperatura maior num recozimento sem campo magnetico saturan-

te.

Ambos argumentos nos conduzem a um mesmo resultado, ou seja, amostras
irradiadas e recozidas sem campo magnetico exibem efeitos de reversao a tempe
raturas maiores do que as irradiadas e recozidas com campo. O que foi dito
acima esclarece a tendencia geral da temperatura de Curie das ligas irradia-
das e recozidas sem campo serem maior que a das recozidas com campo (Figs.28,
32, 44). (Tab. II)

0 tempo de irradiagao necessario para atingir quadratizagio makxima na
temperatura entre 100 e 2009C corresponde a um fluxo de neutrons integrado de

5
10

ra Fe e Ni na regiao de 1 Mev, podemos calcular a aproximadamente a fragEo de

a 10° n/cm2 /6/. Sendo de 3b a secgao transversal de espalhamento O pa-

atomos envolvidos na ordem direcional, supondo que cada espalhamento cause o

deslocamento de 500 atomos.
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‘Cl“co = 500 o nvt (119)

0 que nos da: 5
(120)

107% = ¢/¢ = 107
o

f interessante notarmos que esta fragao e da ordem de grandeza da
concentragao minima de oxigenio necessaria segundo Heidenraich e Nesbitt/63/
para que exista uma variagao pronunciada das propriedades magneticas do FeNi
durante o recozimento. Evidentemente isto nao implica necessariamente numa
relacao entre o teor de oxigénio e defeitos de irradiagao, mas apenas que mes
mo peduenas quantidades de defeitos e impurezas sao suficientes para afetar

a ordem direcional.

VII.5 - Nao Retarﬁo de Hc, BL e U aos Valores Iniciais apas Recozimento a-

cima da Temperatura de Curie.

Com o decorrer dos recozimentos isocronos acima da Tc, conforme A.T,
Schindler /6/ e alguns dos nossos resultados (FeNiSi 48-48-4% Figs. 42 e 43),
era de se ésperar o retorno de Hc, Br e U aos seus valores iniciais ou
se aproximar deles, Ao inves disto houve na maioria dos casos apenas uma

tendencia de retorno.

De fato, o recozimento acima da Tc destroi completamente a ordem e
o carater ferromagnético da liga, de modo que nao haveria motivo para obser-
var, apos cada recozimento, um ciclo quadratizado e valores razoavelmente ele
vados das tres grandezas medidas, conforme pode ser visto nas Figs. 26,29 -
(50-50%) , Figs. 45 - FeNiSi (48-48-4%Z), Figs., 30,31,33 - FeNiMo (49-49-2%) e
Figs. 34,37 para FeNiMo (48-48-4%).

Observemos contudo, que apas cada tratamento isocromo acima da TC. a
amostra nao sofria uma tgmpera brutal que congelaria o seu estadc desordena-
do, mas um resfriamento répido com aceleraggo decrescente ( § V.2), Segundo
nossas curvas experimentais,no intervalo de temperatura entre 3209C e 5009C
a difusao nao e desprezivel, fato que permitiria a formagao da ordem direcio
nal gracas a anisotropia devida a forma da amostra, durante o resfriamento

progressivamente.mais lento. (Fig. 46).

V11.6 - Temperatura de Curie
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A experiencia mostra que o mecanismo da imantagao depende da estrutu
ra dos dominios. Por exemplo, FeNi na forma filiforme, temperada a partir de
alta temperatura, imersa num campo magnético paralelo ao fio contem dominios
que sao paralelos e antiparalelos ao seu comprimento. Aplicando-se um cam-
po ao longo do fio a sua curva de imantagao passa diretamente do estado de-
simantado ao estado imantado a saturagao, mostrando que o processo envolvido
e deslocamento de paredes de Bloch de 1809 (Fig. 3).

FeNi (50-507) laminado a frio, adquire um eixo de facil imantaggo
perpendicular a diregao da laminagao. Aplicando-se um campo magnético para-
lelamente a direcao da laminagao, a imantacao varia reversivelmente segundo
uma curva de imantaggo com inclinaggo constante ate a saturagio indicando que
o mecanismo consiste inteiramente na rotagao do vetor I, /1/ /17/. Em subs-
tancias com baixa anisotropia (caso das ligas virgens), ou em qualquer subs-
tancia aquecida até uma temperatura praxima a TC, pfedominam rotagSes incoe-
rentes da imantagao que poderiam ser classificadas entre deslocamento das
paredes de Bloch e rotagoes do vetor imantagao. Este fenomeno (Efeito Hop -
kinson /51/)poderia corresponder ao fato das substancias ferromagneticas em
geral apresentarem um pico da permeabilidade inicial imediatam:nte abaixo da
Tc'

0 tratamento inicial sofrido pelas amostras deste trabalho (com ex-
cegao da tempera a partir de 8209C e prensagem apos a laminagao) foi identi-
‘co ao descrito acima; considerando que a temperatura da tempera foi insufi-
ciente para deixar a liga completamente isotrépica, associaremos o comporta-
mento de Br e }st%izinhanga inferior de Tc’ ao efeito acima citado. O fen§
meno e bem pronunciado nas amostras de FeNi (Figs. 26,29) tanto para Br como
para y . Nas outras amostras, o fenomeno ou aparecia muito atenuado (FeNiSi

48~-48-47 Figs. 42,45) ou completamente mascarado pelas impurezas.

Comparando alguns dos nossos resultados com os resultados parciais de
Chamberod /50/ em ligas FeNi e FeNiSi (49-49-2%) muito puras (obtidas median
te fusao por zonas) vemos mais uma confirmagio de que as impurezas diminuem

o carater ferromagnetico da liga em estudo.

Temperatura de Curie (09C)

Chamberod Nossas medidas
FeNi (50-50%) 530 507

PeNiSi (49-49-2%) 480 454,5
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VII.7 - Permeabilidade Inicial - Efeito Magnetico Posterior

Com a descoberta do efeito Wigner /56/ em 1943, os pesquisadores pro
puseram varios modelos de defeitos e processos de aniquilagao dos mesmos/53/.

Entre outros, foram feitos célculos e experiencias sobre:

concentragﬁo de defeitos apos uma irradiagio /34/, /156/.

cinetica de recozimento /37/, /58/.

energia’liberada durante uma aniquilacao /59/.

diregao da anisotropia magnetocristalina /29/.

na esperanga de verificar a validade dos modelos propostos. Era, e ainda e,
de grande interesse o estudo da cinética da aniquilaggoxdos defeitos para o
qual utilizam-se as tecnicas classicas de recozimento (isotermico, isocrono

e linear).

No inicio, os defeitos eram detetados principalmente por medidas de
resistividade. Admite-se que diversos tipos de defeitos coexistem num metal
ou liga, e que a resistividade e proporcional a concentragao parcial de cada
um deles /60/. Por exemplo, a experiencia mostra que Cobre irradiado a 49K,
restaura a sua resistividade inicial apos cinco estagios de recozimento /55/,
cada estagio cotrespondendo ao desapareciménto de um tipo:particular de defei
to. Experiencias posteriores revelaram que o fenomeno e muito mais complexo,
havendo varios subescégios para cada estﬁgio, apesar disto, conserva-se tra-

dicionalmente esta classificagao.

Na pritica, a identificagSO dos cinco estigios mostrou ser bastante
dificil, ja que diferentes autores propuseram diversos modelos compativeis
com as suas experi@ncias. Conforme pode ser visto na Tavela I1I, compilada

por Van Bueren /53/, reina notavel desacordo quanto .as interpretagoes.
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Tabela IXI - Modelos de Recozimento de Defeitos

Modelo Estégio I Estégio II Estagio III Estigio Iv Estagio V
- 1609C - 1009C 309C 1309C 330¢C
Difusao de [Recombinagao | Migragao de Superposicao de diversos
Blewitt e Crowdions de intersti- | lacunas processos
Koehler/55/ cials com la
cunas _
A B C
Recombinagao Lacina-int.For Difusao das lacunas reme- |Difusao de
Chamberod ~ -
macao de aglomerados de in-| nentes lac. provin-
/13/ tersticiais. das de aglome
rados.
Aniquilagao_ |Migragao de | Migragao de
de pares pro |bi~intersti lacunas ou
Corbett e ximos.Migra- |ciais. destruicao Auto-difusao
Walker/54/ = | cao de inters de aglomera-
| ttciais. dos.
Recombinagao |Associagao Aglomerados | Associagao | Associagao sim|
Moser:/10/ de pares a- |simples de complexos dé| de lacunas e| ples de lacu -
fastados intersticiais | intersticiaisi lacunas com | nas provindas
impurezas da destruigao
f de aglomerados
Aniquilaggo‘ 19.'Recombina Migragao de Migracao de | Auto-difusao
de pares pro.c¢ao de pares | intersticiais| lacunas
Seeger /321 | ximos;rear - |afastados,

ranjo em zo-

nas diluidas

29 Migragao
de bilacunas

VatiBueren/52/

Aniquilagio‘
de pares pro
ximos

Migragao de
intersticiais

Migragao de
bilacunas

Migracao de
lacunas

Auto-difusao

Segundo alguns autores (Moser /10/), nao existem:

a) o primeiro estagio, se os defeitos sao criados por trabalho a frio

(laminacao etc.)

b) os estagios I, II e 1II, se os defeitos sao criados por uma témpg

ra.

tencia do estagio III apas a tEmpera.

Por outro lado, autores como Van Bueren /53/, admitem a exis -



- 100 -

Levando em conta que todas as nossas medidas de permeabilidade apre -
sentaram pequenos decrescimos da permeabilidade inicial apos cada desimantacao
(que é visualizacao do EMP), e em virtude do que foi exposto anteribrmente (§
I1.6 e §I11.3), podemos concluir que, entre 6utros, devemos ter a presenga de
defeitos anisotropos tais como:- ‘

a) bilacunas

b) bi-intersticiais

¢) lacuna-intersticial

d) Lacuna-impureza

e) impureza-intersticial

f) aglomerados orientados de defeitos.
j§ que os defeitos substitucionais e monolacunas nao alterariam a simetria do

cristal e nao dariam origem ao EMP.

Segundo o esquema proposto na tabela III e considerando a peculiari -
dade das nossas experiancias (principalmente o intervalo de temperatura de re
cozimento, de 25 a 6509C) evidentemente no nosso caso existirao apenas os ul-

timos tres estagios, o0s quais passaremos a analisar.

ESTAGIO III,

Um calculo de Vineyard /61/ para metais c.f.c. sugere a interpretacao
de que varias formas estaveis de bi-intersticiais com energias de 1igag§o pré
ximas podem coexistir. Os diferentes bi-intersticiais propostos na Fig.49 de-
vem criar uma perturbagao que resultaria da combinagao das perturbacces de ca

da intersticial.

Em geral, admite-se que o estagio III resulta da reorientacao de de -
feitos intersticiais e que desaparece libertando uma energia apreciavel que
nao poderia ser criada pela tempera /10/. Podemos também atribuir ao estagio
III a reorientacao dos intersticiais nas bordas de aglomerados. Seeger /32/
apresenta um modelo deste estégio para metais c.f.c. que nos parece aceitavel
sem excluir os outros. O modelo consiste na aniquilacao de intersticiais dis-
sociados (dump-bells) o que nos parece possivel nao so devido a presenca de
defeitos introduzidos pela irradiacao mas sobretudo pela grande porcentagem
de impurezas. So poderfamos explicar a complexidade do recozimento, supondo

que uma grande variedade de defeitos pérticipa do EMP do estagio III.

ESTAGIO 1IV.
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Analogamente as ideias formuladas por /10/ e /62/, propomos um meca
nismo o qual supoe que a atragao de um aglomerado pelos defeitos aumenta em
funggo do numero de defeitos ja capturados. Alem disso, noesa interpretacao
supae que as monolacunas sao moveis no quarto estégio de recozimento, mas
nao originam EMP devido a sua grande mobilidade e simetria. Estas devem se
associar com atomos de impurezas ou da rede cristalina, de modo a formar com
plexos assimetricos suscetiveis a reorientagao. O estagio IV desaparece du -
rante o tratamento térmico, em consequencia do crescimento destas associagoes
em aglomerados nao orientaveis de varias centenas de lacunas, segundo o pio-

cesso admitido para metais c.f.c./10/,/52/.

Essa interpretacao concorda com o recozimento do estagio IV das 1i-
gas poluidas, qde e caracterizado por:
- cinética de recozimento complexa .
- ligeiro decrescimo da permeabilidade inicial (entre 100 e 2009C, Figs. 33,
37,41 e 45).

Propomos a titulo de sugestao que se o numero de lacunas numa associ-
agao ultrapassar de cinco (fixado arbitrariamente), o EMP desaparece porque
os defeitos se tornam, ou muito simetricos e/ou inertes., O quarto estégio por
tanto se caracteriza pelo crescimento de aglomerados, onde as associacoes
mais simples, capazes de migrar e se reorigntar vao sendo progressivamente i-
mobilizadas em locais de captura fixos. A‘presenga destes aglomerados e re -
velada por uma diminuiggo da permeabilidade logo apos o desaparecimento do es
tigio Iv.

ESTAGIO V.

0 estégio V, em geral mais pronunciado apos uma irradiagao neutronica
seria devido principalmente a difusao de lacunas provindas da destruicao de

aglomerados. fste estagio corresponderia, por motivos inversos, ao EMP obser-

vado entre 100 e 2009C no estagio anterior. Nao se trata neste caso de EMP ni

tido, mas de um fenomeno de amplitude quase constante, que e acompanhado, a
partir de,
2509C para FeNi
.2009C para FeNiSi
e 3009C para FeNiMo

de um decréscimo da permeabilidade, em ligas virgens e irradiadas.

0 estégio se explica portanto se supusermos que o0s aglomerados come-

-
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gam a se desgregar na vizinhanga de 3009C e que o defeito déste estagio cons-
titui a penultima etapa da destruigﬁo. A Ultima etapa vem acima de 5009C, on-
de ha uma tendencia quase geral de diminuicao da permeabilidade e que nao se
realiza por motivos analisados anteriormente (§VII.5). De fato, se a velocida
de da tamﬁera'(apés cada recozimento) € lenta e a liga impura, algumas lacu -
nas tam'grande probabilidade de serem capturadas pelas impurezas, o que permi
te a conservagao destes aglomerados a temperatura de medida (temperatura am-
biente).

TABELA IV

RESUMO DO MODELO PROPOSTO.

ESTAGIO | - DEFEITO DISCUSSAO
Formagao de: Defeitos criados pela irra-
III bi-intersticiais _ diacao com neutrons e pela

intersticials dissociados tempera.

aglomerados de interst.

'Associagao de lacunas e Um tratamento térmico e adi-
lacunas-impurezas em ag- 950 de impurezas convenientes
v -lomerados. ; podem aumentar a sua concen-
tragao. Podem ser criados por
irradiagao e tempera. Desapa-
recem com o aumento da simet-
: ria dos aglomerados.
1. Destruigao de aglome- | A irradiagao neutronica acen-
rados., tua esse estégio, que em al, -
v

2. Associagoes simples de| guns casos e acompanhado de
lacunas e lacunas com| tendencia de restauragao da

impurezas. permeabilidade.

VII.8 - Energia de Ativacao.,

08 valores da energla de ativagio do processo de migragao sao muito

dispersos. Num trabalho anterior /49/ com amostras filiformes encontramos um
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O_ dtomo da rede

©_

intersticial

de Dbi.intercticiais

de reorientagdo

- Fig.49_. Modelos
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a) ASSOCIAGOES REORIENTAVEIS (1 POSIGAO ANTES DA REORIENTAGAO)
(2« APOS A » )
O_atomo oA rfde Ou DE 1MPUREZA

3 LAGUNA

b) ASSOCIAGOES NAO REORIENTAVELS

Fig.50.— ASSOCIACDES DI DEFEITOS
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valor da ordem de 1 ev, para FeNi 50-50%.

Marchant /11/ nos da uma energia de 0,47 ev. Moser et al. 766/, estu
dando EMP fornecem o valor de 1,02 ev. Kernchan e Wechsler /67/ determinaram
um valor de 0,55 ev, demonstrando ainda que a energia de ativaggo para uma
difusao acelerada pela irradiagao, e medida apos a irradiacao e aproximada -
mente o dGbpo que a energia para o0 mesmo processo, medida durante a irradia-

gao.

A esta altura, parece-nos certo que defeitos de um certo tipo podem
migrar com energias'bastante diferentes. De fato, diversos autores /7,10,
28,39,41,53,57/ admitem que num metal puro os mesmo defeitos podem migrar
ou se reorientar com um espectro de energia de migragao ou reorientacao.
Numa liga de pureza media (FeNi 50-50%) ou impura ( FeniMo e FeNiSi), com
mals forte raiﬁo, cada defeito necessita de uma energia diferente conforme
a sua vizinhanga, a qual varia de salto para salto. Consequentemente a cons
tante de tempo varia durante o recozimento, tornando duvidosa a aplicagao

simples de Arrhenius,
E = KT log(K/K )

(vide §I1.6d) que portanto so pode ser utilizada para dar uma nogao sumaria

e aproximada dos fenomenos envolvidos.

‘VI1.9 - Influencia das Impurezas, Irradiacao e'Campomgggético, nos Valores

da Integral de Troca e Imantacao a Saturacao.

Utilizando o modelo de Heisenberg, discutido no §II1.4, podemos a
partir da equagao (49)
2JZ1
0

H = ———2a

ef n(gmB)z

calcular o valor da integral de troca J.

2
B¢ n(g mp) (121)
2z1
[o]

?
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Substituindo a equagao (31)

Hef = N Io,

e utilizando a definigao da constante de Curie

T 3k T,
Nes —& = 5 (122)
¢ n S(S+1) (gny)
em (121),obtemos:
7 3k T (123)
a z S(s+l)

onde: S - spin eletronico

- -
n - numero de atomos por unidade de volume.

Neste calculo serao adotados os seguintes valores:

a) S = 1/2 - para se obter melhor concordancia com valores experimentais
(Fig. 8)

kT
b) ;33 = 0,345 - obtido a partir de calculos mais precisos efetuados por

/73/ para estrutura c.f.c., utilizando o modelo de
Heisenberg.

c) ch

z2J

= 0,500 - obtido a partir de (123)

Dos dois ultimos itené, vem:

KT_
Jm= —C e 2 2,076 .T (eV)
2.0,345 c (124)
KT_
J= ——S— = 1,436 . T_ (eV) (125)
z.0,500

regpectivamente,

Os valores calculados de J, bem como as variagoes relativas destes va
lores nas. ligas irradiadas em relaggo a liga virgem, constam da tabela abal

xo (na mesma ordem das eq8..°124 ¢ 125).
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TARFLA V

VALORES DA INTEGRAL DE TROCA J, CALCULADOS A

PARTIR DAS EQUACOES 124 e 125.

AMOSTRA Virgem Irrad.s/H |Irrad.c/H
2 2 2 8y, | Am
RATAMENTO (10 “evV) (10 © ev) (10 © eV) Jv Jv
FeNi 1,619 1,633 1,617 40,865 -0,123
50-50% 1,120 1,129 "1,118
FeNiMo 1,440 1,484 1,432 +3,055 -1,250
49-49-2% 0,996 1,026 0,990
FeNiMo 1,291 1,276 1,278 -1,162 -1,007
48-48-4% 0,892 0,882 0,884
FeNiSi 1,509 1,504 _ _ _
49-49-2% 1,044 1,040 0,331
FeNiSi 1,396 1,421 1,390 41,791 -0,430
48-48-42 0,966 0,983 0,961
3,470 - - - -
Fe 2,247
1,309 - - - -
Ni 0.905
onde:
My I Rt 1 G i
J J ; J
v v v

Jv - integral de troca da amostra virgem

"  {irradiada

11}
Iy
o U

-~

Conforme citado no §III.4, para ligas binarias, o modelo de Heisenberg

(eq. 51) e equacionddo em funqao dos pares FeFe, NiNi e FeNi, de modo que no

e recozida com campo magnetico

‘7 INSTITUTO TE ENERGIA ATOMICA
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nosso caso temos: )
' J
FeFe

J
Wtr - 2Z {"NiN{i Si Sj (126)

JFeNi

Entretanto, a partir das medidas efetuadas (Tabelas II e V) fica patente a
grande influencia das impurezas na Tc e consequantemente em J. Logo a igual-
dade acima so vale para FeNi 50-50%, devendo as amostras poluidas ser expres

sas por:

JFeFe
Inint

FeNi
ImFe
ImNi
ImIm

W = - 2Z

tr 5, *S \ (127)

[
e
b

onde, os tres ultimos termos da matriz representam a interagao de troca asso -
ciada com os pares Impureza-Ferro, Impureza-Niquel e Impureza-Impureza, respec
tivamente. Portanto, J é representado pela matriz da eq. (126) para FeNi puro

e pela matriz da eq. (127) para FeNi dopado com Silicio e Molibdenio.

Retomamos a equagio (36).

I ==
0,o my N

a partir da qual podemos calcular a imantagao a saturagao em fungao da tempera-
tura de Curie das amostras utilizadas neste trabalho., O valor do coeficiente do
campo molecular N, para FeNi 50-507 foi calculado a partir do valor da imanta -

¢ao a saturagao dado em /1/, que conforme a equagao (36a) e:

kT
N--——i-?——— = 8,460
"B 0,00

Substituindo este valor na eq. (36), obtemos:

I = 1,759‘Tc (128)

0,

Os valores calculados de I, s juntamente com as variacoes relativas
- ]
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destes valores nas ligas irradiadas, comparadas com

relacionados na tabela abaixo.

TABELA VI

IMANTACAO A SATURACAQ

as ligas virgens, estao

1 1] 1
AMOSTRA Virgem Irrad.s/H |[Irrad.c/H | A L ALy g
. (Gauss) (Gauss) (Gauss) ’Iv % Iv
TRATAMENTO
Fe(*) 1.734,3 - - - -
Ni (%) 486,0 - - - -
FeNi 1.372,0 1.384,3 1.371,1 +0,823 -0,006
50-50%
FeNiMo
49-49-2% 1.220,7 1.257,7 1.213,7 +3,031 -1,393
FeNiMo 1.094,1 1.081,8 1.083,5 ~1,124 -0,960
48-48-4%
FeNiS4i .
49-49-2% 1.279,7 1.275,3 - -0,344 -
FeNiSi '
48-48-47 1.183,8 1.204,9 1.178,5 +1,782 ~-0,448
(*) - dados obtidos das curvas experimentais do Bozorth (1).
onde:
ALy Lo Alin _ Iim -1y
1 ’ 1 I
v v v v
IV - Imantagao a saturagao da amostra virgem
Ii — " " 1" 1t 1" irradiada
L " " " " " " e recozida com campo magnet.

Da mesma forma que nas tabelas II e V, na ultima tabela fica claramen-

te visivel a influencia das impurezas na imantagao a saturacao, encerrando a .

nossda. discussao.
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CONCLUSADO

No estudo dos defeitos criados pela irradiaggo com neutrons répidos,
foram observados fenomenos muito complexos devidos a presenca de impurezas e
pelo fato de nao dispormos de um dispositivo de irradiagio a baixa temperatu
ra para podermos estocar defeitos simples. Contudo, gragas a grande sensibi-
lidade dos metodos magneticos de medida, pudemos precisar alguns mecanismos de
difusao, formagio e destruiggo de aglomerados de defeitos, resumidos num mo-

delo simples.

Foram feitas medidas, no intervalo de temperatura de 20 a 6509C, me
diante recozimentos isocronos dos seguintes parametros; 1) permeabilidade,2)
campo coercitivo, 3) indugao remanente e &) temperatura de Curie. Ficou cla
ramente evidenciada a influencia das impurezas e da irradiacao sobre as pro-

priedades magnéticas da liga FeNi, da seguinte forma:

1) As amostras de FeNi poluidas com Si e Mo, apresentaram um grande

abaixamento na temperatura de Curie, em relagEo as amostras puras. (Tab. II).

2) As amplitudes de variagao do campo coercitivo indugao remanente

e permeabilidade inicial sao menores nas amostras com impurezas.
3) Foi verificada a existencia de:

a) ordem direcional (quadratizagao da curva de histerese) em todas

as amostras, virgens e irradiadas.

b) efeito magnetico posterior (EMP), relacionado com a difusao de
defeitos.

e

4) Observou-se que as amostras irradiadas e recozidas com campo mag

netico tem uma temperatura J{ s, de Curie ligeiramente inferior

- A
a das amostras virgens.

5) Fol feito o calculo da integral de troca e da imantagdo a satura

cac a pariir de medidas da temperatura de Curie.
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Evidentemente restam muitas experienclas a serem feitas, pois o as-
sunto e muito vasto. A titulo de sugestao para futuros traballios propomos o

seguinte:

1) Irradiaggo com eletrons e neutrons térmicos, o que permitiria
trabalhar com defeitos mais simples.e ajudaria na compreensao do problema ex-

tremamente complexo ligado a irradiagao no carogo do reator.

2) Recosimentos isocronos analogos aos realizados neste trabalho com

ligas FeNi de composigoes diferentes da equiatomica.

3) Recosimentos isotermicos no carogo do reator das ligas aqui uti-
lizadas, bem como de ligas muito puras obtidas por meio de fusao por zonas
com algumas p.p.m. de impurezas. Em particular, com as medidas da permeabili
dade durante este tipo de recosimento, pode-se tentar determinar a temperatu-
ra critica ordem~desordem da liga FeNi com 2 e 4% de Si, o que nao foi pos-
sivel ser feito por meio da resistividade devido a pouca sensibilidade deste
ultimo meio. Este trabalho sera empreendido imediatamente apSS o termino da

presente tese,

4) Irradiagao no carogo do reator, de amostras em baixas temperatu-
ras a fim de permitir a estocagem e posterior estudo de defeitos elementares

tais como lacunas e intersticiais.

5) Medidas da energia de anisotropia magnetocristalina por meio de

uma balanga de torgao em mono e policristais.

6) Estudos por meio da microscopia eletronica para determinar as
formas e as dimensoes dos aglomerados de defeitos e impurezas. Determinagao
da dose de irradiaggo neutronica a partir da qual nao existe mais acoplamento

magnético entre os imas elementares (estudo de radiation damage) .
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APENDICE T

ALGUMAS CONSIDERACOES SOBRE 0S MODELOS DE WEISS E STONER.

Os sucessos qualitativos da Teoria de Weiss /74/ sao impressionantes,
porém existem nela algumas seérias dificuldades quantitativas. Para materi -
ais ferromagnéticos do grupo do Fe estas deficiencias sao as mais marcantes.

Os valores da constante do campo molecular N, deduzida a partir de:

S(S+1)Nn(gmB)2
c 3k

T = NC

e por outro lado, a partir de:

onde: n - n? de atomos por unidade de volume

C - constante de Curie
nao concordam se supusermos que o momento magnetico atomico € o mesmo, abai-
X0 e acima de Tc' Por exemplo, para Ni a Tc indica H=18.500 com S=1/2, ao pas
so0 que, o comportamento paramagnetico da suscetibilidade nos da N=13.400.
Quando utilizada a descontinuidade do calor especifico, um terceiro valor e
obtido. Abaixo podem ser vistas as divergancias nos valores de N, para Ni,

conforme o método empregado:

METODO N

T, eS=1/2 . . . ..v o v ... . . 18,500
Tc eS=1l .. .....4.....,13,800
Suscetibilidade acima de Tc .« « o « 13,400
Ef .magnetocalorico T;>'I‘c e+« o .+ . 11.000
" " T<Tc' s e o« s+« . 5.000

Supondo que’a constante molecular tem um valor fixo, entao os valores
medidos indicam que o momento magnetico atomico & variavel (§II.4). Conclu-
soes semelhantes podem ser adotadas para Fe, Co e FeNi. Uma outra falha e
o fato do momento atomico, determinado a partir de I0 (eq.36), nao ser

o
b

um numero inteiro de magnetons de Bohr. Cada atomo contribui em média com;

2,2 oy Mo Fey 0,6 m, no Nij e 1,17 m, no FeNi (no estado desordenado).

INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA
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Era de se esperar valores inteiros porque as medidas giromagneticas in-
dicam que os momentos atomicos sio devidos ao spin eletronico (supoe-se que
as contribuigoes orbitais sao congeladas (quenched) pelo campo elétrico produ
zido pelos vizinhos mais praximos). Temos portanto, g & 2 e o spin € um nume-
ro inteiro para um numero par de atomos e semi-inteiro para um numero impar,
donde o momento devido aos spins gS deveria ser sempre um numero inteiro de

magnetons de Bohr,

0 fato do modelo de Weiss nao fornecer momentos expressos pOr NUMEros
inteiros, nao deve ser devido a um particular metodo estatistico da hipotese

do campo molecular, mas ﬁﬁidentificagao incorreta dos dipélos elementares.

Para eliminar esta dificuldade, existe o modelo dos eletrons itineran-
tes de Stoner /75/. Contudo, Van Vleck /76/ argumenta a favor de um modelo
modificado do elétron localizado, o qual tambem elimina esta dificuldade. No
Ni, por exemplo, Van Vleck sugere que os eletrons "magnéticos" permanecem lo
calizados, mas ha uma mistura de atomos com configuracgao 3d9 e 3d10 com pro-
porgao relativa 60:40, dando como resultado o momento magnetico medio de 0,6
m, a 09K. Raciocinio an&logo pode ser empregado para Fe, Co, e FeNi para se

obter a concordancia com os resultados experimentais de Io o *
H

Vemos portanto que dois modelos distintos do campo molecular foram de
senvolvidos devido a dificuldade de formular uma teoria simples que possa 1i
dar adequadamente com o fato de que os elétrons em metais, embora deslocando-
se de atomo para atomo atraves do cristal, tem os seus movimentos correlacio-

nados em consequencia da interagao coulombiana entre eles.

0 modelo de Stoner pefmite completa itinerancia dos eletrons, mas nao

_ considera os efeitos da correlagao.

0 modelo de Weiss supoe que as correlagSes sao tao importantes que os
eletrons efetivamente se distribuem sobre os atomos nos quais ficam locali-

zados sem nenhuma itinerancia.

0 ideal seria de se esperar que um destes modelos extremos forneces-
se uma déscriggo razoavel das propriedades magneticas mais importantes, ou,
de um modo mais geral, seria de se esperar que os modelos de Stoner e Weiss
fossem separadamente mais compativeis com diferentes propriedades de modo
qu:z uma delas pudess: ser melhor descrita por um modelo e outra propriedade

peio outro. E extremamente dificil afirmar a priori qual dos dois pontos de
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vista e melhor.

Ao tratarmos dos sucessos e deficiencias dos modelos, devemos lembrar que
a pr5pria hipotese do campo molecular e uma aproximaggo de um problema estatis-
tico mais geral, aparte da questﬁo de localizaggo ou itinerancia dos elétrons
magneticos, Desta forma, a variaggo‘de Ie com T calculada com base num modelo
de campo molecular, nao poderia ser de inteira confianga, mesmo que a nature-
za dos momentos magnéticos elementares fosse perfeitamente conhecida. Contudo
ambos os modelos réproduzem as principais caracteristicas qualitativas do fer

romagnetismo.

0 modelo de Weiss, alem de fornecer numeros inteiros para os momentos
magnpeticos atomicos, nao e consistente nestes valores acima e abaixo da Tc
(§11.4 e §I1.5). Acredita-se que os eletrons 4s deem pequenas contribuigaes
(da ordem de 0,2 my /22/) mas e pouco provavel que isto faca com que os e -
letrons 3d mostrem valores inteiros. Uma outra dificuldade do modelo de
Weiss e a hipotese implicita de que o campo molecular tem a mesma intensida
de através do material. Néel /7/ propoe a existancia de pequenas flutuacoes
locais do campo e sugere que tais flutuagaes podem explicar as aparentes di

ferengas do campo entre os estados ferro e paramagnpeticos

A sugestao de Van Vleck, de itinerancia restrita citada acima, conser
va o carater localizado dos elétrons no campo molecular, mas torna complexo

o tratamento analitico do problema.

Poe outro lado, o modelo de Stoner em principio nao tem dificuldade
em considerar momentos magneticos nao inteiros, bem como relacionar propri-
edades magneticas simples acima e abaixo da Tc' De fato, um escolha de valo. .
res para os parametros do campo molecular e largura das bandas, pode rala -

cionar varias propriedades termicas e magnéticas do Ni, Co e suas ligas.

Um teste crucial do modelo do elétron coletivo de Stoner, seria de -
terminar os parametros da banda iﬁdependentemente através de um calculo ou
medi-los diretamente numa experiéncia. Isto talvez se torne possivel: um
quadro quantitativo esta emergindo atraves de medidas galvano-magneticas,
magneto-opticas e da deducao da densidade de estados a partir das curvas do

calor espcifico e medidas da suscetibilidade magnetica em ligas /77/,/78/.

Entretanto existem propriedades que o modelo de Stoner nao explica e

que sao facilmente interpretadas a partir do modelo do eletron localizado.
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Estas propriedades sao:

1) Espalhamento critico de neutrons um pouco acima da TC.

2) Existencia e deslocamento das paredes de Bloch.

3) Excibag;o, por meio de microondas, das ondas da imantacao precessional em
filmes. .

4) A clara evidencia de que a diminuigao de Ie com o aumento da temperatura

acima de 09K, e devida a excitaggo termica das ondas precessionais de spin.

Todos esses efeitos envolvem a variacao de direcao da ordem magnetica
(ordem direcional), de ponto para ponto e mostram que a eneagia magnetocrista
lina do sistema depende da velocidade desta variagao de diregao local. O mo
delo do eletron localizado explica facilmente uma tal estrutura, o que nao
acontece com o modelo do eletron: coletivo que nao fixa a posiggo do elétron

no espago.

Trabalhos mais recentes /79/,/80/, mostram que o modelo de Stoner pode
ser estendido, introduzindo-se-lhe correlagoes espaciais. Se estas modifica
goes se revelarem quantitativamente satisfatorias, entao o modelo itinerante
modificado sera o mais adequado para os metais do grupo do Fe, embora perma-

ne¢a a dificuldade no calculo da constante do campo molecular.

Finalmente, queremos frizar que as dificuldades nao resolvidas que éqg
bamos de discutir, nao sao peculiares apenas ao magnetismo mas fazem parte
de um problema mais geral que € o de formular uma teoria do movimento itine-

rante correlacionado.
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APENDICE II

Calibracgo da Detecqﬁo Sincrona e Calculo da Permeabilidade Inicial

Uma vez feita a regulagem de fase (que nos da o valor maximo para a
componente real e o valor minimo para a componente imaginaria da permeabilida
de), utiliza-se para a calibragao uma mutua indutancia compensada de valor co

nhecido.

-
4

bd - >
[ 2T~
GBFly L3 Ely y[ABN

12

1

R

A

As equagaes de dois circuitos acoplados podem ser escritos:

z, = Ry + jul, (1)

z, = R, + juL, (2)

Ligando-se uma impedancia z # 1 M Q (ABN - Amplificador de Baixo Nivel) ao

secundario da autoindutancia vem:
zlili - Jwi, = vy (3)
(22 + z)‘i2 - jwMil =0 (4)

onde:

-

v, = (22 + z) 12 = z iz = jwMil (5)

12 - jwM > (6)
?l (z + zz)+(wM) - vy
V1 (wM!2
i = Qa - ) (7)
zl A Zl

A eq. (7), em vista do grande valor de z, pode ser escrita:
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v
il - i - S (8)
Rl + iwiq

Foi escolhido um valor de Rl tal que R1>>Ilw, dai:

11 = vy / R1 9)

Portanto i, e v, estao em fase e v, esta defasado de /2 em relagao a i

1 1 2 1
Isto é, a mutua indutancia M, permite injetar na entrada do ABN um sinal de-

fasado de 7/2 em relag50~5 tensao de GBF (Gerador de Baixa Frequencia).

Havendo esta defasagem da Detecgao S{ncrona, obtemos na saida do AC
(Amplificador de sinais continuos Fig.15 ) uma tensao continua proporcional
a wMil, registrada num milivoltimetro potenciometrico apresentando um desvio

cal, de modo que:

wMi1 =K . Gcal (10)

Substituindo-se a mutua indutancia pelo toroide enrolado (amostra),
mantivemos a mesma corrente no primério (obtem-se isto na pratica mantendo a

mesma R1 e a mesma tensao vl). O campo magnético e dado por:

- 4 an il 11)
10 g
Na safda do AC foi obtida uma tensao continua proporcional a 10-8NZSwB. re -
gistrando-se no milivoltimetro potenciometrico um desvio amed tal que:
108 N suB =K .8 (12)
2 ' “med
mas,
4N, 1
Be=yl= p ——L (13)
: 10
que substituido em (12), fica:
4m N,1i
107% N Sw 11 =K 6§ (14)
10 ¢

i IRSTITUTS £E ENERGIA ATOMICA
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onda: -
% = 4,46 cm -~ perimetro médio do toroide

Ny = 60 espiras - enrolamento do primario

N2 = 100 espiras -~ enrolamento do secundario

'w - frequencia angular
K - constante de proporcionalidade
M - 2,26.107! Henries - Mitua indutdncia de calibragao
S - 1,28.10'-2 cm2 - superficie da secgao transversal do toroide

Fazendo o quociente entre as equagoes (12) e (10) venm:

109 £ (cm) M(Henry) Gmed

u (G/oe) = (15)
2
[ N1 Nz S{em™) Gcal
1 . ~ -
Substituindo os valores dos parametros na equagao (15) obtemos:
4 6 med
u o= 1,043.10 B — (G/oe) (16)
cal :

a partir da qual foram calculados os valores da permeabilidade neste traba -
lho.
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ADENDO

CONTRIBUICOES ORIGINAILS

1) Detecgao da Ordem Direcional (OD), durante recozimentos isocronos sem

campo magnetico, em ligas virgens.
2) Modélo de difusao de defeitos orientaveis.

3) Medida da Temperatura de quie e calculos da integral de troca J e da

imantagao a saturagao I @ partir desta medida.

’ .
4) Prova experimental da diminuigao do carater ferromagnetico das amostras

dopadas a partir de medidas da Tc e das ﬁatiaQSes relativas de Hc, Br e

5) Uma analise critica da hipotese de Heidenreich e Nesbitt.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Fig. 26 - FeNi 50-507 - Br

Entre 200 e 450 9C existe difusao direciomal (que aumenta a ordem direcional)
evidenciada pela rapida quadratizagao da histerese. Na vizinhanga da T, ha um
pico da Br'tanto para a amostra irradiada e recozida com campo, como sem campo.
Atribui~se o pico a rotagao incoerente da imantagao (efeito Hopkinson—§VII.6)

A amostra irradiada e recozida com campo magnético, revelou uma variagao muito
maior (78,8%) que a amostra irradiada e recozida sem campo (45,02). Isto se de-
ve ao maior alinhamento dos pares e dos defeitos orientaveis na presencga do cam

po, conforme previsto pela teoria de Neel /7/ (§III.2 e §III.5)

Fig.27 - FeNi 50-50% - H_

No mesmo intervalo de temperatura da figura anterior, ocorre uma quadratizagao
menos pronunciada de H, para a amostra recozida sem campo em relagao a recozi-

da com campo, confirmando a formagao da OD.

Fig.28 ~ FeNi 50-507%

Variagao de H, e B, com a temperatura. Determinagao da T,. Permite calcular o
valor das grandezas em questao em qualquer temperatura compreendida entre 20 e
6509C. -

oo

s
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Fig.29 - FeNi 50-50%7 - j.

Fica perfeitamente evidenciada a influencia do campo magnetico aplicado durante o
recozimento na formacao da OD, atraves da grande variagao da permeabilidade na amostra
recozida com campo. A menor variagao deste parametro na amostra recozida sem campo &
devida a existencia de grande numero de aglomerados que competem pelos defeitos pantu-

ais, conforme foi discutido nos § III.1 e VII.4.

Figs. 30 - FeNiMo 49-49-2% - B_
34 - & 48-48-4%
38 - FeNiSi 49-49-27

Anilogamente ao caso do FeNi puro, as amostras irradiadas e recozidas com campo mostram
a maior quadratizagao. Nota-se,porem, nestas curvas uma diminuicao geral da amplitude

de variagao em relagao ao FeNi puro, que perdura em todos os recozimentos, devido a pre
senga de impurezas e seus aglomerados que bloqueiam as paredes de Bloch. O comportamen-

to das amostras com diversos tratamentos € analogo ao FeNi puro.

Figs. 31 - FeNiMo 49-49-27 - Hc
- 35 - " 48-48-47
39 ~ FeNiSi 49-49-27

Hc acompanhou a tendencia de Br confirmando a interagao das paredes dos dominios

magneticos e os defeitos e seus aglomepados.

Fig. 42 - FeNiSi 48-48-47 - Br

A experiencia mostra uma inversao de comportamento entre a amostra irradiada e reco-~
zida com e sem campo. A segunda apresenta uma amplitude de variagao maior que a pri-
meira. As causas desta inversao nao podem ser explicados pelos nossos resultados e

devem ser estudados por outros meios (tais como raios X, microscopia,etc.)

Fig. 43 - FeNiSi - 48~48-47 - H_

Ocorre uma inversao na variacao relativa de H , entre as amostras, irradiada e recozida

com e sem campo, analogamente a B .

INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA



Figs. 32 - FeNiMo 49-49-27

36 - FeNiMo 48-48-47
40 ~ FeNiSi 49-49-27%
44 - FeNiSi 48-48-47

Variagao de B, e H com a temperatura. Determinagao da T,

Figs. 33 - FeNiMo 49-49-27 - fL
37 - FeNiMo 48-48-4%
41 - FeNiSi 49-49-27
45 - FeNiSi 48-48-47

As curvas de permeabilidade das amostras impuras, mostram a influencia das impurezas
e seus aglomerados na OD. As amostras irradiadas tiveram variagoes maiores da permea
bilidade devido a presenga de lacunas que aceleram a difusao direcional. A aplicagac

do campo magnetico durante os recozimentos favorece ainda mais a formagao da OD.

DISCUSSAO -~ RELACIONAMENTO COM A TEORIA

No cap. VI nota-se, nos resultados experimentais, uma tendencia geral evidanciada
em todas as -amostras (exceto pdo FeNiSi 27 - Fig.4l1) pelo maior crescimento da OD
nas amostras irradiadas e recozidas com e sem campo, em comparagao com as amostras
virgens. Nos capitulos I, IT e III e introduzida a influencia de defeitos tais come
impurézaé, lacunas criadas pela irradiagao, associagao entre defeitos; etc., e sal-
vo algumas generalidades, criteriosamente aplicada na discussao dos resultados (Cap.
VII). '
A difusao direcional e a formagao de defeitos orientaveis (§ 11.6 e Cap.III) ocorre

ram no intervalo de temperatura compreendido entre 200 e 4509C em todas as amostras.

Um fato surpreendente € a quadratizacao das curvas de histerese das amostras virgens.
Conférme o gue foi discutido nos § II.6 e § III.1, podemos concluir que os tratamen-
tos, mecanico, termico e a propria forma toroidal, sao favoraveis a formagao da ani-
sotropia magnetocristalina nestas amostras, dando origem a uma diregao de facil iman
tagao (Figs. 26,27,29).

Conforme a fenomenologia detalhada em § VII.3, a quadratizagao das curvas de histerese
das amostras (inclusive as dopadas), & atribuida ao deslocamento das paredes de Bloch
e rotagao do vetor imantagao (§II.1 e II.2). Uma comparagao entre as curvas teoricas

(Figs. 47A e 48) e as experimentais (Figs. 22 e 25), confirma os dois processos.

FeNi com impurezas de Mo e Si.

£ dificil, a priori, precisar a influencia de impurezas numa solugao solida binaria

como FeNi, pois ela depende da capacidade de associagao e reorientagao das impurezas



em determinadas céndigaes fisicas. Conforme §II.6 e o cap.III, existe uma grande |
variedade de assoiéiagoes entre os defeitos. A fim de distinguir entre eles, sub - 1
meteu~se o material a trés tipos de tratamento e mediu-se o maior numero possivel ‘
de parametros relacionados com a mudanga de estrutura (§V.2). Obtivemos assim um |
grande cabedal de informagoes, todas convergindo para uma conclusao principal: os
aglomerados de defeitos interagem com as paredes de Bloch impedindo uma evolugao

maior das propriedades magneticas medidas. Embora nao se conhega o mecanismo exa

to, os resultados experimentaisvde diversos autores /6/,/10/ tambem sugerem o mes

mo tipo de interagao. Uma possivel interpretagao e supor a existencia de uma bar-

reira de potencial cuja altura depende da natureza e das dimensoes dos aglomerados,

que perturba o potencial periodico da rede cristalina (Fig.l4, §III.3).

A titulo de confirmagao, solicitamos que fossem realizadas medidas da energia de
anisotropia no Centro de Estudos Nucleares de Grenoble, as quais confirmaram a ten

déncia geral da diminuigao do carater ferromagnético, por ndos obtida /50/(SVII.§).

CONSIDERAGOES SOBRE A HIPOTESE DE HEIDENREICH E NESBITT.

1) Um calculo simples, apresentado no paragrafo VII.4, baseado em fatos experimentais
sem nenhuma hipotese prévia quanto 3 natureza dos defeitos, mostra que o numero de
Atomos envolvidos na difusao @ da ordem da concentragao minima de oxigénio necessaria
para causar uma variagao pronunciada das propriedades magnéticas, segundo a hipotese

de Heidenreich e Nesbitt,

2) Amostras irradiadas e recozidas com e sem campo magnetico ( conforme pode ser vis
to nas Figs. 26,27,29,30,31,33,34,35,37,38,39,42,43 e 45), representam a prova expe-
rimental de que o grande aumento da variagao relativa dos parametros & devida 3 ace-
leragao da difusdo pelas lacunas e outros defeitos criados pela irradiagao e pelo

efeito termico.

3) As amostras foram obtidas a partir da fusao no vacuo, sendo depois recozidas a
8209C em atmosfera redutora de hidrogénié, o que constitui um tratamento de desoxi-
genacao largamente utilizado. A experiencia prova que /63/ as amostras com mais de
10 ppm (mais de 0,001%) de oxigenio apresentam deformagoes (constrictions) da his-
terese durante o recozimento, e caso contrario tem curvas de histerese normais como
as obtidas neste trabalho (Figs.22,25). Em vista disto, podemos afirmar que as amog

tras utilizadas devem conter menos de 10 ppm de oxigenio.

CALCULO DA INTEGRAL' DE TROCA E DA IMANTAGAO A SATURAGAO

Baseando-nos no que foi exposto nos capitulos I, II e §III.4, foi feito um calculo

aproximado da integral de troca J e da imantagao a saturagao Io para FeNi puro e
9

dopado (§VII.9 Tabela V e VI). Nao encontramos na bibliografia valores destas gran

dezas para efeito de comparagao. Verificou-se, no entanto, que os valores obtidos



para J sao da ordem de grandeza do valor conhecido para Fe calculado com S=1
(J=1,19.10"2

valores observados em outros trabalhos/1/:

eV ). Para FeNi puro, os valores de Io sao comparaveis com os
»

valores calculado : 1.370 Gausses
valor obtido de /1/: 1.270 Gausses

ESTABILIDADE -~ REPRODUTIVIDADE -~ ERROS.

Temperatura.

As maiores fontes de erro na medida da temperatura sao:

falta de contato teérmico entre o termopar e a amostra.
~ existencia de gradientes de temperatura sobre a amostra (devido aa geometria
desfavoravel da amostra).

-~ f.e.m. parasitas que aparecem nos contatos eletricos ao longo do circuito.

A influencia destas causas foi minimizada da seguinte forma:
a) foi obtido um contato termico perfeito, soldando-se o termoparar ao centro
da borda do toroide (Fig. 16). Conforme citado no §IV.lb, o toroide foi colo-

cado no plano medio do forno para garantir maior estabilidade de temperatura.

b) o numero de jungoes elétricas foi diminuido ao minimo. A calibragao da caixa

. termostatica (temperatura de referencia) mostrou uma oscilagao (independente da
temperatura) de + 0,1 9C. Por outro lado, o desvio avaliado do registrador Meci-
Speedomax, com fundo de escala de 5 mV, e 0,025 mV o que corresponde a um desvio
de + 0,7 9C. O erro medio quadratico da media ( nas séries de medidas preliminares)
mostrou ser menor gue o desvio avaliado do aparelho de medida, o que nos levou a

adotar o desvio de + 1 9C.

Remanencia B_

A remanencia e calculada a partir da expressao:

8 RC 3
——S-ﬁ— V= 6,016-10 mV

2

S = 1,28.10_2 cmz- ares da secgao transversal da amostra

B = lo
T

onde:

N,= 100 - n? de espiras do enrolamento secundario da amostra

mV - sinal medido

0 desvio avaliado da escala vertical do esciloscopio (0,lmV/div) e + 0,005 mvV, o
que equivale a um desvio porcentual compreendido entre + 3 e + 5% (conforme o valor
inicial da amostra) para todas as medidas. ‘

Nas experiencias previas, o erro medio quadratico da media foi menor que o desvio
avaliado. Por este motivo, e considerando que a medida de fato apos cada recozimen-

to era feita s0 uma vez, adotou-se o desvio avaliado maximo + 5Z.



As curvas experimentais representam a variagao relativa de B..

B - B
r ro

-

ro

onde: Br - valor medido apos um recozimento

B__- valor inicial
ro

Deste modo o fator constante e os erros sistematicos ficam cancelad?s.

Coercitividade Hc

A medida desta grandeza era menos sujeita as oscilagoes da energia elétrica da
réde, pelo fato do sinal horizontal do esciloscopio (em V) ser da ordem de 10

vezes maior que o sinal vertical, a partir do qual era medida a Br'

0 desvio avaliado e o erro meédio quadratico da media (obtido a partir das medidas
preliminares), sao menore ou iguais a 1% para todas as medidas. A variagao relativa

representada nas curvas experimentais elimina o erro sitematico..

Permeabilidade Inicial

Esta grandeza apresenta uma grande precisao nas suas medidas porque:

. N o - . .
a) mede-se um.sinal (do fio secundario da amostra) sincrono e em fase com um sinal

de referencia (Detecgao Sincrona).

b) antes de cada medida era feita uma calibragao com uma mutua indutancia padrao
(Apend. II).
c)A energia eletrica provinha de uma fonte estabilizada que atenuava as pequenas
oscilagoes da rede.

d) A permeabilidade inicial foi calculada a partir da expressao (eq.l5 - Apend.II)

é;nmd

M=K —=1

onde: K - fator constante que depende da geometria da amostra e da mutua indutancia

de calibragao.

éﬁ - valor do sinal de calibragao
cal
CS- - 1" " " " medida
med
Portanto, uma pequéna perturbaqao durante a medida afetaria ‘g;al e é; d da mesma
, me

forma e seria praticamente eliminada na quociente.

0 erro medio quadratico da meédia, calculado a partir das medidas previas no estado

ini¢ial foi € + 1%; ja o erro calculado depois dos recozimentos fornecia valores

grandes e disparatados (10% ou mais) conforme a duragao da serie de medidas e com-
posi¢ao da amostra. Evidentemente estes ultimos valores, carecem de significado co-

mo erro (erro aparente), porque os grandes desvios nao se devem.ao arro de medida,

-



mas a variagao da permeabilidade com o tempo apos a desimantagao (EMP).

0 desvio avaliado do aparelho (galvanomentro Sefram), no pior dos casos (FeNiMo 4%
irrad. e rec. com H) introduz um erro da ordem de + 1'mV emr 163 mV o que representa
# 0,67 que arredondamos para 1% dos valores medidos. Analogamente ds medidas ante -

riores, a permeabilidade era medida uma vez apos cada recozimento e desimantagao.
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