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Resumo

Neste trabalho foram estudadas as propriedades magnéticas, morfologicas e
estruturais de nanocompositos a base de o-Fes0Cogo / MnO, obtidos por mecano-sintese. A
evolucdo das fases cristalinas foi observada em diferentes intervalos de moagem. Os
produtos foram prensados na forma de pastilhas e submetidos a tratamentos térmicos sob
vacuo a 700 K. A analise estrutural foi feita por difragdo de raios-X, microscopia eletronica
de varredura, microscopia eletronica de transmissdo e espectroscopia Mdossbauer. Revelou-
se que para 120 horas de moagem se obtém microparticulas formadas por nanograos de
MnO, o-Fe4oCog € y-Fe e que o tamanho dos grdos aumenta gradualmente com o tempo de
tratamento. Foi também estudado o acoplamento magnético entre o a-Fe4oCogp € 0 MnO e
os efeitos superficiais nas propriedades magnéticas do material. Observou-se que o campo
coercivo a temperatura ambiente ¢ uma ordem de grandeza maior que na liga FesoCogo
pura. O material apresenta exchange-bias para temperaturas menores que 125 K. A
magnetizacdo de saturagdo em funcdo da temperatura e do tempo de tratamento térmico
mostra que existe uma contribuicdo de momentos adicionais € que com o aumento do
tempo de tratamento ocorre um crescimento gradual do momento magnético do material.
Adotou-se o modelo de Bloch do comportamento linear da magnetizagao reduzida com 7?

com €xito para explicar as interagcdes magnéticas no sistema.



Summary

In this work we studied the magnetic, morphologic and structural properties of the o-
Fe49COg0/MnO based nanocomposites, obtained by mecanosynthesis. Crystalline phase
evolution was observed in different grinding intervals. Products were pressed in the
pastilles shape and submitted to thermal treatments at 700 K, under vacuum. A structural
analysis was made by X-rays diffraction, scanning electron microscopy, transmission
electron microscopy and Maossbauer spectroscopy. It revealed that for 120 hours on
grinding microparticles of MnO, o-Fe oCOg and y-Fe nanograins were formed and the
grains size increases gradually with the time treatment. Superficial effects in material
magnetic properties were also studied and the magnetic interaction between o-Fe oCOgg
and MnO nanograins. We observed that coercivity at 300 K is a greatness order higher than
in the Fe gCOgq pure alloy. The material showed exchange-bias (unidirectional anisotropy)
for temperatures smaller than 125K. There is an additional moment contribution showed in
the temperature dependence of the saturation magnetization. When thermal treatment time
increase occurs a magnetic moment gradual growth in the material, as showed in the
thermal treatment time of saturation magnetization dependence. The Bloch's lineal reduced
magnetization behavior 7°2 model was adopted with success to explain the magnetic

interactions in the system.
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Capitulo 1: Introdugdo

Capitulo 1. Introducao

As propriedades de sistemas formados por nanoparticulas tém despertado muito
interesse nas ultimas décadas, tanto pelas suas aplicagdes tecnologicas como pelos aspetos
didaticos referentes a esta area. No caso especifico do magnetismo de pequenas particulas
encontram-se centenas de trabalhos publicados a cada ano nos quais se relacionam fenomenos
tais como endurecimento magnético, anisotropia unidirecional, comportamentos anomalos,
etc. Estes efeitos aparecem estreitamente relacionados com as pequenas dimensodes das
particulas que constituem estes sistemas. Em geral, o comportamento magnético de um
sistema de pequenas particulas esta condicionado pelas propriedades intrinsecas das particulas
individuais, pela sua historia magnética e pelas interagées entre elas. A medida que as
dimensdes das particulas diminuem, os mecanismos de inversao da magnetizagao e portanto as
propriedades magnéticas do sistema variam e tornam o magnetismo de pequenas particulas
mais complicado. Neste trabalho estudam-se arranjos de particulas de pequeno tamanho cujas
propriedades magnéticas estdo fortemente influenciadas pelas dimensdes nanométricas dos
graos que as compdem e o acoplamento magnético entre eles. Para sistemas deste tipo os
efeitos magnéticos que fundamentalmente se manifestam com a diminui¢do de tamanho dos
cristais sdo: superparamagnetismo, anisotropia unidirecional para arranjos de particulas

heterogéneas e a dependéncia de H,. com o tamanho das particulas.

As ligas policristalinas da série Fe;Cox sdo materiais magneticamente moles e
apresentam varias propriedades uteis para fins industriais por suas propriedades mecanicas,

Opticas e magnéticas ¢ o seu mecanismo de formacdo estd diretamente relacionado com a
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interdifusdo do Cobalto em Ferro. E possivel obter ligas de Fe;4Cox por diversos métodos,
dentre eles condensagdo de vapor quimico, eletrodeposi¢io e a mecano-sintese. E bem
conhecido que nestes sistemas existe uma forte dependéncia entre as propriedades magnéticas
a composicdo e o tamanho das particulas. As ligas de Fe-Co apresentam um momento
magnético muito alto comparado com outros materiais € a magnetizagdo de saturacdo mostra
uma forte dependéncia com a composi¢do. Por outro lado, o MnO mostra comportamento
antiferromagnético para temperaturas inferiores a Temperatura de Néel (aproximadamente

120K).

A mecano-sintese (MS) ¢ uma técnica de processamento no estado solido, onde os
produtos se formam pela transferéncia de energia proveniente de colisdes mecéanicas num
moinho de alta energia. Na formagdo das ligas, as particulas sdo submetidas repetidamente a
um processo de fratura e solda até formarem as fases finais. A moagem por um tempo
“prolongado” possibilita a formag¢do de fases com grdos de dimensdes nanométricas que
apresentam grande importancia pelas suas aplicagcdes em diversas areas. A formacdo de
nanoestruturas ¢ muito sensivel aos parametros de moagem sendo esta uma das
implementagdes desta técnica. A moagem de alta energia tem sido utilizada para produzir
materiais especiais tais como imas permanentes, supercondutores, catalisadores, materiais com
magneto-resisténcia gigante (MRG) e a obtencao direta de ferritas de alta permeabilidade. Na
mecano-sintese de materiais magnéticos tém-se processado metais de transi¢ao e terras raras

obtendo-se misturas de fases com altos campos coercitivos.

O desenvolvimento do trabalho descrito nesta dissertacdo tem como foco principal a

utilizacdo da mecano-sintese para a fabricagdo de materiais com acoplamentos
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ferromagnético-antiferromagnético (FM-AFM). Em forma mais concreta descreve-se a
utilizacdo da mecano-sintese como técnica de fabricagdo de nanocompdsitos a base de o-
FeCo/MnO com o objetivo de estudar as suas propriedades magnéticas. Um sistema de
particulas formado por nanograos ferromagnéticos (Fe;xCox) na presenca de uma fase
antiferromagnética (MnO), apresentara propriedades magnéticas que dependem fortemente das
interacoes entre os momentos magnéticos destas fases e das dimensdes nanométricas dos graos
que as compdem. Como dito anteriormente, o MnO se ordena antiferromagnéticamente
quando a temperatura ¢ menor que 120 K e espera-se que o sistema apresente um
deslocamento no ciclo de histerese para esta estas condi¢cdes. Estuda-se também o
comportamento do campo coercivo do material, a magnetizacao de saturacdo e a remanéncia
com a temperatura e procura-se a correlacdo do comportamento destas magnitudes com as
propriedades estruturais do sistema estudado. A dissertagao ¢ formada por um capitulo onde se
estudam as propriedades de sistemas de pequenas particulas (Capitulo 2) um outro capitulo
onde se revisam alguns resultados da técnica de moagem de alta energia (Capitulo 3) e um
ultimo capitulo onde se trata a forma de obtengdo dos nossos materiais € a sua caracterizacao

morfoldgica, microestrutural e magnética (Capitulo 4).
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Capitulo 2. Magnetismo de pequenas particulas

2.1 Introducao

O entendimento do comportamento magnético de sistemas de pequenas particulas ¢ um
tema relevante na fisica e na ciéncia dos materiais devido a importancia destes sistemas em
algumas aplicagdes industriais, tais como meios de gravagdo magnética € magneto-Opticos,
componentes ativos de ferrofluidos, materiais biomédicos, cataliticos, imas permanentes e
sistemas magnéticos nanocristalinos de alta permeabilidade. Paralelamente, estes sistemas
provéem uma grande fonte para a pesquisa ¢ o estudo de novos fendmenos na ciéncia dos

materiais, a fisica, a quimica, a geologia, a biologia e a medicina.

Entende-se por pequenas particulas aquelas com diAmetro na larga faixa de 1 até 10*
nm [1]. Elas sdo obtidas por técnicas tdo diversas como sol-gel, co-precipitacdo, reacdoes em
ambiente confinado, diminui¢do do tamanho de grao por acdo de impacto mecanico, etc. Em
geral, o comportamento magnético de um sistema de pequenas particulas estd condicionado
pelas propriedades intrinsecas das particulas individuais, pela sua historia magnética e pelas
interacdes entre elas. A medida que as dimensdes das particulas diminuem, os mecanismos de
inversao da magnetizacao e portanto as propriedades magnéticas do sistema variam e tornam o
magnetismo de pequenas particulas mais complicado. Neste trabalho, centraremos atencao nas
particulas com dimensdes nanométricas (com diametros na faixa de 1-100 nm), esferoidais e

produzidas por mecano-sintese.
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O presente capitulo faz referéncia ao ordenamento magnético, as curvas de
magnetizacdo, interagdes de intercambio e anisotropias magnéticas, anisotropia unidirecional e
de superficie tendo em conta os efeitos da diminuicdo do tamanho das particulas nas
propriedades magnéticas de um arranjo. Uma outra parte trata da dependéncia da
magnetiza¢do espontanea num sistema ferromagnético com a temperatura e no final se faz um
estudo preliminar das propriedades magnéticas das ligas de Fe, ;Coyx. € do 6xido de manganés

MnO.

2.2 Ordenamento magnético

Materiais magnéticos sao formados por atomos ou ions que possuem momento
magnético permanente. Estes momentos magnéticos interagem entre si através da interacdo
dipolar (fraca, mas de longo alcance) e da interag@o de troca ou intercambio que ¢ mais forte,
porém de curto alcance, e favorece a formagao de um certo tipo de ordenamento magnético. A
agitacdo térmica desfavorece este ordenamento e a competicao entre estes dois efeitos faz com
que exista uma temperatura critica abaixo da qual o sistema ¢ ordenado magneticamente.
Acima desta temperatura critica o sistema serd paramagnético e, na auséncia de campo
magnético aplicado, os momentos atdmicos estardo orientados ao acaso. O valor de
temperatura onde ocorre esta transi¢do (que € reversivel) ¢ chamado de temperatura de Curie
T¢, ou de Neél Ty, para ordenamentos ferromagnético ou antiferromagnético, respectivamente.

No ordenamento ferromagnético, os momentos magnéticos vizinhos ficam orientados de
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forma paralela, enquanto que no ordenamento antiferromagnético sdo produzidos

alinhamentos antiparalelos.

Para descrever o ferromagnetismo, faz-se necessario falar de campo molecular de
Weiss, dominios magnéticos e paredes de dominios. O campo molecular ¢ a medida da
interagdo de um momento magnético com o resto do sistema e ¢ diretamente proporcional a
magnetizacdo do material. A magnetizacdo do material ¢ o momento magnético por unidade
de volume. O conceito de dominio magnético aparece pelo fato de que um material
ferromagnético, na auséncia de campo magnético externo e abaixo de sua temperatura de
Curie, pode apresentar magnetizacdo nula. Num dominio magnético, os momentos se
encontram alinhados na mesma dire¢do. Cada dominio se orienta na forma energética mais
favoravel e entre eles existem regides chamadas paredes de dominio onde a magnetizagdo
varia suavemente sua dire¢do de um dominio para um outro vizinho. A magnetizacdo do

sistema todo sera entdo, a contribui¢do vetorial de cada dominio.

Na presenga de um campo magnético que aumenta gradualmente, os dominios
magnéticos orientados favoravelmente ao campo, crescem em virtude do deslocamento das
paredes de dominio ou sofrem uma rotacdo, até a saturagdo magnética. A energia de troca
favorece a magnetizagdo uniforme através do cristal, enquanto as energias magnetostaticas
tenderdao a formar uma configuracdo nao-homogénea da magnetizagdo para diminuir a energia
magnética total. Para cristais suficientemente pequenos as interagdes de troca, que sdo de curto
alcance, predominam sobre as for¢as magnetostaticas (de longo alcance). Por esta razao,
quando as dimensdes da particula diminuem, elas contém um s6 dominio, pois a formacao de

uma parede iria requerer muita energia. O didmetro critico para esta configuracdo depende do
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material e estd compreendido numa faixa de 10-100 nm. Alguns textos relevantes sobre

magnetismo que tratam de maneira detalhada estes aspectos sdo Morrish [2] e Bertotti [3].

2.3 Curva de magnetizacio

Quando um material ferromagnético, inicialmente desmagnetizado ¢ submetido a agado
de um campo magnético variavel, as curvas de magnetizacdo tém uma forma similar a da
Figura 2.1. Este comportamento deve-se a dindmica do movimento das paredes de dominio ou,
em caso de monodominios, aos mecanismos que oferecem dificuldades no processo de

inversdo da magnetizagdo[1].

ey

o

M(Unid. Arb.)
AN

grad

0
H(Unid. Arb.)

Figura 2.1 - Curva de magnetizagdo representativa de um material ferromagnético.
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Na figura 2.1 mostram-se algumas das magnitudes relevantes que caracterizam um
ciclo de histerese. Quando o material ferromagnético ¢ colocado num campo magnético que
aumenta gradualmente, os momentos magnéticos tendem a se orientar em favor do campo. O
valor da magnetizacdo quando todos os momentos se encontram alinhados, ¢ a magnetizacdo
de saturacdo (Mjs). Ao retirar o campo aplicado, ocorrem processos de relaxacdo que tentam
levar o sistema ao seu estado inicial. Porém, devido a processos irreversiveis no movimento
das paredes de dominio, o material fica com uma magnetizagdo remanente (M,) quando o
campo magnético ¢ anulado. Aplicando o campo magnético em sentido oposto e aumentando-
o gradualmente, ocorre a diminui¢do da magnetizagdo até zero no campo coercitivo, H.. Um
material pode ser duro ou mole magneticamente de acordo com o seu valor de H.. Nao existe
um limite exato que separe estas duas denominagdes, porém quando H.>100 Oe o material
pode ser considerado duro e se H.< 5 Oe certamente ele ¢ mole magneticamente [4]. O valor
das magnitudes mencionadas estd fortemente condicionado pela dinamica do movimento das

paredes de dominio ou da rotacdo dos momentos das particulas no caso de monodominio [1].

2.4 Interacao de intercambio e anisotropias magnéticas

Para um arranjo de pequenas particulas o comportamento magnético estd fortemente
condicionado pelas propriedades intrinsecas das particulas individuais e pelas interagdes entre
elas. As interagdes de intercambio sdo responsaveis pelo auto-ordenamento dos momentos no
material e ¢ conhecido que os efeitos térmicos tendem a desordenar os spins. A energia de

troca ¢ isotropica por natureza e a principio qualquer dire¢do seria igualmente favoravel para o
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ordenamento magnético. Por outro lado, os momentos magnéticos individuais interagem com
o campo cristalino da rede, razao pela qual esta invariancia direcional em geral desaparece. A
disposi¢ao dos momentos magnéticos no cristal reflete a simetria da rede a que pertencem e se
traduz em uma anisotropia magnetocristalina. De acordo com o anteriormente exposto, a
energia magnetocristalina depende da estrutura cristalina da fase presente e se traduz na
existéncia de dire¢des cristalinas preferenciais para o alinhamento dos momentos magnéticos.

Estas dire¢des preferenciais sdo conhecidas como eixos de facil magnetizagao.

No caso em que exista apenas uma dire¢do de facil magnetizagdo, a energia de
anisotropia ¢ invariante a rotagdo em torno do eixo de simetria (eixo na direcao de facil
magnetizacdo) e depende somente da orientacdo da magnetizagdo em relacdo com o eixo facil.

Para este caso a energia adota a forma:

F, =K, +Ksin’0+K,sin*0+... (2.1)

Onde 6 ¢ o angulo entre a magnetizacdo e o eixo facil e as constantes K; tém dimensdes de
energia por unidade de volume. A dependéncia angular da energia de anisotropia
magnetocristalina uniaxial se comporta como se na dire¢do de facil magnetizagao existisse um
campo magnético. Este ¢ o campo de anisotropia magnetocristalina cuja intensidade para este

tipo de simetria sera (U ¢ a permeabilidade do vacuo):

2K
H, =—L (2.2)

HoM
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Uma outra forma da anisotropia magnetocristalina ¢ a de simetria cubica que se pode
encontrar em cristais com esta estrutura. Tomando como referéncia os eixos cristalograficos, a

energia magnetocristalina se expressa neste caso de acordo com a equacgao:
2,2 2,2 2,2 2,2 .2
Fon=K,+K (o o, +aa. +a,a’)+K,o o 0; (2.3)

As quantidades ¢; sdo os co-senos diretores da magnetizacdo em relagdo aos eixos
cristalograficos e as constantes K; apresentam dimensdes de energia por unidade de volume.
As constantes de anisotropia associadas a estas energias se determinam experimentalmente
devido a dificuldade de serem obtidas com célculos mecanico-quanticos [1, 3, 4]. Desta forma,
o campo de anisotropia magnetocristalina que governa as dire¢des [111] num material com

simetria cuibica adota a forma:

_4 K|

= (2.4)
3 1M,

HAN

Possiveis deformagdes da rede, causadas por tensdes externas ou variagdes na
composi¢do também podem provocar o rompimento da simetria da energia de troca. Quando
se introduz uma deformagdo na rede, altera-se o campo cristalino. Estas variacdes sao
conhecidas como efeitos magnetostrictivos. E muito claro que este mecanismo de anisotropia
esta relacionado com a estrutura cristalina, pois de modo geral, os efeitos das deformagdes

num cristal sdo sensiveis a sua geometria e portanto a direcao em que € aplicado o esforco.

Outro mecanismo de anisotropia magnética e cuja origem ¢ a energia magnetostatica ¢

conhecida como anisotropia de forma e pode ser tdo importante como a anisotropia

10
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magnetocristalina no processo de inversdo da magnetizagdo. A anisotropia de forma aparece

quando o corpo magnetizado possui forma ndo esférica.

Existem outros mecanismos que geram dire¢des favoraveis a magnetizagdo no cristal.
Entre estes mecanismos encontra-se a anisotropia unidirecional que seréd tratada no proéximo

item.

2.5 Anisotropia Unidirecional

A anisotropia unidirecional, conhecida também como exchange-bias (E-B) ou
anisotropia de intercambio, foi descoberta num sistema de particulas de Co de 20 nm e
cobertas por CoO [5] e posteriormente observado em muitos outros sistemas heterogéneos.
Uma manifestacao deste efeito ¢ o deslocamento da curva de magnetizacao no eixo do campo
magnético como mostra a Figura 2.2. A origem desta anisotropia estd no acoplamento dos
momentos magnéticos na interface que separa o material ferromagnético (Co) do
antiferromagnético (CoO). Este acoplamento se produz por meio de interagdes de troca € o

efeito também se observa em interfaces ferri-antiferromagnético e ferri-ferromagnético [6, 7].

Quando um sistema formado por uma bicamada com uma interface ferromagnético-
antiferromagnético (FM-AFM) ¢ resfriado desde uma temperatura 7¢ >7>Ty até uma
temperatura 7<7y na presenca de um campo magnético apropriado, observa-se um

deslocamento do ciclo de histerese no eixo do campo magnético. Para que ocorra o

11



Capitulo 2: Magnetismo de pequenas particulas

deslocamento do ciclo de histerese nestes sistemas (FM-AFM) ¢ necessario que 7y para o

AFM seja menor que a 7¢ do FM.

Figura 2.2 - Ciclo de histerese deslocado para particulas de Co (20 nm) recobertas com CoO.(ZFC linha tracejada

e FC linha continua) [5]

O efeito pode ser entendido da seguinte maneira. Inicialmente o material FM se
encontra com seus momentos orientados no sentido do campo externo enquanto que o material
AFM se encontra na sua fase paramagnética como mostra a Figura 2.3a. Quando a temperatura
diminui até um valor menor que 7y, os momentos interfaciais da fase antiferromagnética se
ordenam acoplados ferromagnéticamente com os momentos da fase FM, como na Figura 2.3b.
Ao se inverter o campo, a magnetizacdo do material ferromagnético sofrera na interface o
efeito da primeira camada de spins do AFM (Figura 2.3¢c) fazendo com que a inversdo da
magnetizacdo do FM ocorra num valor de campo coercivo maior que o esperado para o
material FM isolado. Quando o sentido do campo externo ¢ invertido, os momentos

magnéticos no FM voltam para sua configuragdo original, porém nesta vez sdo favorecidos

12
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pela orientacdo induzida nos spins interfaciais do AFM, como mostra a Figura 2.3d, o que se

traduz num menor campo coercivo para esta inversao.

a) H b) H
M| — —> —> > > >
—> —> —> > > >
> > >
AFM\/<\:\/ < < <
c) H d) H
» 4 4 4
—» —> —» > > >
< < < < < <

Figura 2.3 - Esquema idealizado de um acoplamento interfacial FM-AFM. a) Campo aplicado com T¢>T>Ty ; b)
Resfriamento até 7<T) com campo aplicado; c¢) Inversdo do campo e d) Retorno do campo magnético ao sentido
inicial.

O que foi descrito anteriormente mostra a aparicdlo de um sentido de facil
magnetizacdo (anisotropia unidirecional) e se reflete no deslocamento do ciclo de histerese
magnética. O valor de campo magnético para o qual o centro do ciclo de histerese ¢ deslocado
¢ o campo de E-B (Hgp). Existem efeitos adicionais que se associam ao E-B e dentre eles ¢
importante mencionar a existéncia de uma temperatura de bloqueio, acima da qual o E-B ¢
nulo; o efeito de memoria do material em relagdo ao tratamento térmico aplicado [8]; a
assimetria mostrada pelos ciclos de histerese da heteroestrutura [9]; o chamado efeito training
(dependéncia de Hgp com o numero de ciclos de histerese realizados) [10]; as mudancas nas

estruturas de dominio da camada AF induzidas pelo tratamento térmico [11, 12]; os efeitos de

13
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tipo vidro de spin e campos aleatorios [13] e o incremento da coercividade da camada

ferromagnética, entre outros.

O entendimento do fendmeno de anisotropia de intercambio se converteu num grande
desafio para fisicos tedricos e experimentais ¢ s nos anos recentes se tém chegado a uma
melhor compreensdo sobre as origens deste fendomeno. Porém, até agora ndo existe certeza
absoluta sobre sua origem microscopica e ndo existem modelos tedricos definitivos para
explicar os efeitos citados acima. Os sistemas de particulas pequenas oferecem uma grande
complexidade para a modelagem deste fenomeno, por isso € muito comum encontrar trabalhos

destinados a estudar o E-B em sistemas formados por filmes finos acoplados magneticamente.

O primeiro modelo simples para anisotropia de intercAmbio ¢ um modelo idealizado e
esta representado na Figura 2.3, onde cada uma das fases (FM e AFM) forma um dominio. A
inversao da magnetizacdo no FM ocorre por um giro coerente dos seus spins, enquanto os da
fase AFM permanecem fixos. Este modelo superestima o valor de Hgpz provavelmente pelo
fato de se considerar a interface como uma divisdo perfeita entre as camadas. Os valores
obtidos por este modelo podem ser duas ordens de grandeza maiores que os valores

experimentais.

Com o objetivo de explicar as diferencas entre os valores de Hgpz obtidos no modelo
ideal antes exposto e os dados experimentais, Mauri et al. [14] propuseram a possibilidade de
formacao de paredes de dominio plano e paralelo a interfase e uma rotagdo coerente dos
momentos na fase ferromagnética.na hora da inversao dos momentos na fase FM. Nesta teoria,
o campo Hgp toma valores proximos dos experimentais, porém ndo fica clara a existéncia

destas configuracdes de spins na fase AFM. [15, 16]
14
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Um outro modelo foi proposto por Malozemoff [17] rejeitando a idéia do ordenamento
perfeito e propondo a existéncia de um campo aleatoério na interfase FM-AFM. O campo
aleatorio originado por defeitos e impurezas, induz um desbalanceamento do momento
interfacial do AFM. Este campo aleatorio gera a ocorréncia de sitios localizados de anisotropia
unidirecional e divide o material AFM em dominios isolados. Diferente do modelo anterior, as
paredes de dominio originadas por este modelo sdo perpendiculares a interface FM-AFM.
Como resultado da presenca do campo aleatorio ocorre uma diminuicdo em duas ordens de
grandeza do campo de exchange bias em rela¢do ao modelo idealizado. Este modelo, apesar de
seus resultados, introduz uma distribui¢ao dos spins na interface que ndo ¢ muito convincente.

[15, 16]

Recentemente, de Almeida e Rezende [18] apresentaram um modelo microscopico que
mostra de forma clara o papel importante desempenhado pelas rugosidades na interface e por
seu conseqiiente campo aleatério nas propriedades metaestaveis e nas irreversibilidades que
aparecem no comportamento magnético de bicamadas AFM/FM. Esse modelo descreve o
comportamento magnético de um sistema de spins do tipo Ising que formam duas camadas
(uma FM e outra AFM) acopladas por interacdo de troca entre primeiros vizinhos. A
rugosidade na interface ¢ modelada por meio de atomos do material antiferromagnético
alocados aleatoriamente dentro da camada ferromagnética e se faz um tratamento
termodinamico do problema. As curvas de magnetizacdo versus campo magnético € versus
temperatura, geradas por este modelo, mostram qualitativamente os principais efeitos

presentes em sistemas heterogéneos FM-AFM onde se observa E-B.
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Na literatura podem ser encontrados varios trabalhos de revisdo que reunem os
principais modelos para explicar os efeitos da anisotropia unidirecional desde seu

descobrimento até a atualidade.[6-10]

2.6 Dependéncia das propriedades magnéticas com o tamanho

das particulas

Quando as dimensdes das particulas em um arranjo sdo da ordem de alguns
nandmetros, a magnetizacdo de saturagdo, a constante de energia magnetocristalina, a
constante de magnetoestriccao e outras magnitudes, podem mostrar uma dependéncia com o
diametro dos graos cristalinos. Nestas condi¢des a temperatura de Curie, 7c¢ deixa de ser um
valor determinado e se transforma numa faixa de temperaturas que aumenta com a diminuigao
dos cristais no arranjo [1]. A medida que diminui o tamanho dos grdos, a razdo superficie-
volume cresce e os efeitos superficiais comecam assumir um papel importante nos processos

que afetam o comportamento magnético dos materiais. [19]

Neste trabalho estudam-se arranjos de particulas de tamanho pequeno cujas
propriedades magnéticas estdo fortemente influenciadas pelas dimensdes nanométricas dos
graos que as compdem e o acoplamento entre eles. Para sistemas deste tipo, os efeitos
magnéticos que fundamentalmente se manifestam com a diminuicao de tamanho dos cristais

sao:
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¢ Superparamagnetismo. Em particulas mono-dominio a dire¢do da magnetizagdo
espontanea ¢ determinada pela competicdo entre os efeitos térmicos e as anisotropias.
Como resultado existe uma barreira de energia imposta pelas anisotropias do material
que decresce a medida que as particulas diminuem seu tamanho. Portanto existe um
valor critico do volume das particulas para o qual os efeitos térmicos se impdem aos
de anisotropia e o ordenamento magnético deixa de ser estavel. Sendo assim, a
histerese magnética desaparece e o material mostra um comportamento semelhante ao
paramagnético classico (como mostra a Figura 2.4a) com a diferenca em que o
momento magnético da particula pode ser da ordem de centenas de magnétons de
Bohr.

< Exchange Bias em arranjos de particulas heterogéneas. A medida que o tamanho
dos grdos nas particulas diminui, os efeitos superficiais desempenham um papel cada
vez mais importante. Estes efeitos podem ser fundamentais quando, nas particulas, os
graos de fases e ordenamentos magnéticos diferentes, se acoplam pela interacao de
troca entre seus spins superficiais. Isto pode originar anisotropia unidirecional no
material como se pode observar na Figura 2.4b.

+» Dependéncia de H. com o tamanho das particulas: Os mecanismos de inversao da
magnetizacdo dependem do tamanho das particulas, ainda no caso de particulas mono-

dominio. Nestes casos, o ciclo de histerese conserva sua forma ¢ mostra diferengas no

valor de H¢, My € Ms, como ilustrado nas Figuras 2.4c e 2.5.

Tem sido comprovado experimentalmente que quando o tamanho das particulas
diminui, H¢ toma valores cada vez maiores até um maximo para didmetros da ordem dos 10

nm. A partir deste valor, H¢ tende a zero para tamanhos de particulas na ordem de 1 nm.

17
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Quando o diametro das particulas supera os 10 nm, H¢ toma valores cada vez menores até
muito proximo ao do cristal macroscopico. O maximo do campo coercitivo, como ¢ de se
esperar, também depende da temperatura [1]. A Figura 2.5 mostra a dependéncia de H. com o
tamanho de particula para alguns materiais. Este maximo se deve ao aumento da dificuldade
de inverter a magnetizacdo com a diminuicdo do didmetro das particulas e tenderd a zero

devido aos efeitos térmicos que provocam o superparamagnetismo.

3
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Figura 2.4 - Curvas de magnetizagdo: a) Superparamagnetismo; b) Exchange Bias; c)Particulas com

magnetizacdo termicamente estavel (particula individual linha descontinua e arranjo linha continua).[1]

Em geral, o comportamento das paredes de dominio e os mecanismos de inversao
podem ser estudados utilizando as equacdes de Brown do micromagnetismo. Quase todos os
problemas desta drea mostram uma alta complexidade e se resolvem casos simples
introduzindo aproximacgdes. Neste tipo de andlise os defeitos cristalinos se manifestam em
flutuacdes locais da constante de intercdmbio, anisotropia cristalina, saturagdo e tensdes

internas [20]
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Figura 2.5 - Dependéncia de H, com o tamanho de particulas para alguns materiais. [19]

De acordo com este ponto, as dimensdes nanométricas podem afetar fortemente as
propriedades dos materiais. Alguns trabalhos mostram a existéncia de E-B em sistemas
heterogéneos, aumento do campo coercitivo, superparamagnetismo, etc [21-25]. Outros efeitos
encontrados sdo a diminui¢do da temperatura de Curie e da magnetizacdo de saturagdo com a
diminui¢do do tamanho de graos [26], o comportamento paramagnético, ferromagnético ou
antiferromagnético do 7y-Fe, induzido pelas mudancas no parametro de rede devido as
imperfei¢cdes na superficie dos nanocristais. [27, 28]. Um outro resultado interessante ¢ o
ferromagnetismo andmalo apresentado em nanoparticulas de NiO a baixas temperaturas. De
acordo com este trabalho, quando as particulas assumem dimensdes nanométricas o nimero de
momentos magnéticos para cada sub-rede pode ser diferente, fato pelo qual ocorre um

aumento do momento magnético do material.[29].
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2.7 Dependéncia da Magnetizacao de Saturacio com a

temperatura

Um dominio ferromagnético no zero absoluto e na auséncia de campo magnético
externo se encontra saturado magneticamente. Se a temperatura do sistema aumenta até um
valor maior que 7¢ o material mostra um comportamento paramagnético e sua magnetizacao
espontanea desaparece. O comportamento de My nesta faixa de temperaturas (entre o zero
absoluto e T¢) pode ser determinado através da aproximagdo de campo médio e da equacao de

Brillouin [30] (Figura 2.6).
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Figura 2.6 - Magnetizacdo de Saturagdo em fungdo da temperatura. a) Curva teodrica de acordo com a teoria do

campo molecular para S =1/2, linha continua; b) Curva experimental para o Ni, tragco com pontos. [30]
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A orientacdo rigorosamente paralela dos spins num material ferromagnético s6 ocorre
no zero absoluto, correspondendo ao minimo de energia. Com um pequeno aumento da
temperatura geram-se ondas de spin e a magnetizacdo de saturagcao do material ferromagnético
diminui gradualmente. As ondas de spin sdo excitagdes coletivas de baixa energia num sistema
magnético ordenado cuja “particula” associada ¢ o “magnon”. Se a densidade de magnons ¢
pequena e se omitem as interagdes entre eles, entdo podem ser tratados como um géas perfeito.
Este ¢ um sistema que obedece a estatistica de Bose-Einstein. Daqui se deriva que o nlimero
de magnons cresce com a temperatura proporcional a 7°% e para temperaturas muito menores
que T¢ a magnetizagdo diminui com de acordo com a lei de Bloch [30] representada na

equacao:

M (0)-M(T)
M (0) -

BT3/2

(2.5),
B={(3/2)-[gu, /M (0)](k, /4mD)""”

onde B ¢é a constante de Bloch, g o fator de Landé, e {(a) a fungdo Zeta de Rieman. Sendo
D=2Jsa’ a rigidez (stiffness) da onda, J ¢é a constante de troca, S o spin total atdmico e a o
parametro da rede cubica Esta teoria em primeira aproximacao se faz assumindo, como ja foi

mencionado, que as ondas de spin ndo interagem entre si € que sua energia ¢ proporcional ao

quadrado do seu vetor de ondas, ¢, (E = Dg?) [31].

Alguns trabalhos mostram que a lei de Bloch ¢ a primeira aproximacdao de uma
expansdao em poténcias com termos 5/2, 7/2, 9/2,...[32, 34]. Estes termos sdo importantes para

temperaturas elevadas, sendo seus coeficientes muitos menores que B.
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Algumas pesquisas experimentais trabalham de acordo com a expressao seguinte:
MT)=M©0)-|l-a- T* -.. 2.3),

onde os parametros o ¢ € sdo determinados a partir das medidas experimentais. Artigos
recentes tentam fazer generalizagdes tendo em conta a geometria, simetria e spin total dos
atomos do sistema e se reconhece o expoente £ igual a 9/2 e 2 para sistemas 3-D e 2-D com
spin inteiro, respectivamente e, sendo 2 e 3/2 para sistemas 3-D e 2-D com spin semi-inteiro

respectivamente [35].

Aldred e Froehle [36] mostraram que o comportamento da magnetizacdo de saturacao,
em policristais e nanocristais de ferro, obedece a lei de Bloch 7°”. Gangopadhyay et al. [37]
estudaram propriedades magnéticas de pequenas particulas de Fe obtidas por técnicas de

evaporagao e deposicao.

A Figura 2.7, tomada da referéncia [37], mostra a dependéncia da magnetizagao de
saturagdio em particulas de Fe de 130, 45 e 25 A de didmetro com a temperatura. Os dados
foram ajustados pela lei de Bloch e mostram que o parametro B ¢ uma ordem de grandeza
maior em pequenas particulas que em cristais de ferro de tamanho grande (bulk) onde B = 3,3

x 10 K37,
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Figura 2.7 - Ajuste da dependéncia de Mg com a temperatura a lei de Bloch 7%7 para particulas de ferro com

diametros de 130, 45 ¢ 25 A [37].

Na Tabela 2.1 mostram-se os valores de B para as diferentes amostras. Esta

dependéncia da constante de Bloch com o tamanho das particulas ¢ um claro efeito superficial.

Tabela 2.1 - Coeficiente de Bloch para pequenas particulas de ferro [37].

Didmetro da particula (4) Magnetiza¢do (emu/g) B (K”")
130 190 6,0 x 107
>100 123 55x10°
44 37 33x107
33 52 2,5x 107
25 25 2,4x 107
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2.8 Propriedades das ligas Fe; ,Co, e do MnO

As ligas policristalinas de Fe; <Cox sdo materiais magneticamente moles e apresentam
varias propriedades uteis para fins industriais. Na literatura encontram-se diversos trabalhos

onde se estudam propriedades mecanicas, dpticas e magnéticas de ligas de FeCo [38-41].

O diagrama de fase para a liga binéria Fe; <Coy [42] ¢ mostrado na Figura 2.8. Como se
observa do diagrama, para composi¢des proximas de 50 % de cobalto, a liga forma uma
solucdo soélida desordenada com estrutura FCC (fase-y) para temperaturas acima de 986°C.
Abaixo deste valor e até 730°C acontece uma transformagdo de fase onde a liga comeca a
formar uma estrutura BCC desordenada (fase-cx). Para temperaturas menores que 730°C a liga

adota a estrutura ordenada do CsCl (fase-o’).

mass% Co
i FDOFB 1IU 20 SIU 4CI 50 G:I] ?'ID BIU 9{) Co
Liquid
1500—?-\
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13001
¥ (A1)
1100+ y
O T
= 900 .- (A2} >
P o L
(A2) b
- Té'( \_I
700- il Vo
S (82
500 T T : T T T T ‘Il :I ‘.I
Fe 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Co
at.% Co

Figura 2.8 - Diagrama de fases para ligas binarias Fe-Co.[42]
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O mecanismo de formagao destas ligas estd diretamente relacionado com a interdifusdo
do Cobalto em Ferro [43] e o seu calor de formagdo ¢ de -1kJ/mol [44]. E possivel obter ligas
de Fe; xCoy por diversos métodos experimentais, dentre eles cabe mencionar a condensagao de

vapor quimico, eletrodeposi¢do e a mecano-sintese [41, 45-53].

E bem conhecido que nestes sistemas existe uma forte dependéncia entre as
propriedades magnéticas e a composicdo e o tamanho das particulas. As ligas de Fe-Co
apresentam um momento magnético muito alto comparado com outros materiais. A
magnetizacdo de saturacdo mostra uma forte dependéncia com a composi¢do e apresenta um
valor méximo para 35% wt. de Co (aproximadamente 240 emu/g a temperatura ambiente),
como se mostra na Figura 2.9. Como mencionado, estas ligas sdo magneticamente moles e a
constante de anisotropia magnetocristalina K; depende fortemente da concentracdo de cobalto

e se anula aproximadamente para a composi¢ao 40 % Wt de Co (Figura 2.10) [41, 54-56].

o, (emu/q)

160 L v L y
%Wt Co

Figura 2.9 - Comportamento de Mg em fungdo da concentracdo de Co na liga Fe-Co [42]
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Figura 2.10 - Dependéncia da constante de anisotropia K; com a concentragéo de Co na liga Fe-Co.[54]

Kuhrt e Schultz fizeram um estudo sistemadtico das propriedades magnéticas de ligas de
Fe; xCox obtidas por mecano-sintese [S7]. As Figuras 2.11 e 2.12 foram tiradas desta
referéncia e mostram a dependéncia do campo coercitivo com a composi¢ao da liga e com o

tamanho médio dos graos respectivamente. Pode-se observar que em todos os casos,
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coercividade da ordem de algumas dezenas de A/cm sdo esperadas para as ligas obtidas por

esta técnica.
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Figura 2.11 - Dependéncia de H- com a % at de Co em ligas Fe,_,Co, obtidas por MS. [42]
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Figura 2.12 - Comportamento de H- em fungdo do tamanho médio de particulas para a liga Fes,Cosg obtida por

MS. [42]
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O manganés pode apresentar varios estados de oxidagdo, podendo originar diferentes
6xidos como MnO (Mn®"), Mn,O; (Mn*") ou Mn;O, (Mn®" ¢ Mn*"). Nosso interesse esta
centrado no MnO que, junto com o NiO, o CoO e o FeO, forma parte de um grupo de isolantes
16nicos com estrutura cristalina do NaCl. O ion metalico ocupa um sitio octaédrico formado
por seis atomos de oxigénio. Este material mostra comportamento antiferromagnético para
temperaturas inferiores a 120K (7y) aproximadamente.[58-62]. A Figura 2.13 mostra uma
representacio do ordenamento antiferromagnético no MnO. O fon Mn'  apresenta um

momento magnético igual a 5uz.[30]

Figura 2.13 - Ordenamento dos spins dos fons Mn"" no ¢xido de manganés (MnO) determinado por difragdo de

néutrons [30]

Um conjunto de particulas ferromagnéticas (Fe;.xCoy), com dimensdes nanométricas,
na presenca de uma fase antiferromagnética (MnO) apresenta as propriedades magnéticas de
acordo com o exposto neste capitulo. O desenvolvimento do trabalho descrito nesta
dissertacdo tem como foco principal a utilizagdo da técnica de mecano-sintese para o

desenvolvimento de materiais com acoplamentos entre interfaces FM-AFM.
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Capitulo 3. Preparacao e caracterizacao de pos magnéticos

obtidos por mecano-sintese

3.1 Mecano-Sintese de Materiais Magnéticos

3.1.1 Introducao

Mecano-sintese (MS) ¢ uma técnica de processamento no estado solido, onde os
produtos se formam pela transferéncia de energia proveniente de colisdes mecanicas num
moinho de alta energia. Na formacao de ligas, as particulas sdo submetidas repetidamente a

um processo de fratura e solda até formarem as fases finais [63].

No ano de 1930, foi reportado o recobrimento de particulas de WC com Co num
processo de moagem [64]. A partir desta idéia J. Benjamin e colaboradores, no laboratorio de
pesquisa “Paul D. Merica” do INCO (International Nickel Company), utilizaram esta idéia
para obter ligas ODS (oxide dispersion strengthened) baseadas em Niquel [63]. A importancia
de se produzir ODS ¢ a sua resisténcia a altas temperaturas e a possibilidade de serem
utilizadas na constru¢do de turbinas de vapor. As ligas metal-6xido metalico sdo impossiveis
de obter pelos métodos convencionais, por isto a moagem de alta energia tem um papel muito

importante no processamento de materiais [65].

A Tabela 3-1 mostra uma relagdo dos fatos mais importantes no desenvolvimento da
MS. A cada ano sdo realizados conferéncias e congressos na area, que compreendem os

trabalhos mais destacados no tema. Em 1994 foi inaugurada uma revista dedicada somente a

29



Capitulo 3. Preparagdo e caracterizagdo de pos magnéticos obtidos por mecano-sintese

os trabalhos referidos a Mecano-sintese (The International Journal of Mechanochemistry and
Mechanical Alloying) [66]. O numero de publicacdes referentes a obtencdo de materiais por
moagem de alta energia aumenta cada vez e atualmente podem ser encontrados a cada ano

centenas de artigos e monografias completas sobre o tema [67, 68].

Tabela 3-1 - Fatos importantes no desenvolvimento da mecano-sintese

Ano de ocorréncia Fatos importantes no desenvolvimento da mecano-sintese
1966 Formacao de ligas ODS baseadas em Ni

1981 Amorfiza¢ao de intermetalicos

1982 Desordenamento de compositos ordenados

1983 Amortfiza¢ao de misturas homogéneas de pos elementares
1987/88 Sintese de fases nanocristalinas

1989 Ocorréncia de reacoes de deslocamento

1989 Sintese de quasicristais

E bom esclarecer que existem processos muito complexos na formagdo de alguns
materiais que colocam a MS como uma 4area onde existem muitas incognitas. Neste capitulo
nos referiremos aos equipamentos mais utilizados, processo de formacdo de ligas e
nanoestruturas por mecano-sintese, variaveis do processo e materiais magnéticos produzidos
através desta técnica. Uma outra parte mostra as técnicas de caracterizagdo estrutural,

morfoldgica e magnética utilizadas neste trabalho.
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3.1.2 Equipamentos mais utilizados em MS

Durante a moagem de alta energia, os pos sdo colocados num recipiente ou jarra junto
a um meio agitador e atmosfera controlada. Os agitadores mais utilizados sao bolas de
diversos materiais e tamanhos (existem moinhos que utilizam barras de ago). O conjunto jarra-
bolas-material ¢ colocado no equipamento (moinho) que sera o encarregado de provocar os
movimentos mecanicos necessarios para a execucao do processo. Ha varios tipos de moinhos e

os mais utilizados sdo o convencional horizontal, o vertical, o vibratorio e o planetario [63].

O moinho de bolas convencional horizontal (Tumbler) ¢ formado por um recipiente
de didmetro maior que um metro, que gira em torno de um eixo horizontal como na Figura
3.1a. Para que seja compreendido como um equipamento de alta energia, a velocidade de giro
do tambor devera ser tal que as bolas consigam cair desde a parte superior do recipiente para
atingir o extremo oposto. Esta ¢ a causa pela qual a freqiiéncia de impacto ¢ relativamente
baixa [63]. Por seu grande tamanho, este tipo de moinho, pode ser utilizado em escalas
industriais onde a quantidade de material a ser processado ¢ muito grande. Os processos neste

equipamento podem durar varios dias [68-70].

O moinho vertical (Atrittor) foi o modelo utilizado por J. Benjamin [69] na qualidade
de moinho de alta energia. Estes equipamentos sdo colocados em posi¢ao vertical como na
Figura 3.1b. O eixo central estd acoplado a barras de aco que giram, permanecendo fixo o
recipiente durante a moagem. Dentro do recipiente se colocam as bolas junto aos pds e o giro
das barras provoca colisdes encarregadas dos processos de mudangas de fases nos materiais

[63]. A capacidade ¢ baixa e o volume possivel de ser processado ¢ de 3,8 x 10 a 3,8 x 10
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m’. Os tempos de moagem nestes equipamentos sdo da ordem de algumas horas. O atrito entre
as bolas, as barras, o recipiente e os pds pode ocasionar contaminagdes indesejadas nos
materiais a serem sintetizados, e em alguns casos podera ser eliminado com um recobrimento
das partes do moinho com o mesmo material que serd processado [66, 71]. Outro parametro
muito facil de se controlar com este moinho ¢ a temperatura pois o tambor fica fixo. O moinho

vertical pode ser encontrado em industrias e laboratorios.

a) Moinho Horizontal b) Moinho Atrittor

Balee

RPada=
Siraterias

Rl e Blcr

[

¢) Moinho vibratério SPEX-8000 d) Moinho planetario

Wista Horizontal Moviments do

Disco Sentral

Forga

Centrifuga
Fotagao
da Jarra

Figura 3.1 - Protétipos de moinhos de alta energia: a) Horizontal, b) Vertical, ¢) Vibratério SPEX-8000 e d)

Planetario. [63]
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O funcionamento do moinho vibratério estd baseado no movimento oscilatorio ao
qual ¢ submetido o recipiente que contém os materiais e as bolas. Este movimento vibratdrio ¢
tridimensional e forma ciclos complexos. A freqiiéncia das oscilagdes ¢ da ordem dos 20 Hz
com amplitude de 1 cm aproximadamente. Neste prototipo a energia fornecida aos materiais
por unidade de tempo ¢ muito maior que nos outros moinhos de alta energia [66]. Um dos
modelos que forma parte desta classe de moinho ¢ o SPEX-8000 que foi desenhado para
pulverizar amostras espectrograficas mostrado na Figura 3.1c. A capacidade das jarras no

moinho vibratério é de até 58 x 10° m’, fato pelo qual é ideal para experiéncias no laboratério.

O moinho planetario ¢ muito utilizado em laboratorios de investigagao e possibilita a
producao de pequenas quantidades de material [66]. Como o seu nome indica, 0 moinho
planetario ¢ uma combinagdo de movimentos de rotacdo similar ao movimento da Terra em
torno do sol. Um disco central, de 1 metro de didametro aproximadamente, gira em sentido
contrario aos portadores das jarras como na Figura 3.1d. As bolas e os pds sofrem a agdo da
forca centrifuga que provoca os choques encarregados pela transferéncia de energia aos

materiais.

3.1.3 Processo de formacao de ligas e nanocristais

As transformagdes de fase na formagdo de ligas no processo de MS sdo provocadas

pelo efeito repetitivo de fratura e solda fria a que sdo submetidos os pos. Estes eventos estao
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estreitamente relacionados com as propriedades mecéanicas dos materiais e divide os sistemas a

serem processados em ductil-ductil, ductil-fragil e fragil-fragil [63].

O mecanismo de formacao de ligas de precursores ductil-ductil foi estudado a partir de
observagoes de microscopia Optica por J. Benjamin e T. E. Volin [72] dividindo o processo em

cinco etapas fundamentais:

a) Formacao de lamelas dos precursores

b) Formacao de particulas multicamadas pela unido das lamelas
c) Fratura das particulas lamelares

d) Formacao de coldnias destas particulas em posi¢des aleatorias

e) Aumento da superficie de contato das particulas nas colonias

O efeito da difusdo de uma fase na outra tem um papel muito importante na formagao

da liga. Exemplos de sistema ductil-ductil sao Ni-Cr, Cu-Ni, Cu-Zn, Ni-Al [66].

No caso de mistura ductil-fragil, as lamelas da fase ductil recobrem os fragmentos da
fase fragil que sera dividida em particulas cada vez menores. A moagem continua faz com que
comece a se incrustar a fase fragil na ductil e passe a ser uma dispersdao do material fragil na
matriz dictil. Em um tempo prolongado este processo faz com que os efeitos de difusdo sejam
encarregados pela formacao das ligas [63]. As superligas ODS baseadas em Ni preparadas por

J. Benjamin assim como as baseadas em Fe e Al sdo exemplo destes sistemas.
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Para misturas de fase fragil-fragil, as particulas sdo fragmentadas até se tornarem de
pequeno tamanho favorecendo a difusdo entre fases com maior facilidade. O processo de

formagdo de ligas nestes sistemas ainda ndo ¢ um fato muito claro [63].

A moagem por um tempo “prolongado” possibilita a formacgdo de fases com graos de
dimensdes nanométricas que apresentam grande importancia pelas suas aplicagcdes em diversas
areas. A formagdo de nanoestruturas ¢ muito sensivel aos parametros de moagem sendo esta

uma das implementacdes desta técnica com um grande numero de trabalhos na literatura [66].

3.1.4 Variaveis no processo de mecano-sintese

A obtencao de ligas por moagem de alta energia ¢ um processo complexo e envolve
algumas variaveis importantes que devem ser levados em conta para obter as estruturas e fases
desejadas de forma controlada. O maior problema consiste na interdependéncia destas

variaveis entre si [63, 66]. As principais variaveis sao:

Caracteristicas do recipiente. Este parametro podera ser determinante no processo de
moagem. As dimensdes das jarras estabelecerdo o caminho percorrido pelas bolas, fator que
influi na probabilidade de choque entre elas e na energia envolvida em cada choque. Além
disto, os materiais que formam as jarras sdo determinantes no nivel de contaminagdo. Uma das
formas de evitar a contaminagdo ¢ utilizar contéineres fabricados com o material de uma das
fases iniciais (nos casos em que seja possivel). Desta forma o material que serd incorporado

durante a moagem podera ser levado em conta na hora de colocar os pds no inicio do processo.
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Os materiais mais utilizados na constru¢do de jarras sdo geralmente diferentes tipos de ago

endurecido, agata, alumina e WC-Co.

Velocidade de moagem. A alta energia da moagem ¢ a responsavel pela formagao das
fases finais no processo de MS, porém nem sempre ¢ favoravel que seja excessivamente alta.
Uma das causas € o atrito entre bolas e bola-jarra ser o maior responsavel pela contaminacao
nos processos de MS. Por outra parte, durante algumas experiéncias ndo ¢ desejavel um
grande aumento da temperatura, sendo a velocidade de moagem um fator determinante neste

efeito.

Tempo de moagem. Esta ¢ a varidvel mais importante durante o processo de moagem
de alta energia e esta relacionado ao tipo de moinho utilizado, a intensidade de moagem, a
razdo de peso bolas/pos e a temperatura de moagem. O tempo para ser formada uma fase
depende ademais, dos materiais precursores. O tempo de moagem ¢ um dos fatores

determinantes no nivel de contaminagao.

Razio entre o peso das bolas/peso dos pos. A razio de peso das bolas/peso dos pos
também ¢ um parametro muito importante e estreitamente relacionado com o tempo e a
temperatura de moagem. Quanto maior for este pardmetro, maior sera a transferéncia de
energia aos materiais processados. Isto provoca uma diminuicdo do tempo necessdrio para
obter uma fase desejada e também um aumento da temperatura do sistema, a qual desempenha
um papel determinante na formacdo (o ndo) das fases procuradas. De acordo com
investigacdes realizadas, a condicdo de moagem fraca (baixa velocidade e baixa razdo

bolas/pos) poderd ser favoravel para a formacdo de fases metaestaveis, ao contrario da
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moagem forte que podera provocar temperaturas relativamente altas e ser motivo da formagao

de fases de equilibrio ou relativamente estaveis.

Além destes parametros, o tipo, tamanho e distribuicdo de tamanhos das bolas, a
atmosfera da moagem, os agentes de controle do processo e a temperatura da moagem tém um

papel fundamental.

Na maioria das experiéncias ¢ dificil estimar as condi¢des para obter uma fase desejada
e pode ser util a modelagem do processo de MS. Os pardmetros mencionados anteriormente
desempenham um papel importante neste tipo de investigagdo. Este tipo de estudo ¢ feito a
partir de medidas diretas no equipamento ou escrevendo as equagdes de movimento das bolas
num sistema [66, 73-76]. Assim se faz possivel correlacionar os parametros da moagem de

alta energia com a formagao de fases [73].

3.2 Materiais magnéticos produzidos por mecano-sintese

A moagem de alta energia tem sido utilizada para produzir materiais especiais tais
como imas permanentes, supercondutores, catalisadores, materiais com magneto-resisténcia

gigante (MRG), obtencdo direta de ferritas de alta permeabilidade, etc [63].

Na mecano-sintese de materiais magnéticos tém-se processado metais de transicdo e
terras raras obtendo-se misturas de fases com altos campos coercitivos devido a presenca de

nanocristais moles magneticamente dispersos em matrizes duras. Exemplo disto ¢ a moagem
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de Prs»5Tb Fe;1Co, sCr3B s obtendo como produtos (Pr,Tb),(Fe,Co)14B, magneticamente dura,
intimamente misturada com (Fe, Cr),B e a-Fe, magneticamente moles [77]. As responsaveis
pelas propriedades magnéticas nestes materiais sdo as interagdes de intercambio entre a fase
dura e mole devido as dimensdes nanométricas das particulas. A obten¢ao de compdsitos com
acoplamentos de troca entre nanograos de uma fase magneticamente dura e nanograos de outra
fase magneticamente mole tem dado a possibilidade de obter excelentes imas permanentes por
meio da MS. Estes materiais sdo conhecidos como exchange-spring magnets [78, 79]. Schultz
et al. obtiveram por MS imas deste tipo a base de Nd-Fe-B [63]. Outros trabalhos referidos a
preparagdo e propriedades de imas de fases nanocristalinas baseadas em terras raras-metal de
transi¢do para sua aplicacdao na fabricagdo de imas permanentes de SmFeCo e SmCo, foram

apresentados por Cornejo et al. [80-82].

Na preparacdo de materiais que apresentam MRG se destaca a formagdo de ligas
(Ag0.6Cug4)1xFex (x=0,10; 0,15; 0,20 e 0,25) a partir de Fe, Cu e Ag utilizando hexano como
agente de controle. O compdsito foi formado por uma fase metaestavel de (Ag-Cu) contendo
particulas de Fe dispersas [83]. Em outros trabalhos se obtém FecAu;go.x x=(15, 20, 25 e 30)

[84] e (Cop.7Fe3)20Cusgo [85] também com presenca de MRG.

Da mesma forma que se pode obter nanocompo6sitos com misturas de fases duras e de
alta permeabilidade, a preparacdo de materiais heterogéneos compostos por fases
ferromagnética (ou ferrimagnética) e antiferromagnética tem atraido muito interesse pelas suas
propriedades interessantes. Nestes materiais tem sido observado deslocamento no ciclo de

histerese (Exchange Bias) condicionado pelo acoplamento entre as fases magnéticas
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constituintes e o tamanho pequeno das particulas. Outros efeitos encontrados para misturas de
fases de ordenamento magnético diferente, sdo o aumento do campo coercitivo pelo forte
acoplamento de intercdmbio entre as fases constituintes, a variagdo das temperaturas de
ordenamento magnético, a diminuicdo do momento magnético dos materiais. Exemplos

recentes destes trabalhos sdo os de Nogés et al. [86, 87] e Ding et al. [88, 89].

Uma outra aplicagdo importante da MS na preparacdo de materiais magnéticos € na
obtenc¢do de ferritas. Entre estes trabalhos encontra-se a sintese de Fe;O4 a partir da moagem
de Fe na presencga de H,O. Uma redugdo do hidrogénio na reagao torna possivel a formagao de
nanoparticulas de maghemita [90]. E possivel também a formacio de ferritas espinélio de Mn
partindo da moagem de Mn,O3; e Fe,O; em propor¢des adequadas [91]. Da mesma forma
foram obtidas hexa-ferritas de Ba de alta coersitividade a partir de Fe,O3 e (BaCO;, BaOy)
[92]. Em algumas experiéncias sdo combinadas a MS e outras técnicas de preparacdo. Entre
estes casos temos a obtengao de NiFe,O,4 obtida em duas etapas que compreendem a formacao
de um co-precipitado a base de FeCls;, NiCl, e NaOH, seguido de moagem de alta energia
[93]. Estes exemplos mostram a possibilidade de processar materiais magnéticos com

propriedades desejaveis, utilizando a moagem de alta energia.
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Capitulo 4. Obtencao e caracterizacao de compositos a

base de a-FeCo/MnO

4.1 Processamento dos materiais

Para fabricar nossos materiais foi utilizado um moinho planetério Fritsch Pulverisette-5
pertencente ao Grupo de Magnetismo e Materiais Magnéticos do Departamento de Fisica da
UFPE, com capacidade para trabalhar com quatro jarras, como mostrado na Figura 4.1a. A
velocidade maxima de moagem para este equipamento ¢ de 360 rpm e o mesmo apresenta a

possibilidade de realizar moagens continua e pausada, em intervalos de até 99 minutos.

Para a sintese do nosso material, a moagem foi realizada utilizando duas jarras de aco
fornecidas pelo fabricante do moinho, com capacidade de 45 cm’, mostradas na Figura 4.1b.
Além destas, utilizamos também duas jarras do mesmo material construidas na oficina
mecénica do Departamento de Fisica da UFPE, com capacidade de 120 cm® como mostrado na
Figura 4.1c. Estas ultimas foram desenhadas com o objetivo de controlar a atmosfera de
moagem, razao pela qual cada uma estd provida de duas valvulas e podem ser fechadas

hermeticamente.

Os materiais utilizados neste trabalho foram pos de Fe (99,9% Johnson Matthey
Catalog Company), Mn (99,9% BALZERS) e Co (99,8 % Alfa AESAR). Como o nosso
interesse era estudar as propriedades de um material constituido por uma fase ferromagnética

cujos momentos interagissem o maximo possivel com os de uma fase antiferromagnética,
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colocamos uma mistura destes elementos na propor¢ao 50Mn:25Fe:25Co em percentagem de
peso numa jarra de ago (com capacidade de 45 cm’) em atmosfera normal. Junto 4 mistura
foram colocados bolas de ago com didmetro de 10 mm numa razdo 1:1 entre o peso das bolas e
dos pos e a moagem foi realizada em regime continuo de 300 rpm. Pequenas por¢des do
material foram coletadas depois de 20, 21, 23, 27, 30, 40, 55, 80 e 120 horas de moagem com
o intuito de avaliar a evolucdo da mistura por meio da difragdo de raios-X. Depois de 120
horas de moagem, o produto foi retirado das jarras e prensado sob 5 toneladas em forma de

discos de 5 mm de diametro.

Figura 4.1 - a) Moinho de bolas planetario Fritsh Pulverycette-5, b) Jarras sem controle de atmosfera e c) Jarras

para o controle da atmosfera de moagem

Um conjunto de pastilhas foi submetido a tratamentos térmicos em véacuo de 10 mbar

a 700 K durante 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 5; 10; 15 e 21 horas. Os tratamentos térmicos foram
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realizados utilizando-se um forno resistivo desenvolvido para este trabalho, que se encontra

acoplado a uma bomba difusora modelo DIF-100I BALZERS como mostrado na Figura 4.2.

SENSOR DE

Tubo de Quartzo

2 | ReXoXeXoRoXoRo Ko RoRoRoRoXo M|
%II Porta amostra &
WIS -

Alimentacio do fornn

1

Romba | m—)

TERMOPA

Figura 4.2 - Forno a vacuo para utilizado nos tratamentos térmicos ao vacuo (10" mbar).

4.2 Caracterizacio microestrutural e morfologica

Os materiais obtidos por mecano-sintese geralmente sdo caracterizados quanto ao
tamanho e forma das particulas, o tamanho médio e distribuicdo de tamanhos dos graos
cristalinos que formam as particulas, fases constituintes, grau de deformacdo das redes
cristalinas, detalhes da microestrutura, etc. A difragdo de raios-X (XRD) ¢ uma técnica
fundamental para a determinac¢do das fases cristalinas presentes no material, pois fornece
informacdo indireta sobre o tamanho dos cristais e permite determinar a ocorréncia de

amorfizagao [66].
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A andlise das fases e do tamanho dos graos do pd produzido na moagem da mistura
Fe+Co+Mn foi realizada inicialmente num difratometro de raios-X SIEMENS-D5000

pertencente ao Departamento de Fisica da UFPE, utilizando a radiacio Cu-Ko: (1 = 1.542 A).

O estudo da evolugdo da mistura foi realizado para diferentes tempos de moagem como
mencionado anteriormente. Como se observa no difratograma da Figura 4.3, até 30 horas de
moagem, nosso material era composto fundamentalmente por Mn e a liga o-FeCo como fases
cristalinas. A medida que o tempo de moagem aumenta o manganés se oxida continuamente,
fazendo com que os picos caracteristicos do Mn diminuam e comecem a aparecer os picos do
MnO como mostra a Figura 4.3 para 80 horas de moagem. Prosseguindo a moagem do
material até 120 horas, observa-se que somente se destacam os picos caracteristicos do MnO e

da liga a-FeCo, sendo estas as fases de interesse para o nosso trabalho.

120 horas
o

c
= s o
c
W

80 horas

FeCo

Mn
FeCo

Mn

30 horas

Intensidade (unidades arbitrarias)
Mn
Mn

30 35 40 45 50 55 60
26 (graus)

Figura 4.3 - XRD mostrando a evolugdo das fases durante o processo de moagem.
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Na Figura 4.4 apresenta-se uma andlise mais detalhada das fases em nosso material,
para as 120 horas de moagem, onde se pode revelar a existéncia de uma porcentagem de y-Fe.
Esta estrutura do ferro apresenta um comportamento nao magnético e ¢ normalmente instavel
a temperatura ambiente como mostrado no diagrama de fases binario da Figura 2.8. O
difratograma de raios-X da nossa mistura para 120 horas de moagem mostra também uma
componente amorfa que se forma pela grande quantidade de defeitos induzidos no

processamento do material na moagem de alta energia.

12000

120 horas

10000

8000

o - FeCo (110)

6000

MnO (200)

y-Fe (111)

4000

Intensidade (contagem)

2000

39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52
26 (Graus)

Figura 4.4 - XRD mostrando as fases presentes no material depois de 120 horas de moagem.

Estudos prévios realizados por Schultz et al [S7] mostraram que a moagem de alta
energia nas condi¢des de nosso trabalho ¢ altamente favoravel para a formacao da solucao
solida FeCo, e que este processo leva poucas horas de moagem (~10 horas) e envolve um calor

de formagdo de —1 kJ/mol. Também se observa que para as nossas condigdes de
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processamento, a reacdo do manganés com o oxigénio ¢ mais favoravel que sua ligagdo com o
ferro e o cobalto. Algumas experiéncias realizadas neste estudo mostraram que a formagao da
liga FeMn ¢ muito dificil para as nossas condi¢des de processamento. Da mesma forma que a
moagem de 25Co:25Fe em 4gua tem como resultado a formacao da liga FeCo sem dar lugar a

formagdo de 6xidos de Fe nem de Co.

Uma segunda experiéncia foi realizada utilizando-se as jarras de 120 cm’ de
capacidade, construidas na oficina mecanicas do DF-UFPE. O material foi moido exposto
diretamente a atmosfera para facilitar a formacdo de 6xidos na mistura de nossos materiais. O
resultado desta experiéncia mostrou que para estas condi¢des e com apenas 30 horas de
moagem, forma-se uma mistura com as fases cristalinas e as caracteristicas morfologicas do
material obtido nas condigdes da primeira experiéncia (jarras com capacidade de 45 cm® e 120

horas de moagem).

O calculo do tamanho médio de grao para cada fase foi realizado utilizando-se a

formula de Scherrer:

0,92-4

d =
cos(Q)\/ﬁe2 - ﬂpz

4.1)

Na equagdo acima, 6 representa a posi¢do angular do pico principal, B, é a largura do
pico a meia altura expressada em radianos e f3, = 0,00214 rad. ¢ o fator de corre¢do
instrumental. Na Tabela 4.1 sdo mostrados os resultados obtidos para cada uma das fases

cristalinas ja mencionadas.
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Tabela 4.1 - Tamanho médio de grao das fases no material com 120 horas de moagem.

Fase Didmetro médio do grdao
o-Fe-Co 7,6 £0,2 nm

MnO 8,21+0,2 nm

y-Fe 95+0,3 nm

Como mencionado anteriormente, algumas amostras foram tratadas termicamente no
vacuo durante 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 5; 10; 15 e 21 horas com o objetivo de aumentar a
cristalinidade do material. O tratamento foi realizado a 700K porque nesta temperatura comega
a re-cristalizacdo da liga o-FeCo [S7]. A Figura 4.5 mostra os difratogramas de Raios-X das
amostras nao tratadas termicamente e das tratadas 0,5 e 21 horas. Nesta figura, observa-se o
aumento da intensidade e estreitamento gradual dos picos de difracdo devido ao aumento do
tamanho dos cristais de cada uma das fases. E bom observar que, por sua instabilidade, a fase

v-Fe desaparece para tempos de tratamento térmico maiores que 0,5 hora.

Para as amostras tratadas termicamente também foi calculado o tamanho médio de grao
de cada uma das fases utilizando a Equacgdo 4.1. A Figura 4.6 mostra a dependéncia do
tamanho médio de grao com o tempo de tratamento térmico. Este grafico revela um
crescimento brusco do didmetro dos graos para tempos de tratamento curtos. Para tratamentos
de 21 horas tanto os graos de a-Fe-Co como os de MnO crescem até diametros de 30 nm

aproximadamente.
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Figura 4.5 - XRD mostrando a cristaliza¢do das fases depois dos tratamentos térmicos
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Figura 4.6 - Comportamento do tamanho de graos com o tratamento térmico
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Com o objetivo de obter informacao sobre a morfologia e o tamanho das particulas em
nossos materiais foram tomadas imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM). Para
esta analise foi utilizado o microscopio eletrénico modelo JEOL JSM-5900 pertencente ao
Departamento de Fisica da UFPE. As Figuras 4.7a e 4.7b mostram as imagens tomadas sobre
uma amostra sem tratamento térmico e outra tratada termicamente durante 3 horas,
respectivamente. A primeira imagem mostrada na Figura 4.7a corresponde ao material moido
durante 120 horas e sem tratamento térmico e mostra que o po resultante da moagem estéd
formado por uma distribui¢do larga de particulas com formas muito irregulares e dimensdes
micrométricas. Por outra parte, na segunda imagem mostrada na Figura 4.7b revela-se a
esperada densificacdo do p6 provocada pela cristalizagdo induzida no tratamento térmico do

material durante 3 horas.

Figura 4.7 - Imagem de microscopia eletronica de varredura dos materiais com: a) 120 horas de moagem e b) 3

horas de recozimento depois de 120 horas de moagem.

Uma andlise complementar foi realizada por meio de imagens de microscopia
eletronica de transmissdo (TEM) num microscépio Philips CM200 pertencente ao Centro de

Investigacion de Materiales Avanzados (CIMAV) em Chihuahua, Meéxico. As imagens
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mostradas nas Figuras 4.8a e 4.8b correspondem a uma amostra ndo tratada termicamente e
uma tratada durante 0,5 hora, respectivamente. Embora a qualidade destas imagens ndo seja
otima, podem ser inferidos dois fatos importantes: em primeiro lugar, o tamanho das particulas
observadas concorda com os valores médios calculados pela formula de Scherrer; em segundo
lugar, observa-se um aumento da regularidade na forma dos graos depois do tratamento

térmico.

Figura 4.8 - Microscopia eletronica de transmissao de: a) a amostra ndo tratada termicamente (campo claro) e b)

a amostra tratada durante 0,5 hora (campo escuro).

Os nossos materiais foram também estudados utilizando a Espectroscopia Mdssbauer
com o objetivo de determinar com precisdo a composicao da liga o-FexCo;x e a quantidade
de y-Fe (detectada nos difratogramas de raios-X). Também foi determinado por meio desta
técnica o ordenamento magnético destas duas fases para diferentes temperaturas. As
experiéncias foram realizadas com uma fonte de >’Co/Rh e um espectrometro de aceleragio
constante no Laboratorio de Materiais Magnéticos do Instituto de Fisica da USP (LMM do

IFUSP). A Figura 4.9a mostra o espectro Mossbauer a 300K da amostra sem tratamento
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térmico. O espectro foi ajustado com um sexteto magnético e um singleto, e os pardmetros do

ajuste sdo mostrados na Tabela 4.2.

O Dados experimentais
ajuste

o
©
[e5]

Transmissao Relativa
o
[(e}
9

0,96

0,95 | s | s | s | s | s | s | s | s |

Velocidade (mm/s)

O Dados experimentais
ajuste

Transmissao Relativa
o
©
~

0,96
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Figura 4.9 - Espectroscopia Mdssbauer da amostra sem tratamento térmico para: a) 300 K e b) 78 K.
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Tabela 4.2 Componentes do ajuste do Espectro Mossbauer a 300 K da amostra sem tratamento térmico.

Sub-espectro Campo Deslocamento Largura de AREA (%)
hiperfino (tesla) Isomérico linha (mm/s)
(mm/s)
1 33.79 0.05 0.36 78.5
2 --- -0.05 0.51 21.5

O campo hiperfino e o deslocamento isomérico do sexteto magnético sugerem que a
fase ferromagnética tem composi¢ao FesoCogo. As larguras das linhas do sexteto nao sdo iguais
por causa de uma pequena distribuicao de campos hiperfinos. Esta distribuicdo ¢ normal para
solucdes solidas metal-metal, devido as pequenas diferencas de ambiente local (nimero de
primeiros vizinhos Fe/Co, etc) o que € esperado para ligas preparadas por moagem de alta
energia. Por outro lado, o singleto representa atomos de Fe numa fase ndo magnética, com
simetria cubica (do contrario seria um dubleto quadrupolar) e, talvez, com volume atdomico
menor que no Fe metalico (por causa do deslocamento isomérico negativo). As conclusdes
para esta segunda componente estdo de acordo com os resultados da anélise por difragdao de

raios-X que revelam a existéncia da fase y-Fe com caracteristicas ndo magnéticas.

Por outro lado, para 78 K o espectro Mdssbauer do material representado na Figura
4.9b, mostra um comportamento similar que para a temperatura ambiente, de modo que o
ajuste se faz com a combinagdo de um singleto e um sexteto como mostrado na Tabela 4.3. De

acordo com os valores mostrados nesta Tabela 4.3, o campo hiperfino teve um ligeiro aumento
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por causa da diminui¢do da temperatura. A diminui¢do da temperatura também provoca um

acréscimo no deslocamento isomérico em todos os sitios de Fe.

O unico efeito sobre o singleto foi 0 aumento da sua largura o que sugere o comego de
um ordenamento magnético a uma temperatura proxima a 70 K. Este fato se associa ao
ordenamento antiferromagnético que mostra a fase y-Fe para temperaturas menores que 70 K,
aproximadamente. E bom ressaltar que se o Fe estivesse incorporado ao MnO, o singleto

deveria se expandir num sexteto a 7' < Ty do MnO, fato que ndo aconteceu.

Tabela 4.3 Componentes do ajuste do Espectro Mossbauer a 78 K da amostra sem tratamento térmico.

Sub-espectro Campo Deslocamento Largura de AREA (%)
hiperfino (tesla) Isomérico linha (mm/s)
(mm/s)
1 34.59 0.14 0.37 77.8
2 --- 0.03 1.19 22.2

Podemos concluir entdo, que depois da moagem durante 120 horas nas condig¢des ja
mencionadas, a mistura de Fe+Co+Mn se transforma num p6 com particulas micrométricas
constituidas por nanograos de MnO e da liga o-FesCos com didmetro médio de
aproximadamente 8§ nm. Além disso, quando o produto da moagem ¢ submetido a tratamentos
térmicos no vacuo a 700 K, o tamanho médio dos grdos aumenta com o tempo de tratamento.
Como j& mencionado no Capitulo 2, o MnO ¢ paramagnético a temperatura ambiente e sofre
um ordenamento antiferromagnético perto dos 120 K e a liga o-FesoCogy apresenta

ordenamento ferromagnético a temperatura ambiente. Além das duas fases mencionadas, as
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microparticulas do nosso material apresentam um 10% da fase y-Fe que ndo ¢ magnético a
temperatura ambiente e aparentemente nao influencia nas propriedades magnéticas estudadas
neste trabalho. Na proxima secdo estudaremos o acoplamento magnético entre a liga o-
Fe40Cogp € 0 MnO e o papel dos efeitos superficiais sobre as propriedades magnéticas deste

sistema.

4.3 Caracterizacio magnética

A caracterizagdo magnética dos materiais estudados neste trabalho foi iniciada por
meio de um magnetémetro de AGM (alternating gradient magnetometer) montado no Grupo
de Magnetismo e Materiais Magnéticos (GMMM) do DF-UFPE pelo estudante Alexandre
Oliveira. Um esquema deste equipamento ¢ mostrado na Figura 4.10 e, como observado, esta
composto por um Lock-In modelo 7260 DSP da EG:ZG Instruments que fornece um sinal
elétrico alternado para alimentar as bobinas de gradiente. O campo alternado gerado por estas
bobinas interage com a amostra magnetizada que se encontra fixa no extremo inferior de uma
pequena barra de quartzo. A barra se encontra acoplada pela extremidade superior a um
piezolétrico (PZT) que detecta o movimento vibratério do sistema e o sinal gerado pelo
piezolétrico ¢ proporcional a magnetizagdo da amostra. Para gerar o campo magnético que
magnetizara o material utiliza-se um eletroimd acoplado a uma fonte amplificadora
operacional bipolar KEPCO e o campo magnético ¢ medido com um gaussimetro F.W.BELL

modelo 9500. O controle da fonte, as leituras do Lock-in e do gaussimetro sao feitas por meio
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de uma interface GPIB instalada num PC que controla todo o sistema e realiza a aquisi¢ao dos

dados experimentais.

(LSS L)

PZT
Gaussimetro
T =
P — . L] L] [ ] ]
Lock-in| b
PC < [ P *
Fonte
B —p =
| |

|
| Amostra | :
' [

Bobinas de Gradiente

Figura 4.10 - Diagrama em blocos do AGM pertencente ao GMMM DF-UFPE.

Utilizando o AGM foram medidas as curvas de magnetizagdo dos nossos materiais a
temperatura ambiente. Na Figura 4.11 mostra-se um conjunto dos ciclos de histerese obtidos a
300 K para as amostras sem tratamento térmico e tratadas durante 0,5; 1; 2; 3; 5 e 10 horas.
Estas medidas foram realizadas com um campo maximo aplicado de 4500 Oe, para o qual
verificou-se que nao se alcanga a saturacdo magnética do nosso material. Mesmo assim, €
devido ao fato de estar proximo da regido de reversibilidade magnética, fizemos estimativas da
ordem de grandeza do campo coercivo H, e da magnetizacao de remanéncia M. Foi analisada

também a magnetizagdo a campo maximo M,,,, para obter uma idéia do comportamento da
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magnetizacdo de saturagdo M. A Tabela 4.4 mostra os valores destas grandezas para cada

uma das amostras estudadas.

—&— Amostra nao tratada
—o— Tratamento 0,5 h
—x— Tratamento 1 h

o (emu/g)

-120

—a— Tratamento 2 h
—o— Tratamento 3 h
—>— Tratamento 5 h
—v— Tratamento 10 h

o (emu/g)

Figura 4.11 - Ciclos de histerese a 300 K obtidos por AGM das amostras sem tratamento térmico e tratada

durante 0,5, 1, 2, 3, 5 e 10 horas.
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Tabela 4.4 - Valores de H¢,, Mg e My obtidos por AGM a 300 K para diferentes amostras.

Amostra H¢ (Oe) O (emu/g) Omax (€Mu/g)
Sem Tratamento Térmico 312,0 17,8 81,9
Tratada 0,5 hora 4553 31,3 109,1
Tratada 1 hora 496,2 27,0 94,8
Tratada 2 horas 537,1 30,3 96,1
Tratada 3 horas 526,9 24,7 86,4
Tratada 5 horas 4553 19,4 86,1
Tratada 10 horas 404,1 19,2 74,8

Um resultado interessante desta analise ¢ o valor alto (uma ordem de grandeza maior)
apresentado pelo campo coercivo, para todas as amostras, quando se compara esta magnitude
com o seu valor obtido para ligas FeCo fabricadas por mecano-sintese na auséncia de MnO
[57]. No trabalho citado foram produzidas ligas de Fe, «Coy utilizando um moinho planetario,
os materiais obtidos apresentaram graos de 30 nm de didmetro e campos coercivos na faixa
de 6 até 50 Oe. No nosso material, o valor alto de H¢ pode ser atribuido a combinagdo do
1solamento dos graos de o-Fe40Cogp devido a presenca do MnO com o tamanho nanométrico

destes, dificultando a inversdo da magnetizagdo durante o processo de medida.

A Figura 4.12 mostra o comportamento de H- com o tempo de tratamento térmico das
amostras. No grafico vemos um aumento de H- até um valor maximo de 537 Oe, para duas

horas de tratamento, seguido da diminui¢do suave desta grandeza com o aumento do tempo de
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tratamento térmico. Esta dependéncia deve correlacionar com a evolugdo da microestrutura

durante o tempo de tratamento.

550

] ./'\ Medidas AGM
5007 / T = 300K

450 1 ! \
|
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300 - . , . , . , . , . ,
0 2 4 6 8 10

Tempo de Tratamento (horas)

Figura 4.12 - Dependéncia do Hc com o tempo de tratamento térmico das amostras obtido no AGM a 300 K.

Quando o po6 ¢ retirado do moinho existe uma percentagem do material em estado
amorfo, como mostrado no difratograma de raios-X da Figura 4.4. Espera-se que este material
amorfo seja magneticamente mole, o que favorece que o material apresente uma coercividade
menor que as amostras tratadas termicamente. Ao realizar os tratamentos térmicos a
recristalizacdo provoca o crescimento dos grdos ferromagnéticos e conseqiientemente o
endurecimento magnético do material (crescimento do valor de H¢). Quando os tempos de
tratamento sdo curtos (0,5; 1; 2 e 3 horas) o tamanho dos graos ¢ de poucos nandmetros e a
inversao da magnetizacao se dificulta pelo fato destes graos serem monodominios magnéticos.

Ao prolongar o tempo de recozimento (mais de 10 horas), € possivel pensar que alguns graos
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crescem até atingir tamanhos que permitam a existéncia de paredes de dominios o que leva a

uma diminuicao de H¢ .

Devido ao fato de serem necessarias medidas em fungdo da temperatura e para campos
mais intensos, um grupo de amostras foi enviado ao LMM do IFUSP para serem medidas por
meio de um Magnetometro de Amostra Vibrante (MAV). O MAV ¢ um equipamento que
permite determinar o momento magnético de um material partindo de um sinal elétrico
induzido. A amostra de magnetizagdo ndo nula vibra proxima as bobinas sensoras e induz um
sinal proporcional a seu momento magnético. O material ¢ fixado na extremidade inferior de
uma haste acoplada ao transdutor controlado pelo magnetometro como mostrado na Figura
4.13 [94]. O transdutor fornece um movimento vibratério e a variagdo de fluxo magnético

gerado pelo movimento da amostra induz a tensdo nas bobinas sensoras.

O magnetdmetro de amostra vibrante do LMM-IFUSP ¢ um VSM4500 da EG&G
Princenton Applied Reseach, acoplado a uma bobina supercondutora de Nb-Ti de 90 kOe de
campo maximo. Os valores de momentos magnéticos sao dados em emu e a calibragdo do
equipamento ¢ feita utilizando-se um padrao de Ni. Neste aparelho ¢ possivel medir momentos
magnéticos na faixa de 107-10° emu. Entre as facilidades deste magnetdmetro estd a
possibilidade de se conectar, mediante uma porta de saida e uma interface IEEE-488 (GPIB), a
um computador IBM-PC. A leitura do campo ¢ feita através de uma relagdo linear entre a
corrente aplicada na bobina e o campo gerado: H(kOe) = 1,5 I(4). O controle da bobina e
aquisi¢do de dados ¢ feito pelo conjunto eletronico CDS modelo 53BIAC da Colorado Data

System, que por sua vez ¢ controlado por um IBM-PC. Isto permite que o controle do sistema
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e a coleta de dados sejam totalmente automatizados. As facilidades do equipamento
permitiram que fossem analisados dados variando a temperatura por médio de um criostato de

hélio liquido na faixa de 4,2 K até 300 K. [94]

Transdutor E

Criostato Ecbinas sensoras
; MAY
\'n jl_l ’rr)

|
o Computador]
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&

5
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Figura 4.13 - Diagrama do Magnetometro de amostra vibrante e bobina supercondutora do LMMM-IFUSP.

Para realizar as medidas magnéticas as amostras foram colocadas no MAV, aplicou-se
um campo de 15 kOe e reduziu-se a temperatura até 4,2K (este procedimento denomina-se
field cooling, FC). Em seguida foi medido o ciclo de histerese completo entre os campos
maximos +15 kOe. Finalmente, a temperatura foi elevada até 25 K e novamente um ciclo de
histerese foi medido. Assim, foram obtidas curvas de magnetizacdo FC dos nossos materiais
na faixa de temperaturas 4.2 — 300 K. Na Figura 4.14 mostram-se os ciclos de histerese FC a
4,2 e 300 K das amostras sem tratamento térmico e tratada durante 0,5 hora como um exemplo

destas medidas. Todos os ciclos obtidos a temperaturas menores que 125 K mostraram um
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deslocamento do seu centro para a parte negativa no eixo do campo magnético. Isto ¢é

claramente um efeito de anisotropia unidirecional (exchange-bias).
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Figura 4.14 - Ciclos de histerese a 4,2 € 300 K das amostras sem tratamento e tratada termicamente 0,5 hora
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De acordo com a discussdo do Capitulo 2 e dos materiais utilizados neste trabalho, este
comportamento ¢ esperado devido a que quando a temperatura atinge aproximadamente 125
K, o MnO presente na amostra, sofre uma mudanca do estado paramagnético para o
antiferromagnético. Quando a transformacdo de fase ocorre, os grdos nanométricos da liga
ferromagnética o-Fes 0Cogp se acoplam com a fase MnO antiferromagnética por meio de
interagdes de entre seus spins superficiais [95]. E importante ressaltar que no compdsito
estudado neste trabalho existe uma grande razdo superficie-volume que tem um papel
determinante na apari¢do de exchange-bias por se tratar de um efeito de superficie. Um efeito
similar foi também observado em sistemas de particulas de Co+NiO e Co+FeS obtidos por
mecano-sintese [96]. As Tabelas 4.5 e 4.6 apresentam os valores do campo coercivo, 0 campo
de exchange-bias e a magnetizagdo de saturacdo para as amostras sem tratamento térmico e

tratadas durante 0,5; 3; 5 e 21 horas, em 4,2 e 300 K respectivamente.

Tabela 4.5 - Valores de Hc,, Mg e Hgp obtidos por MAV a 4,2K para diferentes amostras.

Amostra H¢ (Oe) Os (emu/g) Hgp (Oe)
Sem Tratamento Térmico 1107,0 83,14 93
Tratada 0,5 hora 912,0 104,82 35
Tratada 3 horas 995,0 107,97 22
Tratada 5 horas 929,5 112,91 34
Tratada 21 horas 403,0 115,7 15
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Tabela 4.6 - Valores de H¢, e My obtidos por MAV a 300 K para diferentes amostras.

Amostra H¢ (Oe) O (emu/g) Hgg (Oe)
Sem Tratamento Térmico 470,5 78,07 —
Tratada 0,5 hora 661,0 100,23 —
Tratada 3 horas 697,5 104,49 —
Tratada 5 horas 692.0 106,49 —
Tratada 21 horas 324.0 112,55 —

A andlise das curvas de magnetizacdo medidas no MAV para diferentes temperaturas
confirma os altos campos coercitivos apresentados pelos nossos materiais. De acordo com a
Figura 4.15 foram obtidos valores de H¢ na faixa de 300-700 Oe, a temperatura ambiente.
Cabe mencionar que alguns estudos mostram campos coercitivos de ligas Fe,Co; .« na faixa de
1-1,4 kOe, quando suas particulas se encontram em contato com 6xidos dos seus elementos ou
com oxidos de Sm e¢ B [97, 98]. Também Sort et al. [99] obtiveram aumentos de Hc a
temperatura ambiente para nanoparticulas de Co moidas com NiO ou FeS antiferromagnéticos.
Nestes casos, o aumento de H. ¢ atribuido ao efeito do deslocamento do ciclo provocado pelas
interacoes de troca entre as fases no composito. Nosso material, entretanto, mostra uma
coercividade alta mesmo para temperaturas maiores que 120 K, onde ndao se observa
deslocamento do ciclo de histerese. De acordo com isto, o aumento da coercividade em nosso
material deve ser atribuido, além da anisotropia unidirecional para baixas temperaturas, a

fatores microestruturais. Isto pode ser entendido se compararmos os valores obtidos das
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coercividades com o campo de anisotropia esperado para um cristal de FesCogy (Equagdo
2.4). Levando em conta a anisotropia cubica do FeCo e os valores pu,Ms =22 T e K; =3,2x
10* J/m® para a composi¢do mencionada [57], teremos entio que o campo de anisotropia
magnetocristalina esperado ¢ Hyy = 240 Oe. Claramente vemos que obtemos valores de
coercividades muito proximos e ainda maiores que este valor. Por outro lado, sabemos que a
largura de parede de dominio para estas ligas, utilizando-se como constante de troca 4 = 1,5 x

10 J/m, é:

5, =1 /%{l ~70 nm. (4.2)

Como a analise da microestrutura mostrou que temos graos com diametros médios na faixa de
8-30 nm, entdo podemos concluir que as particulas ferromagnéticas na liga sdo

monodominios. A coercividade para um sistema como esse pode ser escrita como [3]:

onde o e Ny sdo parametros fenomenoldgicos vinculados a microestrutura que descrevem o
quanto se afasta o material do comportamento “ideal” [100]. O valor de « esta relacionado a
forma e aleatoriedade de orienta¢do dos graos e N,y aos campos efetivos locais. Ligas de o-Fe
e materiais magnéticos duros costumam ter valores de o muito proximos de 1 [100] sobretudo
quando os graos tém tamanhos nanométricos. Por outro lado, o acoplamento de troca entre
graos pequenos pode levar a que N, seja negativo. Estes comportamentos poderiam explicar

0s nossos altos valores de H, a temperatura ambiente e a notavel estabilidade mostrada por H.
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entre 125 e 300 K. Na Figura 4.15 observa-se que as amostras tratadas termicamente
conservam o valor do campo coercitivo aproximadamente constante para temperaturas

maiores que 150K com variagdes de até no maximo 4%.

Além disso, fica claro que a anisotropia unidirecional estd favorecendo a coercividade
destes materiais em baixas temperaturas. Podemos ver isto se analisarmos os graficos da
Figura 4.15 ¢ 4.16 entre 42 ¢ 125 K. E claro que quando o MnO estd ordenado
antiferromagneticamente, a coercividade cresce notavelmente. Por exemplo, quando a
temperatura vai desde 4,2K até 125K, o campo coercivo da liga ndo tratada decresce em 47%
enquanto que para a amostra tratada termicamente por meia hora a queda ¢ de 29%. Como
veremos em seguida a primeira amostra ¢ a que apresenta campo de exchange-bias maior e

portanto se espera que sua influéncia na coercividade também seja maior.

1200

Sem tratamento térmico
Tratadas 0.5 hs a 700 K
Tratadas 3 hsa 700 K
Tratadas 5 hsa 700 K
Tratadas 21 hs a 700 K

R R RN,

1000

800-—88D

600 PY

® & pqooOe

H. (Oe)

>
>
>
>
>
>

A A A A A A

200

0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 4.15 - Dependéncia do Hc com a temperatura para diferentes amostras.
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Como dito anteriormente, o nosso material estd composto, além do FeCo, por uma fase
antiferromagnética (MnO) quando a temperatura ¢ menor que 125 K. Entdo ¢ esperado que ele
mostre deslocamentos do ciclo de histerese nessa faixa de temperatura. Os campos de
exchange-bias obtidos para as diferentes amostras e as diferentes temperaturas sdo mostrados
na Figura 4.16. Pode-se observar que o campo de exchange-bias Hgp decresce com o aumento
da temperatura e que toma o maximo valor para o material sem tratamento térmico. Embora
existam varios modelos que descrevem este fendmeno para filmes finos, ndo sdo encontrados
na literatura modelos para sistemas de particulas. Mesmo assim, ¢ possivel utilizar o modelo
de Mauri (Equagdo 4.4) para avaliar o campo de exchange-bias esperado em nosso sistema e
comparar com os valores experimentais observados.

2 S ar K yr

Hpy = 4.4
e :quFd a ( )

Sendo Jyr /a = 4,7 x 1058 J/m e Ky = 6 x 10° J/m* as constantes de troca e de anisotropia
magnetocristalina, respectivamente para o material antiferromagnético MnO [101], d =9 x 10
’ m o didmetro médio dos graos ferromagnéticos, e U,Mr = 2,2 T a sua magnetizagdo de
saturagio (¢ = 4,45 x 10"° m ¢ o parametro da rede do material antiferromagnético). Ao
serem substituidos estes valores na Equacao 4.4 teremos o campo de exchange bias Hgp = 20
Oe. A comparagao do campo antes calculado com os dados experimentais permite observar
uma boa aproxima¢do quando se refere as amostras tratadas termicamente porém, quando
comparamos este calculo com o valor do campo de exchange bias da amostra sem tratamento

térmico se observa uma diferenga muito notdvel sendo o valor experimental 5 vezes maior que

65



Capitulo 4. Obtengdo e caracterizagdo de compositos a base de o-FeCo/MnO

o calculado, como mostrado na Figura 4.16. Isto pode ser entendido como uma variagao da
constante K, sendo necessdria a utilizacdo de um valor efetivo, que no caso da amostra sem
tratamento térmico seria 25 vezes maior que o utilizado para o céalculo. O aumento desta
constante efetiva para a amostra ndo tratada pode ser compreendido pela grande desordem que
apresenta este material e pelo fato de ter uma area de contato muito grande entre as fases

ferromagnética e antiferromagnética.

120
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—Q— Tratadas 0.5 ha 700 K
—[O— Tratadas 3 ha700K

90
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Figura 4.16 - Dependéncia do Hgp com a temperatura para diferentes amostras.

De acordo com a Figura 4.16, observa-se uma diminui¢ao do campo de exchange-bias
com o aumento do tempo de tratamento térmico. Esta diminui¢do de Hgp pode ser atribuida ao
aumento gradual do didmetro médio, d, dos graos das fases presentes, com o tempo de

tratamento térmico, como se mostrou na Figura 4.6. Esta hipotese estd de acordo com estudos
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anteriores onde se estima uma dependéncia crescente (linear ou quadratica) entre Hgge I/d e

que aqui também se verifica, como mostra a Figura 4.16 [15].
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Figura 4.17 - Dependéncia do Hgp com o tamanho de grdo de a-FeyCog para 4,2K.

Um outro comportamento interessante destes materiais pode ser observado na Figura
4.18. Nela se mostra o comportamento geral da magnetizagdo de saturacdo em funcdo da
temperatura para o material sem tratamento térmico e para a amostra tratada por 0,5 hora
(tomada como exemplo). Os valores da magnetizagdo de saturacdo foram calculados
extrapolando, para campo infinito, a magnetizagdo medida em altos campos. E bom ressaltar
que estes valores refletem a magnetizacao por unidade de massa da liga toda, portanto os

valores sdo menores que os correspondentes a fase Feq0Cogo. De acordo com a Figura 4.18a,
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quando se diminui a temperatura a partir de 300 K, a magnetizacdo de saturagdo, My, mostra
uma clara diminui¢do na regido de 125-150 K. Este comportamento se observa também na

magnetizacdo de remanéncia como mostrado na Figura 4.18b.
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Figura 4.18 — Comportamento: a) da magnetizacdo de saturacdo ¢ b) da remanéncia em funcio da temperatura

para os materiais obtidos.
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Este efeito na saturag@o e na remanéncia do material como func¢do da temperatura, esta
associado com o ordenamento antiferromagnético do MnO em torno de 125 K. Quando a
temperatura ¢ maior que a temperatura de Néel do MnO ¢ possivel que os ions de Mn da
superficie dos graos do MnO estejam acoplados ferromagneticamente aos nanograos da liga
Fe, xCoy. Isto pode acontecer se os ions de Mn se encontram dentro da distancia de correlagdo
de exchange dos fons de Fe e Co. E possivel estimar esta distincia como [15]:

24

= ~2,8 nm 4.5
exch ‘LLOMé ( )

Assim, estes ions podem contribuir com momentos extras para a magnetizacdo do material

para temperaturas acima do valor de 7y, como mostra o esquema da Figura 4.19.

< Fe (Co)

Figura 4.19 — Orientacdo dos momentos no sistema FeCo/MnO, fabricado por mecano-sintese, mostrando o

acoplamento ferromagnético do Mn com a liga FeCo para T > Ty.
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Pela grande razdo superficie-volume nestes sistemas, o efeito se favorece
significativamente. Quando o MnO se ordena antiferromagnéticamente os spins do Mn deixam
de contribuir para a magnetizagdo total do material. Por isso observamos uma queda na
magnetizacdo total quando a temperatura desce abaixo de 7y. Isto ¢ um efeito de pequenas

particulas no material.

O comportamento geral da magnetiza¢do de saturagdo para baixas temperaturas pode
ser estudado de acordo com o que foi discutido no Capitulo 2. Como mencionado, para um
material ferromagnético quando 7' << T¢, M costuma seguir a chamada lei 7°2 ou lei de

Bloch: [30, 102]:

AM(T) _Ms0)-Ms(T) _ prar (4.6)
M (0) M (0) |

onde B ¢ o chamado coeficiente de Bloch. Como a temperatura de Curie do FeCo ¢
aproximadamente de 1100 K, as nossas medidas feitas at¢ 300 K podem ser consideradas
como baixas temperaturas. Entdo, ¢ possivel esperar um comportamento linear da

magnetizagdo reduzida AM ((T)/M (0) em fungdo de 7°?. A Figura 4.20 mostra esta

magnetizagdo reduzida versus 7% para as amostras sem tratamento térmico e tratada por meia
hora a 700 K. Observa-se que o comportamento linear esperado ¢ confirmado na regido de
temperaturas entre 150-300 K. Também se observa que o ordenamento magnético do MnO
altera consideravelmente esta linearidade. Cabe lembrar que o coeficiente B esta relacionado

com a chamada rigidez das ondas de spin, D na forma [30]:
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g, ((ky Y
B=2.612-°55_ (4.7)

M, (0)| 47D

Sendo g o fator de Landé, kz a constante de Boltzman e yz o magnéton de Bohr. A rigidez das

ondas de spin esta vinculada com a constante de troca J da fase ferromagnética segundo a

equacao:

sendo Sgys € apy 0 spin e a constante de rede da fase ferromagnética. O ajuste da lei linear na
regido 150-300 K das curvas da Figura 4.20 determina os seguintes valores: B = 8,2 x 10°
K32 para a amostra sem tratamento térmico, ¢ B = 4.9x10° K3? para a amostra tratada

durante 0,5 hora.
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Figura 4.20 - Estudo da lei de Bloch para as amostras tratadas e ndo tratadas termicamente.
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Partindo da Equagdo 4.7 e assumindo que g = 2.3 e u,Ms(0) = 2,2 T para a liga o-
Fe40Cogo, obtemos para a rigidez das ondas de spin os valores: D = 172 meVA? para a amostra
sem tratamento térmico e D = 242 meVA? para a amostra tratada durante 0,5 hora. Estes
valores estdo em razoavel acordo com valores tedricos calculados na referéncia [103] para Fe

(D =281 meVA?) e Co (D = 555 meVA?).

Como mencionado acima, a rigidez, D, ¢ proporcional a constante de troca, J, da fase
ferromagnética. Como os graos em nosso material tém dimensdes nanométricas existe uma
boa parte dos momentos do FeCo na superficie do grao e dificilmente terdo o mesmo valor de
J que os momentos do interior do grdo. Portanto, cabe esperar que em casos como este a
rigidez, D, seja proporcional a um valor efetivo da interagdo de troca, J.; . Estes momentos na
superficie dos graos devem ser muito sensiveis ao seu contorno. Assim, podemos pensar que a
transi¢do de fase paramagnética-antiferromagnética do MnO vai provocar uma mudanga no
valor do J.; € 1sso € 0 que estamos observando no grafico quando a temperatura ¢ inferior a

125 K.

A comparacdo entre os valores da rigidez das ondas de spin para a amostra sem
tratamento térmico e a tratada termicamente, revela que o pardmetro D da amostra tratada ¢
maior que o D da amostra sem tratamento. Portanto, se infere que com os J.; seja 0 mesmo.
Isto estd de acordo com a idéia de que se os graos aumentam de tamanho (amostra tratada)
teremos uma diminui¢do das flutuacdes dos momentos na superficie e portanto, o exchange

efetivo deve ser maior.
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Finalmente, da caracterizagdo magnética dos materiais estudados neste trabalho,
revela-se que se apresentam campos coercivos de até 697,5 Oe para a temperatura ambiente, o
que representa uma ordem de grandeza maior que quando comparados com a liga Fe4oCog
obtida a partir da moagem de alta energia. Este aumento ¢ atribuido a morfologia e a
configura¢do de monodominio que o nosso material apresenta. Ao analisar o campo coercivo a
temperatura ambiente como func¢do do tempo de tratamento, observa-se um maximo para a
amostra tratada durante 0,5 hora, o qual ocorre devido ao ordenamento que os atomos das
fases que compdem o nosso material experimentam durante o tratamento térmico. Outro
resultado deste estudo ¢ a existéncia de anisotropia unidirecional para temperaturas menores
que 125 K que ¢ provocada pelas interacdes de troca entre a fase ferromagnética (FeCo) e a
antiferromagnética (MnQO), manifestando-se como um deslocamento do centro dos ciclos de
histerese no eixo do campo magnético. Analisando o campo de exchange-bias como fungdo do
tempo de tratamento térmico, observa-se uma diminui¢do que resulta do decréscimo gradual
da superficie efetiva de contato entre as fases, a medida que os tratamentos sdo mais longos.
Também neste trabalho foram analisados o comportamento da magnetizacdo de saturagdo com
a temperatura e com o tempo de tratamento, observando-se que para temperaturas maiores que
a Ty do MnO (125 K) existe uma contribuicao adicional que se deve a interagdo de troca dos
atomos de Mn com os de Fe e Co na superficie dos graos. Ao analisar o comportamento de Mg
com o tempo de tratamento observa-se que ocorre um crescimento gradual & medida que os
tratamentos sdo mais longos, que estd condicionado pelo ordenamento dos momentos
magnéticos do material durante o seu recozimento. E adotado ademais, o modelo de Bloch do

comportamento linear da magnetizacio reduzida com 7°7°.
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Conclusoes

Com o objetivo de estudar o comportamento magnético de compositos a base de o-FeCo/MnO

foi utilizada a mecano-sintese como técnica de fabricacdo e se realizaram analises por difracao

de raios-X, microscopia eletronica de varredura, microscopia eletronica de transmissdo e

espectroscopia Mdossbauer e para a caracterizacdo magnética do material foram utilizados um

magnetometro AGM e um MAV. Deste estudo concluimos que:

1.

Depois da moagem durante 120 horas nas nossas condi¢des, a mistura de
50Mn:25Fe:25Co se transforma num sistema de particulas micrométricas constituidas
por nanograos (aproximadamente 8 nm) de MnO, da liga o-Fe4oCogo € de uma pequena
proporcao de y-Fe.

Quando o material ¢ submetido a tratamentos térmicos no vacuo a 700 K, o tamanho
médio dos graos aumenta com o tempo de tratamento até 30 nm aproximadamente.

A formagao da liga FeCo ¢ mais favoravel que a oxidagdo do Fe e do Co assim como a
formacao das ligas FeMn e CoMn.

Da caracterizacdo magnética dos compdsitos a base de Fes0Coso/MnO obtidos neste
trabalho, revela-se que apresentam campos coercivos de até 697.5 Oe para a
temperatura ambiente, o que representa uma ordem de grandeza maior que quando
comparados com a liga Fe4oCog obtida a partir da moagem de alta energia, atribuindo-
se este aumento a morfologia e a configuragdo de monodominio que o nosso material

apresenta.
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Conclusoes

5.

10.

Ao analisar o campo coercivo a temperatura ambiente como funcdo do tempo de
tratamento térmico, observa-se um maximo para a amostra tratada 0,5 hora, o qual
ocorre devido ao ordenamento que os atomos das fases que compdem o nosso material
experimentam durante o tratamento térmico.

Existe anisotropia unidirecional para temperaturas menores do que 125 K que ¢
originada pela interagdo de troca entre os momentos das fases ferromagnética (FeCo) e
antiferromagnética (MnO), manifestando-se como um deslocamento do centro dos
ciclos de histerese no eixo do campo magnético.

Analisando o campo de exchange-bias como fun¢do do tempo de tratamento térmico,
observa-se uma diminuicdo que se produz pelo decréscimo gradual da superficie
efetiva de contato entre as fases, a medida que os tratamentos sdo mais longos.
Observa-se do comportamento da magnetizacdo de saturacdo com a temperatura e
com o tempo de tratamento que existe uma contribui¢do adicional a esta magnitude,
que se deve a interacao de troca dos atomos de Mn com os de Fe e Co na superficie
dos graos.

Ao analisar o comportamento de Mg com o tempo de tratamento observa-se que ocorre
um crescimento gradual a medida que os tratamentos sdo mais longos, que esta
condicionado pelo ordenamento dos momentos magnéticos do material durante o
tratamento térmico.

Adota-se o modelo de Bloch do comportamento linear da magnetizacao reduzida com
7%7 mostrando um comportamento linear para temperaturas maiores que 7y do MnO e
um comportamento nao-linear quando se produz o ordenamento antiferromagnético do

MnO.
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Sugestoes

Sugestoes

Devido as propriedades apresentadas pelos materiais estudados neste trabalho, se faz

interessante um prosseguimento do estudo destes sistemas. Para aumentar o conhecimento

e ter maior dominio dos fatores que determinam as propriedades dos compdsitos a base de

FeCo/MnO se sugere:

9.

Fabricar o sistema partindo inicialmente de Fe, Co e MnO.

Analisar o comportamento das propriedades em fun¢do da porcentagem de 6xido de
manganés e para outras composi¢oes da liga Fe; Cox.

Fazer a moagem sob regimes diferentes incluindo o controle da atmosfera.

Realizar estudos mais detalhados da microestrutura e da morfologia do material para
determinar a distribui¢do de ions e a distribui¢ao de tamanhos de graos de cada fase.
Fazer um estudo mais profundo sobre a fase y-Fe observada com o objetivo de
determinar a sua natureza ¢ suas condi¢oes de estabilidade.

Obter o sistema com outras técnicas de preparagdo para correlacionar as propriedades
do material com estas técnicas.

Realizar estudos onde se observe a estrutura de dominios no material e seu
comportamento com o tempo de tratamento térmico.

Estudar as propriedades do material na regido de transicdo magnética do MnO.

Fazer uma analise mais profunda do comportamento das ondas de spin no sistema.

10. Realizar o estudo em materiais com natureza semelhante.
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