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Resumo

Neste trabalho estudamos: (i) o efeito de reorientacdo da magnetizacao induzida por
tensdo (curvatura) em bicamadas Alx/ Metglas, onde Metglas é o material
magnetostrictivo FegB13Sig (Metglas 260552), Al é o material de cobertura e x é a
espessura (~microns); (ii) As anisotropias fora do plano com medidas Méssbauer em
funcdo do campo magnético em tricamadas Ni x/ FINEMET / Ni x, onde FINEMET € o
material magnetostrictivo Fe;3, sCu;NbsSii3sBg, Ni € 0 material de cobertura. Induzimos
tensdo através do acoplamento de diferentes materiais e estudamos o efeito de
reorientacdo magnética através da espectroscopia Mossbauer, ja que as intensidades
relativas das linhas de absorcdo (I,35) de uma fase magnética, medidas por
espectroscopia Mdssbauer, dependem das direcfes entre a magnetizacdo média da
amostra e o feixe de raios-y incidente. Realizamos medidas Mdssbauer com o feixe de
raios-y incidindo perpendicularmente ao plano das bicamadas e tricamadas estudadas,
consequentemente obtivemos informac¢des da distribuicdo média de magnetizacdo nas
fitas em questdo. Como principais resultados concluimos que: (i) existe uma linha de
tensdo nula que se desloca em funcdo da curvatura fazendo resultar em tensdes
médias ndo nulas; (ii) a reorientacdo magnética ocorre principalmente devido ao efeito
de curvatura; (iii) 95% da fragdo com anisotropia perpendicular para a fita
magnetostrictiva FINEMET possui valores de 0 a 3kJ/m?; (iv) cerca de 5% apresenta
anisotropias superiores a 12kJ/m?® associadas a defeitos e irregularidades provenientes
do processo de producdo; (v) volume perpendicular substancialmente aumentado

devido a tensao induzida pela deposi¢cao da camada de Ni.
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Abstract

In this work, we have study the effect of magnetization reorientation induced by stress
(curvature) in Al x/ Metglas, bilayers, where Metglas is the FezgB13Sis magnetostrictive
amorphous ribbon (Metglas 260552), Al is the material deposited layer and x its
thickness (~microns). Additionally we estimated the ribbon anisotropies, out-of-plane,
from the Mdssbauer experiments as a function of the applied magnetic field in Ni x/
FINEMET// Ni x, trilayers, where FINEMET is the Fe;3s5Cu;Nb3Sii35Bg magnetostrictive
amorphous ribbon, Ni is the material deposited layer. We induced stress by coupling of
different materials and we study the effect of the magnetic reorientation by Mdssbauer
spectroscopy, since the relative absorption line intensities (I,3) of a magnetic phase,
measured by Mdssbauer spectroscopy, mainly depend on the angle between incident
gamma rays and the sample magnetization directions. We held Mdssbauer
measurements with the gamma rays direction has been set perpendicular to the ribbons
planes; consequently we obtained information the average distribution of magnetization
in the ribbons. The main results we conclude that: (i) there is a line stress null which
moves according to the curvature result in making non-zero mean stress; (ii) the
magnetic reorientation occurs mainly due curvature effect; (iii) 95% of the fraction with
perpendicular anisotropy to FINEMET magnetostrictive amorphous ribbon has values
from O to 3kJ/m?; (iv) about 5% anisotropies has more than 12kJ/m? associated with
defects and irregularities from de production process; (v) perpendicular bulk increased

substantially due to stress-induced deposited of Ni layer.
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Capitulo 1

Introducéo

Definimos como estruturas amorfas aquelas sem ordem cristalina de longo alcance [1].
As primeiras estruturas amorfas magnéticas foram obtidas em 1959, no Instituto de
Tecnologia da Califérnia, chamadas também de vidros metalicos. Desde entéo, devido
as suas caracteristicas magnéticas peculiares, os materiais amorfos se mostraram com
grandes possibilidades de aplicacdo imediata na industria. Os primeiros
desenvolvimentos tecnoldgicos com esses materiais foram realizados na fabricacéo de

motores elétricos e sensores magnéticos.

Fitas magnéticas amorfas sdo obtidas através do resfriamento ultra-rapido de ligas
fundidas, fazendo resultar em um metal amorfo no estado sélido. Durante 0 processo
de formacgdo, uma face da fita entra em contato com a borda do cilindro giratorio
(Fig. 1.1), enquanto que a outra fica em contato com o ambiente. Assim, no processo
de solidificacdo, a fita fica sujeita a um gradiente de temperatura e, consequentemente,
diferentes taxas de resfriamento para pontos diferentes da amostra. Como a fase
metaestavel formada em um elemento de volume € dependente de sua taxa de
resfriamento e também de sua vizinhanca, € natural imaginarmos que arranjos
atomicos diferentes formar-se-do em pontos diferentes no interior da amostra seguindo
uma simetria planar de uma face até a outra e que, além disso, a configuracdo na

superficie (face e lados) deve ser diferenciada relativamente a parte volumeétrica.
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Figura 1.1: Esquema representando o processo de Melt-Spinning utilizado para obtencdo de fitas

metélicas amorfas (a). Distribuicdo de magnetizac¢éo na fita (b).

O processo MS possibilita a obtencédo de amorfos magnéticos em uma ampla faixa de
composicdo atdmica. Desta forma, desde sua descoberta tem-se buscado, através de
variacdo nas composicoes e de tratamentos com agentes externos, entender, controlar
e melhorar as caracteristicas magnéticas e mecanicas destes materiais. Do ponto de
vista magnético, ligas a base de Fe, Co, FeNi, FeCo, entre outras, sdo de grande
interesse devido a alta inducdo magnética associada com alta permeabilidade
magnética. Dentre as ligas magnetomoles mais reportadas na literatura encontram-se
as fitas amorfas chamadas de FINEMET (FeSiNbCu) e Metglas (FeSiB), esta ultima
teve sua origem a partir do composto amorfo FegyB2o onde a adicdo de atomos de Si
serviu para melhorar as propriedades elétricas da fase amorfa, enquanto que
adicionou-se Nb na fita FINEMET para reduzir o tamanho dos graos formados a partir
de tratamentos térmicos em temperaturas préoximas a de cristalizacdo desses

compostos.

Como ilustracdo, dos diferentes arranjos atdmicos provenientes do processo de
producdo, consideremos dois volumes (1 e 2) adjacentes com 0 mesmo numero de
atomos, que atingiram uma configuracdo metaestavel final diferenciada (Fig. 1.2). Pelos
motivos discutidos acima, os atomos se distribuem quimica e/ou topologicamente de

forma diferente em cada volume que tenha sido submetido a parametros diferenciados



no processo de solidificacdo. No volume 1, os atomos estdo mais proximos,
representando uma fase de menor energia, enquanto que o volume 2 se encontra
numa fase de maior energia com distanciamento médio atdmico maior. Nesta
configuragdo, 2 exerce tragdo em 1, reciproca mente, 1 promove uma compressado em
2. Generalizando esta situacao para todo o material, o resultado é uma distribuicdo de

esforco mecénico que dependerd das varidveis associadas com o0 processo de

% } Tensao no elemento de volume 1
-— E

“ “ E$ \ Compressdo no elemento de volume 2

Figura 1.2: Representagdo de dois elementos de volume (com o mesmo numero de 4tomos) em fases

fabricacao da fita.

metaestaveis diferentes de uma mesma fita amorfa produzida por Melt-Spinning. A diferenca entre as
fases metaestaveis estédo representadas pela diferenga no distanciamento médio interatbmico. As setas
representam esforcos de tragdo e/ou compressédo, devido estas distintas distancias interatdbmicas entre

as fases / arranjos atdmicos.

Além da distribuicdo de esforco mecéanico, podemos citar também irregularidades como
vacancias, impurezas, defeitos, irregularidades de superficie, etc, como fatores que
contribuem com anisotropias localizadas e que podem influenciar no estado magnético
do material. Em seguida discutiremos sobre algumas configuracdes possiveis para
magnetizagdo, provenientes do processo de formacdo sem tratamento térmico (= STT)
e com tratamento térmico (= CTT), além de alguns principais resultados obtidos por

pesquisadores nesta area.

A principal fonte de anisotropia em fitas amorfas STT é a distribuicdo de esfor¢o devido
ao processo de formacdo. No entanto, a forma como se da esta distribuicdo de
anisotropia depende de parametros, tais como: geometria dos equipamentos utilizados,

pressdo com que a liga fundida € expelida na dire¢cdo do cilindro, temperatura do



cilindro, sua velocidade de giro, tipo de composto utilizado para producéo da fita etc.
[10;11;12]. Estes parametros definem, entre outras coisas, espessura da fita, seu grau
de amorfizacdo, grau de irregularidades e como as fases metaestaveis se distribuem.
Em [14], por exemplo, fitas magnetostrictivas a base de NdgoFsoAlip foram preparadas
com diferentes velocidades de giro (entre 5 a 30 m/s). O produto final se mostrou
altamente dependente da velocidade, apresentando maior anisotropia magnética para
fitas obtidas com maiores velocidades. Este grupo também obteve maior grau de

cristalizacdo para fitas obtidas com menores velocidades (Fig. 1.3).
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Figura 1.3: Difratograma de Raios-X das fitas amorfas metalicas NdgFs0Al o preparadas com diferentes
velocidades de giro (5 a 30 m/s). Observa-se um maior grau de cristalizacdo para as fitas obtidas com

menores velocidades [14].

Tejedor e colaboradores [2] verificaram padrdes de dominios diferenciados entre as
superficies FC e FA. O lado FC apresentou-se com padrdo de dominio em zig-zag mais
uniforme. No lado FA, verificou-se alta irregularidade na estrutura de dominios, além de
uma nao uniformidade no tamanho destes. Tal configuracdo é atribuida ao fato de que
a face FC é submetida & maior taxa de resfriamento, resultando em uma solidificagédo
mais rapida e uniforme. Além destas caracteristicas observaram que o esfor¢co no lado
FC é quatro vezes maior que no lado FA, evidenciando uma assimetria relativa ao

centro da fita. Verificaram também tal assimetria através de medidas das variacdes na



curvatura da fita decorrentes da retirada de camadas sucessivas, que revelaram a

distribuicdo de tensédo como se observa na Fig. 1.4 [16].
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Figura 1.4: Distribuicdo interna do esfor¢co mecénico em funcdo da profundidade (espessura) para fita

magnética amorfa no estado STT [16].

Materiais com magnetostriccdo positiva apresentam, em geral, no estado STT, uma
configuragdo para a magnetizacdo conforme ilustrada na Fig. 1.5. Tal modelo foi
proposto por M. de Jong e colaboradores [11] e pode ser creditado ao acoplamento
magnetoelastico associado com a distribuicdo de esforco residual de formacéo. Por
este simples modelo, as regides préoximas a superficie estdo sob compressao,
direcionando a magnetizacdo perpendicularmente a superficie. A parte central,
volumétrica, fica sob tracdo, direcionando a magnetizacdo paralelamente ao plano da
fita. Verificaremos, mais a frente, que o tratamento térmico abaixo de T., promove
cristalizacdo preferencialmente nas superficies, 0 que sugere, para estas regides,
maior sensibilidade a parametros como temperatura e/ou taxa de resfriamento. Neste
sentido, durante a formacédo, as superficies atingem uma configuragcdo mais amorfa
(vol. 2 na Fig. 1.2) resultando em uma configuragdo para a magnetizagdo como

ilustrada na Fig. 1.5. Lembrando que tal configuracéo € assimétrica.



Figura 1.5: Modelo tricamada proposto por M. de Jong para a estrutura de dominio em fitas magnéticas
amorfas no estado STT [11].

O esforco mecanico residual do processo de formacdo pode ser amenizado
submetendo a amostra a tratamento térmico (= CTT) [5,12]. Tal tratamento fornece
energia para a amostra favorecendo a migracdo de um ponto metaestavel para outro
de menor energia. Esta migracdo pode resultar, eventualmente, em precipitados
cristalinos localizados cuja taxa de ocorréncia dependera da temperatura, tempo de
tratamento e também do composto. Como discutimos acima, a regido de superficie
possui maior sensibilidade. Desta forma, a cristalizagdo ocorre preferencialmente nesta
regido. O ordenamento devido a cristalizacdo promove, como ilustrado na Fig. 1.6,
diminuicdo no espagcamento médio entre os atomos da superficie relativo aos atomos
mais internos. Tal configuracéo resulta numa inversdo de papéis dos volumes 1 e 2,
consequentemente a magnetizagdo volumétrica fica perpendicular ao plano, enquanto
que a superficial se dispée no plano da fita. Esta situagdo pode também ser visualizada
na Fig. 1.5 invertendo a configuracdo da magnetizacdo, ou seja, jogando a
magnetizagdo de superficie para o volume interno e a do volume interno para a

superficie.



% * Compresséo no elemento de volume 1

%2%* % Tenséo no elemento de volume 2

Figura 1.6: Representacdo equivalente a apresentada na Fig. 2.3 com alteragdo da configuracao

magnética devido a cristalizacéo do volume 2, alterando a configuracdo de magnetizacgao.

Em outras palavras, o processo de producdo induz um efeito de textura responsavel
pela estrutura complexa dos padrdes de dominio. Além disso, para materiais
magnetostrictivos, a acdo de campo e\ou tensdo externas pode ocasionar mudancas

no tamanho e\ou configuracdo magnética, respectivamente, do sistema.

Na verdade, foi recentemente demonstrado que um sistema tipo tricamada composto
por uma fita amorfa anexada por um material ndo magnético, mostra o efeito de
reorientacdo dos momentos magnéticos, bem como mudancas na estrutura de
dominios magnéticos quando submetido a variacdo de temperatura. Com isto, estas
propriedades magnéticas intrinsecas do sistema podem ser devidas a diferentes
valores de: Mddulo de Young; Coeficientes de expansdo térmica; Espessuras dos
materiais magnéticos e ndo magnéticos, que induzem uma tensao mecéanica da ordem

de GPa nas tricamadas amorfas magnéticas [27-30].

Estes materiais possuem aplicabilidade como sensores de deslocamento, de
temperatura, ou forca. Especificamente, esses dispositivos tém, normalmente, sido
construidos em forma de bi ou tricamadas [48], com o principal constituinte sendo um
material macio magneticamente e, por essa razao, eles podem ser genericamente
denominados como sensores que produzem alteracbes nas propriedades magnéticas
destas fitas. Como motivacdo, serdo apontadas algumas aplicacdes tecnoldgicas de

sensores magnéticos ja testados em laboratério (préximo capitulo).

Entre as ligas metélicas amorfas que apresentam o efeito de magnetostriccdo, estédo as
ligas a base de Fe, que tém espessura tipica de 20 um. Neste trabalho estudamos ligas

amorfas deste tipo, neste caso, usamos a espectroscopia Mdssbauer no modo de



transmissdo como uma técnica local de investigacédo da distribuicdo de magnetizacéo e
da influéncia da distribuicdo de tensdo induzidas em fitas a base de Fe, pois traz
informacdes sobre: estrutura de dominio magnético; polarizacdo de spin; densidade de
elétrons s em torno de atomos sonda Fe. Considerando que a aplicabilidade destas
ligas est4 associada estritamente com a configuracdo magnética e distribuicdo de
anisotropias, a espectroscopia Mossbauer é vantajosa, pois mede a direcdo da
magnetizagdo média no interior das amostras através das intensidades relativas das
linhas de absorcdo 2(5) e 3(4) (I,3els,) de um espectro Mossbauer. Este método
pode levar a uma melhor compreensao dos efeitos magnetoelasticos, em particular,
agueles induzidos tanto pela distribuicdo de tensdo quanto por campo magnético

aplicado.

Especificamente esta dissertacdo de mestrado tem a seguinte contribuicdo para

literatura:

e Estudo e levantamento dos problemas inerentes as caracteristicas magnéticas
de ligas amorfas obtidas por Melt-Spinning, onde discutimos problemas
classicos e atuais relativo ao magnetismo em vidros metalicos.

e Descricdo do efeito de curvatura para a fita Metglas, pura e no formato de
bicamada, sobre a taxa de reorientacdo magnética associada com o efeito
magnetomecanico.

e Proposta de uma distribuicdo para a configuracdo estrutural e metaestavel,
proveniente do processo de producdo, explicando o comportamento de
reorientagdo magnética induzida por flexdo (curvatura) para a fita Metglas pura
e em forma de bicamada.

e Estudo da distribuicdo de anisotropia aplicando campos magnéticos externos na

fita magnetostrictiva FINEMET, pura e no formato de tricamada.



O restante desta dissertacdo esta organizado da seguinte forma:

e No Capitulo 2, apresentamos as aplicabilidades tecnoldgicas destas ligas como
sensores magneéticos.

e No Capitulo 3 apresentamos 0s materiais estudados e as técnicas de preparo
bem como os aspectos tedricos associados com a técnica utilizada para analise
destes materiais.

¢ No Capitulo 4 apresentamos um relato dos resultados experimentais obtidos.

e No Capitulo 5 analisamos e discutimos os resultados relatados no capitulo 4.

e Finalmente, no Capitulo 6, apresentamos as conclusées e propomos algumas

extensoes ao trabalho.
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Capitulo 2

Sensores

2.1 Aplicacbes baseadas nas propriedades magnéticas das fitas

magnetomoles

As propriedades ja mencionadas fazem dos metais amorfos atrativos para aplicacdes
como dispositivos eletrénicos, instrumentos de medidas (sensores diversos), nucleos
magnéticos para transformadores de voltagem, armazenamento e leitura de

informacdes, transdutores, linhas magnéticas de retardo, etc.

A estrutura Unica destes materiais resulta em propriedades magnéticas também unicas,
tais como: acoplamento magnetoelastico e alto coeficiente de magnetostriccdo [34; 35;
36]. A alta magnetostriccao permite que a permeabilidade sofra mudancas significativas
guando os metais amorfos sdo submetidos a tensdes, e também que ocorra vibracao
mecanica quando submetidos a campos magnéticos alternados. Os altos valores do
acoplamento magnetoelastico permitem uma conversao eficiente de energia mecanica
em energia magnética. Desta forma, mudancas no fluxo magnético podem ser
detectadas remotamente através das respostas a estimulos externos sobre os metais

amorfos.

Apesar de existirem muitos tipos de vidros metalicos com propriedades mecanicas e
magnéticas diversificadas dependendo da composi¢do, modo de preparo e condi¢cbes
de tratamento, os tipos mais utilizados para aplicagbes como sensores sao as ligas
magnetomoles a base de metais de transicdo e metaldides com alto percentual de Fe
ou Co. Enquanto as ligas ricas em Fe possuem constante de magnetostriccdo
superiores a A, ~ 10™° e acoplamentos magnetoelasticos superiores a 0,98, as

magnetomoles ricas em Co possuem magnetostricgéo da ordem de 107,
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Os MA séao normalmente escolhidos como nucleos de sensores por inducdo para
medidas de propriedades fisicas como tensdo/ deformacdo, torque, temperatura,
campo magnético e deslocamento devido a mudanca na permeabilidade magnética
gquando submetidos a tensdo mecéanica e/ou campo magnético, por exemplo. Estes
sensores sdo normalmente compostos por solendides preenchidos com ndcleo de MA,
possuem desenhos simples, sédo estaveis a uma ampla faixa de temperatura, possuem

boa linearidade e baixa histerese.
2.2 Sensores biomédicos

A alta sensibilidade magnética a estimulos externos em dispositivos diversos fazem
dos MA apropriados para aplicagdes como sensores biomédicos. Novos dispositivos
baseados em bicamadas e tricamadas magnetostrictivas tém sido propostos [37-41].
Uma configuracdo de bicamada € apropriada para sensores baseados em alteracfes
de curvatura (Fig. 2.1). Nesta configuracao, a alteracdo de curvatura da bicamada faz
resultar em uma variagcdo de tensdo sobre a camada magnetostrictiva [38]. Uma
variedade de atividades fisiologicas reflete em alteracdes superficiais na curvatura da
pele humana. Dependendo da regido, a curvatura pode associar-se a atividade
cardiaca, respiracao, variacdo de pressdo e movimentos do corpo [42].

o=>0 CL

45 pm, .
125 um \
0

o= ML

Figura 2.1: Conceito basico de uma bicamada (BL) que consiste em uma fita magnetostrictiva magnética
(ML) e uma camada ndo magnética (CL). Para este caso tem-se uma tracdo sobre (CL) e uma

compressdo sobre (ML).

Um exemplo de aplicacdo de um sensor biomédico (tipo bicamada) é aplicado a
sindrome conhecida como apnea do sono [41]. Individuos que sofrem desta sindrome
tém a passagem de ar interrompida durante o sono levando a interrupcdo da

respiragao. Se a interrupgao for superior a 10 segundos, tem-se o fendmeno conhecido
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como apnea. As causas para esta sindrome podem ser duas: a auséncia de estimulo
para o sistema nervoso central que causa a apnea central (CSA) e a obstrucéo do fluxo

de ar causando um esforco para respiracdo que causa a apnea obstrutiva (OSA).

Podemos usar um detector composto basicamente por uma bicamada (BL)
magnetoelastica para o monitoramento desta sindrome, 0s sensores sao embutidos em
uma cobertura flexivel (composta por borracha de silicone) ligada ao térax através da
pele por uma fita adesiva. Neste detector, tem-se dois tipos de sensores: (i) sensor de
curvatura (SCS), que busca detectar a atividade respiratéria; (ii) sensor de movimento
(MS), que busca detectar o movimento e mudancas da posicdo do corpo. A (BL)
consiste em uma fita magnetostrictiva a base de Fe (VITROVAC) e uma camada nédo
magnética (Al). Quando a (BL) é sujeita a uma curvatura tem-se uma alteracdo na
permeabilidade (u) que é a base do sinal realizado por uma bobina alimentada por

uma frequéncia inferior a 15 kHz.

A Fig. 2.2 traz o experimento como um todo. O detector € composto por dois sensores
conectados por Jyaedidores.gketronicos que produzem uma tensdo proporcional a
impedancia da bobina utilizada. O (SCS) composto por uma bicamada é montado
diretamente acima da fita adesiva. Assim, a sua curvatura ¢ se ajusta a curvatura da
pele. O MS (também composto por uma bicamada) tem uma extremidade fixada a um
suporte e outra extremidade livre onde se coloca uma pequena massa (= 0,2g). A
curvatura é controlada pela gravidade e pela inércia e uma curvatura maxima Cmax

corresponde a maior variacao de u.
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Figura 2.2: detector que inclui o sensor de curvatura (SCS) e o sensor de movimento (MS) [41].
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A atividade cardiaca € outro exemplo para aplicacdo de sensores biomédicos tipo
bicamada, j& que transmite ondas de pressdo sanguinea através das artérias que faz
resultar em alteracdes perioddicas no raio dos vasos sanguineos, r. Esta deformacgéo &
transmitida a pele resultando em alteragdes ciclicas de curvatura Ac, proporcional a Ar.
Para detectar o batimento cardiaco, por exemplo, o sensor pode ser posicionado sobre

a aorta na regido do pescoco [44].
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Figura 2.3: Um sensor magnetostrictivo em forma de bicamada apoiado sobre a artéria aorta [44].

De maneira similar, estes dispositivos foram aplicados com sucesso em diversas outras
medidas de quantidades fisiologicas (Tabela 2.1), tais como: movimento rapido dos
olhos (Figura 2.4) [44], movimentos de feto, movimento muscular devido a estimulos

elétricos etc [45-48].
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Figura 2.4: Um sensor magnetostrictivo em forma de bicamada apoiado abaixo do olho [44].
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Tabela 2.1: Exemplos clinicamente testados para determinacdo de atividades fisiolégicas por meio de

bicamadas dispostas sobre a pele em diferentes regifes do corpo [44].

Posicao da bicamada Atividades registradas
Olhos Movimento dos olhos
Cabeca Deformagéo do crénio
Ante-braco Estimulo a respostas elétricas
Pescoco Atividades cardiacas e respiratérias
Regido Cardiaca AlteracBes da presséo arterial
Abdbémen Atividade cardiaca e respiratdria
Abddmen Erecbes durante o sono
Panturrilha Movimentos da panturrilha durante o sono

2.3 Sensores de Microtorque

A necessidade de minimotores para aplicacdo em sistemas microeletro-mecanicos
aumentou nas ultimas décadas. Além de cameras e relégios, os micromotores séo
usados também em varios produtos de comunicacdo sem fio. Por outro lado, o
mercado tem exigido fornecimento compacto de energia para pequenos aparelhos

eletrdnicos portateis, como computadores, telefones celulares, receptores de GPS etc.

Quando micromotores sao projetados, métodos especiais para sua fabricacdo séo
utilizados, mas o comportamento mecéanico destes motores € calculado com base no
dominio macroscépico e na experiéncia com motores que ja foram produzidos e
testados. Os principais parametros a serem medidos sdo a velocidade de rotacdo e o
torque. O torque de saida destes dispositivos é da ordem de 10° N.m. Na maioria das
vezes a deteccdo do torque em eixos de rotacdo ndo pode ser realizada diretamente
[49]. Em geral, medir o torque em micromotores € um desafio, devido a limitacdes de
espaco e/ou forgcas muito baixas a serem medidas, para a medicdo destes
microtorques, podemos usar um sensor de forgca baseado em uma bicamada

magnetostrictiva.
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Um sistema de medi¢do altamente sensivel de torque para mini e micromotores foi
projetado, desenvolvido e testado, usando o principio de cabo de freio (CB) [50].
Especificamente, o CB é um sistema de forca fechado, composto por um fio e um cabo
de disco montado no eixo do motor (Fig. 2.5). A forca ao longo do fio € determinada

através de sensores de micro forca magnetostrictivos fixados nas duas pontas do fio.

Eixo do motor

Figura 2.5: Principio de cabo de freio para medi¢8es de torque em um eixo do motor [50].

O fio é escolhido de acordo com seu diametro e coeficiente de expansao térmica, neste
caso o fio € adequadamente fino e leve com objetivo principal de expandir o atrito entre
o fio e o disco, o fio é enrolado ao redor do disco. Quando o disco gira, uma
extremidade do fio € puxada, enquanto a outra € fixa, isto d4 origem a F; no fio
tracionado e uma forca F; no fio fixo, a diferenca entre as forcas F; e F, é dada devido
ao atrito entre o fio e o disco, esta forca de atrito atua sobre a circunferéncia do disco
criando um torque em relagdo ao ponto meédio do disco, assim a velocidade de rotagéo

do eixo é reduzida. O torque pode ser escrito como [50].

M = (F, — F,) X (Rg — 1), (2.1)

onde R, € o raio do disco e r é o raio do fio. A Fig. 2.6 mostra o sistema desenvolvido

para se medir o0 torque neste sistema, consiste em um motor (a ser analisado), um fio
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preso ao eixo do motor (especificamente ao redor do disco montado no eixo) e dois
sensores de forca (SF). Um SF (Sensor 1) € fixado em um suporte mével e um
segundo sensor (Sensor 2) é montado em um suporte fixo. Cada SF € conectado a
uma ponta do fio. Como o suporte mével € deslocado, o fio estica dando origem as
forcas F; e F, medidas pelos sensores 1 e 2, respectivamente, M é determinado como

proposto acima.

-~ Sensor 2

- Bicamada ¢

Suporte fixo ~

~N
/F Motor 1\

Suporte mével \

Bicamada

‘ Bobina

Figura 2.6: Sistema desenvolvido para medir o torque usando duas bicamadas magnetostrictivas como

sensores [50].

Os sinais eletronicos sao estabelecidos utilizando a dependéncia da permeabilidade
(us) que é dependente da tensdo (curvatura aplicada na bicamada) que se altera

aplicando diferentes voltagens no sistema (Fig. 2.6).

2.4 Sensores de contato

Utiliza-se um sistema de sensores de contato para detec¢ao de fluxo de ar em um tubo,
0 objetivo é detectar variagfes dindmicas de fluxo sem quaisquer ligacdes elétricas na
parede do tubo. Este sistema consiste de uma bobina de excitagdo e uma bobina de

inducdo que sdo magneticamente acopladas por um arranjo co-axial. Um gerador de
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frequéncia e um amplificador produzem uma corrente alternada I e uma frequéncia f,.

A bobina de excitacdo produz um campo [51]

H,,(t) = H,.(t) + H;. = Acos(2rf,t + @) + Hy,, (2.2)

este campo produz um espectro de frequéncias descritas na Fig. 2.7. Se uma
bicamada magnetostrictiva (BL) for colocada dentro do campo de excitagcdo, a fita
magnetostrictiva (ML) sera magnetizada com M(H,t) = y(H)H,,(t). Uma vez que a
susceptibilidade € néo linear M(H,t) ndo serd constante. A magnetizagdo da BL fara

com que seja criado um campo [51]

Hg, (t) = Hy + Yog=q Hycos(n2mf, t + @), (2.3)

com uma parte constante (H,) e uma parte ndo constante que mostra n harmonicos de
amplitude H, e angulo de fase ¢,, a Fig. 2.7 (b) mostra o espectro para 0s cinco
primeiros harmdnicos. O valor de Hg, (t) depende da tensdo mecéanica devido ao efeito

magnetoelastico, assim, os valores de H,, refletem a flexdo (curvatura) de BL.
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Figura 2.7: (a) Sistema de medida e excitacdo de He, (b) Campo sentido na bicamada magnetostrictiva

produzido pela magnetizagdo M [51].

Na bobina de deteccdo, os campos H,,(t) e Hg,(t) se sobrepde, produzindo um fluxo

magnético total igual a

®p(t) = po [, (Hex(t) + Hpy (£))dA, (2.4)

onde AD é a area da sec¢do transversal da bobina de detec¢éo e y, € a permeabilidade
magnética do ar. A voltagem u(t) = —N®p(t) é induzida na bobina de detec¢cdo com N

enrolamentos. Das EqQ. 2.2 e 2.4 temos que

u(t) = Nuy2nf, fAD[A sin(2nf, + @) + Yooy nH,sin (n2nf, + @,)]dA, (2.5)
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onde o 1° termo é devido ao campo de excitacdo e o 2° € devido a BL magnetizada. A

Eq. 2.5 pode ser resumida a
u(t) = Yoo Upsin(n2nfot + @), (2.6)

onde U, sao as amplitudes dos harmonicos. De acordo com as Eqg. 2.4 e 2.6 as
amplitudes U,, sdo proporcionais aos harménicos de Hg, (t), representando, assim, uma
medida para flexdo (curvatura) de BL. Como mostrado na Fig. 2.7 (a), U,, representa as
amplitudes medidas na bobina de detec¢do por meio de um amplificador (lock-in). O
sinal de referéncia é derivado do gerador de sinal com a ajuda de um multiplicador de

frequéncias. O procedimento experimental € descrito na Fig. 2.8.

Bobina de inducéo (1)
iy
Fluxo de ar

Bobina de inducéo (2) rd

N
Bobina de indugéo /\IQ‘ . SR SRR SRR e VMR | M UG VO
(oposta) (3) 4 / i LA L ,,,,,,, bemal (e

. ;} ~
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Figura 2.8: (a) Arranjo experimental do sensor de fluxo de ar mostrando cinco posi¢fes alternativas para
a bobina de inducgé&o. (b) Amplitudes U, para os segundo, terceiro e quinto harmdnicos para um fluxo de
ar de 10 Hz [51].

A Fig. 2.8 (a) mostra cinco posi¢cOes alternativas para a bobina de inducdo neste
sistema. Oposta ou paralela a bobina de excitacdo, paralela ou perpendicular a
bicamada ou ainda diretamente sobre a bobina de excitagéo. A Fig. 2.8 (b) mostra os
resultados para a bobina de inducdo colocada em direcdo oposta a bobina de

excitacao.
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Em resumo, os MA magnetomoles tém uma ampla aplicabilidade tecnoldgica, mas
pouco se conhece das distribuicbes de tensdes internas, estruturas de spins e do efeito
de reorientagdo de spins no estado natural, bem como no estado destes materiais
funcionalizados nos sensores. Desta forma, esta dissertacdo vem contribuir para
elucidar alguns destes pontos usando uma metodologia experimental relativamente

simples, com medidas de espectroscopia Mdssbauer.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo apresentamos as técnicas utilizadas para o preparo e analise das
amostras estudadas nesta dissertacdo de mestrado. Os metais amorfos, obtidos pela
técnica de Melt-Spinning foram fornecidos pela Allied Chemical Corporation Inc. As
camadas de Aluminio e Niquel foram depositadas através da técnica de Sputtering e

Eletrodeposi¢do no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF).

3.1 Preparo

3.1.1 Introducao

As amostras estudadas (bicamadas e tricamadas) possuem as configuracdes
mostradas na Fig. 3.1. Estas configuracbes sdo obtidas através de dois processos
independentes. A camada magnetostrictiva® é obtida por Melt-Spinning, enquanto que
as camadas de aluminio e niquel foram depositadas pela técnica de Sputtering e
Eletrodeposicdo, respectivamente. Apresentamos a seguir 0s principios fisicos

associados com as técnicas de producao destas amostras.

Camada Depositada

(a) I Camada magnética

|
(b)
Figura 3.1: (a) Tricamada com camadas externas de Niquel e camada interna magnética FINEMET. (b)

Bicamada com camada externa de Aluminio e camada interna METGLAS.

! Sempre que nos referirmos & camada magnetostrictiva estaremos nos referindo ao metal amorfo
magnetomole obtido por MS.
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3.1.2 Melt-Spinning

Esta € a técnica precursora na obtencdo dos chamados Metais amorfos magnéticos.
Estes materiais foram obtidos pela primeira vez em 1959, no Instituto de Tecnologia da
California, pelo cientista Pol Duwez e colaboradores. Eles procuravam uma forma de
obtencdo de ligas metélicas em estado sélido através de um processo ndo natural,
visando a obtencdo de novas estruturas. A forma proposta foi o congelamento ultra-
rapido de fases fundidas. Mostramos, na Fig. 3.2, de forma simplificada, o experimento
proposto. A liga fundida é pressionada a passar por uma pequena abertura, produzindo

um jato sobre o cilindro giratério. O cilindro é mantido em temperatura ambiente de

forma a produzir alta taxa de resfriamento, podendo chegar & ordem de 10° K/s.

Liga fundida

Fita expelida apés contato com
o cilindro giratério mantido a
temperatura ambiente

L

Figura 3.2: Aparato utilizado por Duwez para obtengéo da primeira liga metélica amorfa artificial.

s

O resultado € uma liga metalica sem qualquer ordem estrutural e quimica de longo
alcance. Esta nova fase estrutural traz caracteristicas que dependem dos atomos
constituintes, proporcdo entre eles e forma de preparo. Uma vantagem no
procedimento acima € a possibilidade de obtencdo de ligas com as mais variadas
combinacdes de elementos e proporgdes relativas, resultando em um grande numero
de materiais com as mais variadas caracteristicas fundamentais. O fator crucial na
producdo destas estruturas amorfas é a taxa de resfriamento (10° — 10° K/s). O
congelamento natural (baixa taxa de congelamento (=10 K/s) leva a uma configuracao
cristalina. Este fato esté relacionado com os tempos de relaxagdo em cada ponto de
estabilidade local, ou seja, pontos metaestaveis de energia do sistema.
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Mostramos na Fig. 3.3 como se da o comportamento do volume em relacao a reducéo
de temperatura de um liquido para duas taxas de resfriamento distintas, ou seja, = 1
K/s (lento — equilibrio de fases) e =10° K/s (rapido — metaestavel). Observamos a
maior reducédo do volume com a utilizacdo da taxa mais lenta de resfriamento, o que

representa a cristalizacdo do material.

(Volume
do s6lido) ~==—p} - e
Sélido Liquido

T

Figura 3.3: Variagdo do volume com a temperatura para duas taxas de resfriamento: i) = 1 K/s (linha

continua) e ii) ~10° K/s (linha tracejada).

Figura 3.4: Técnica de Melt-Spinnig para obtencao de ligas metélicas amorfas em forma de fita [53].

A Fig. 3.4 possibilita uma visualizacéo do processo real utilizado nesta técnica [53].
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3.1.3 Sputtering

Fundamentos

Trata-se de um processo fisico, no qual particulas de um sélido (= alvo) sdo ejetadas
devido ao bombardeamento deste sélido por ions de gases inertes (Ar"; Xe™; etc.). As
particulas sdo ejetadas em direcdes aleatérias, podendo ser depositadas sobre um

material (substrato), estrategicamente fixado na vizinhanca.

llustramos o processo de Sputtering na Fig. 3.6. A deposicao ocorre em um ambiente,
normalmente preenchido com gas nobre ou ar, determinando um processo néo reativo
ou reativo, respectivamente. Um plasma € criado através da ionizagdo do gés residual
na cadmara. Os ions deste plasma sdo acelerados na direcdo do alvo, onde chegam
com altas energias produzindo uma luminosidade como a ilustrada pela coloracéo
avermelhada acima do alvo (Fig. 3.5). Ao se chocarem com a superficie do alvo,
atomos do alvo sdo expelidos com energia suficiente para chegar até o substrato, onde

sao depositados.

Refrigeragao

|I‘+

Figura 3.5: Esquema de um Magnetron Sputtering, onde sdo destacados o alvo do material que se
deseja formar o filme, o substrato e seu sistema de refrigeracdo, atomos iniciando a deposicédo, os imas

permanentes que colimam o feixe de ions responsaveis pelo Sputtering do alvo.
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Magnetron. O Magnetron consiste no estabelecimento de uma regido de campos
elétrico e magnético nas proximidades do alvo (Fig. 3.5). Esta configuracdo tem como
finalidade confinar a descarga de ions numa regido proxima a superficie do alvo. A
forma como a configuracdo de campos elétrico e magnético é espacialmente disposta
define regides na superficie do alvo que serdo preferencialmente atingidas, o que
também é ilustrado na Figura acima. O Magnetron € introduzido no sistema Sputerring,
a fim de se obter maior controle do processo de deposi¢céo, consequentemente, melhor

eficacia no processo de formacao de filmes (controle de crescimento, rugosidade, etc.)

3.1.4 Eletrodeposicéo

O uso de energia elétrica para produzir rea¢cdes quimicas € chamado eletrélise, sendo
a eletrodeposicao um exemplo de aplicagéo.

A Eletrodeposicdo se define como o processo de deposicdo de um filme em um
substrato utilizando uma corrente elétrica. A Fig. 3.6 mostra uma célula eletroquimica.
Esta célula é composta por uma solucao (eletrélito) de um sal acido e dois eletrodos. O
eletrodo conectado ao positivo de uma fonte de tensédo se denomina anodo. Ele pode
ser um material inerte a solu¢cdo ou um metal onde se produzird a oxidacao. O eletrodo
conectado ao negativo da fonte se denomina céatodo. Os elétrons fluem do &nodo ao
positivo da fonte produzindo um cation do metal na solucdo. Os elétrons atingem o
catodo através do negativo da fonte, neutralizando as cargas positivas dos ions
metalicos (cétions) na solucdo e transformando estes ions em atomos do metal. Logo
estes atomos séo atraidos pelo catodo sendo removidos da solucdo. Este movimento
de anions e cations é traduzido em uma corrente através da solugdo, fechando o
circuito elétrico. A energia elétrica proporcionada pela fonte causa a reagdo quimica

(eletrolise) na solugéo [54].
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eLnodo

ASS B

g

cations anions

Figura 3.6: Célula de Eletrodeposicdo composta pelo anodo e céatodo, com uma diferenca de potencial

aplicada entre as duas placas.

O resultado final é a eletrodeposicdo de um filme metélico no catodo a partir dos ions

do sal em solucéo e dos cations do material dissolvido no anodo.

Mais informacdes sobre a técnica podem ser encontradas em [54].

3.1.5 Preparo das amostras estudadas

Obtivemos: (i) bicamadas formadas por uma camada de aluminio acoplada, por
Sputtering, a uma camada do metal amorfo Metlgas 2605S2, escolhemos o aluminio;
(ii) tricamadas compostas pelo metal amorfo FINEMET recoberto, em ambas as faces,
por eletrodeposicéo, por camadas de Niquel. O metal amorfo foi obtido pela técnica de
MS. As deposicdes por Sputtering e Eletrodeposicdo foram realizadas no Centro

Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF).
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Na Fig. 3.7 ilustramos o processo de Eletrodeposicdo realizado no CBPF, para a
producdo das tricamadas compostas pelo metal amorfo FINEMET. A deposicdo em
ambas as faces do metal amorfo aconteceu simultaneamente, para isso o catodo foi
bipartido de forma espiralada para que a fita fosse estrategicamente colocada naquela
regido (Fig. 3.7 (b)). O Niquel estava dissolvido na solucdo NiSO47H,0 (130 g/L).

(@)

Figura 3.7: (a) llustracdo do processo de Eletrodeposicao feito no CBPF. (b) Visdo ampliada da regido

onde foi colocada a fita magnetostrictiva (FINEMET) para deposicéo.
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3.2 Técnicas Utilizadas para analise

3.2.1 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mossbauer € uma técnica que trata de um processo nuclear que
permite a emissdo e absorgcdo ressonante de raios-y sem a criagdo/aniquilacédo de
fébnons nas redes do emissor (fonte) e do absorvedor (amostra). Este método permite
gue observemos parametros caracteristicos da interacdo do nucleo de um atomo
sonda, pré-determinado com sua vizinhanga local. A superposi¢do entre a funcdo de
onda de um nucleo sonda Méssbauer com a funcédo de onda do sistema eletrénico que
o envolve, o torna indiretamente sensivel a qualquer agente externo capaz de
influenciar na configuracao eletrénica, tais como: tensdo mecanica, aplicacdo de campo
magneético, temperatura, pressao, elementos utilizados, forma de preparo das amostras
etc. Alteragbes nos espectros de ressonancia representam alteracbes e/ou
desdobramentos dos niveis de energia do ndcleo sonda. Desta forma, conhecendo o
ndcleo sonda Mdssbauer (quantidades ja determinadas), € possivel determinarmos
grandezas relacionadas a densidade de spins (campo magnético hiperfino (Br)),
densidade de carga eletrénica no nucleo sonda (deslocamento isomérico (8)), simetrias
de carga ao redor do nucleo (desdobramento quadrupolar) e também orientacdes tanto
do momento magnético (i) do atomo sonda quanto das componentes do tensor

gradiente de campo elétrico (V;,) (ver apéndice A).

Tomando o *>’Fe como atomo sonda, podemos representar algumas das transicdes
nucleares com diferentes configuracdes de vizinhanca e/ou agentes externos,
relativamente a uma fonte emissora padrdo de impurezas de °’Co imersas em uma
matriz de Rh. Esta fonte produz, através do decaimento nuclear radioativo do °’Co,
atomos de *’Fe em estados nucleares excitados que estdo em um ambiente com

Bys =V,, = 0. Desta forma, transi¢6es entre os estados degenerados [ =3/2 el =1/

2, produzem emissdo em uma Unica faixa de energia AE = E (1 = S) —E(l = %).
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Abaixo encontramos algumas representacdes da absorcédo do nucleo sonda submetido

a diferentes ambientes e/ou agentes externos.

Quando o nucleo sonda absorvedor (°’Fe) se encontra em um ambiente submetido a
um campo magnético hiperfino e/ou campo magnético externo, temos a representacao
descrita na Fig. 3.8. Esta interacdo corresponde ao efeito Zeeman nuclear devido a
interacéo entre ndcleos com momento magnético f e um campo magnético efetivo H
originado pelo proprio atomo Mdssbauer, por sua vizinhanca e/ou por algum agente
externo. Este campo pode ser originado por um desbalanco na densidade de spins de
elétrons; interacdo dipolar entre 0 nicleo e momentos de spin atbmicos; momento

eletronico orbital; e por um campo externo.

v a5

Figura 3.8: Espectro Mossbauer tipico para °'Fe na presenca de um campo magnético H, representado

pela linha pontilhada.

Esta situacdo é observada para a amostra absorvedora cristalina de °’Fe, em toda a
amostra, tem-se um unico sitio cristalino, com isso as linhas estdo igualmente
espagcadas com uma largura de linha (=0,30 mm/s) e todos 0s nucleos sonda estédo
sujeitos a um unico campo magneético hiperfino (By=33 T). A razéo entre as linhas,

neste caso, é de 3: 2: 1:1 :2 :3.

Neste trabalho, uma informacdo importante a ser considerada € a razdo entre as
intensidades das linhas 2(5)/ 3(4) do espectro Mdssbauer para uma amostra contendo

Fe. Os coeficientes que dao a probabilidade de transicdo entre dois niveis de energia
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nucleares sao conhecidos como coeficiente de Clebsh-Gordan, nao possuem
dependéncia angular e, basicamente representam uma intensidade de
emissao/absorcao através do angulo sélido que envolve o nacleo. Porém, pode existir
uma situacdo onde a distribuicdo de radiacdo gama é nao uniforme em um angulo

sélido. Assim, os coeficientes de Clebsh-Gordan sdo modulados por uma funcéo f(60),

onde 8 é o angulo entre o feixe de raios-y incidente e a direcdo da magnetizacao (ﬁ).
Na Tabela 3.1 [33] mostramos os valores dos coeficientes de Clebsh-Gordan
calculados para uma transicdo do tipo dipolar. Percebemos claramente que para
0 = 0° (8 =90°) a relacdo entre as intensidades relativas dos trés primeiros picos de
absorcdo ressonante de um espectro Mossbauer magnético (sexteto) obedecem a
razdo 3:0:1(3:4:1). A Fig. 3.9 mostra alguns espectros Mdssbauer na geometria de
transmissdo, evidenciando a relacdo entre a intensidade dos picos de absorcao
ressonante para incidéncia do feixe de raios-y, fazendo um angulo () com a direcao

da magnetizacdo da amostra.

Tabela 3.1: Intensidades relativas de absor¢ao para interacdo Zeeman nuclear,

entre niveis de energia do Fe [33].

M: m Am c’ f(&) 6=90° 6=0°
+3/2 +1/2 +1 3 | +cos™ (&) 3 6
+172 +1/2 0 2 2sen’(8) 4 0
-1/2 +172 -1 I | +cos™ (&) 1 2
31 +12 2 0 0 0 0
+3/2 -1/2 +2 0 0 0 0
+1/2 -1/2 +1 I | +cos™ (&) 1 2
-1/2 12 0 2 2sen” (6) 4 0
-3/2 -1 3 | +cos™ (&) 3 6

-1/2
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Figura 3.9: Espectros Mdssbauer para o ncleo sonda °'Fe considerando o angulo entre o feixe de raios-
y e a magnetizacdo da amostra com: (a) 6 = 0°e (b) 6 = 90°.

O angulo 0 entre Mey pode ser, entdo, determinado pela relacéo de intensidade entre

0s picos 2 e 3 (I,3) dos espectros Mossbauer:

0 = arcsen( 31&) (3.5)

Quando o nucleo sonda esta submetido simultaneamente a campo magnético e
gradiente de campo elétrico (ver apéndice A) o desdobramento simultdneo produz a

assimetria representada no espectro de absor¢éo ressonante associado.

Em materiais amorfos, onde diferentes atomos sondas estdo submetidos a diferentes
vizinhancas, é constatada uma assimetria na distribuicdo de carga em torno de cada
atomo sonda. Estes materiais podem apresentar linhas de absorcdo assimétricas, o
motivo desta assimetria € a superposicdo de um grande numero de sub-espectros com
valores de § e E, ligeiramente diferentes. Ou seja, enquanto que em um material
cristalino existe um unico sitio e todos 0s nucleos sonda Mdssbhauer estdo sujeitos a
um unico campo magnético hiperfino (Bp;), em um material amorfo os nucleos sonda
estdo sujeitos a varios (Byf), assim, nestes materiais, existe uma distribuicdo de
parametros magnéticos hiperfinos, onde em regides diferentes da amostra os nucleos
sonda Mdossbauer sentem diferentes campos magnéticos, gradientes de campo
elétrico, etc. No programa utilizado para os ajustes (PROGRAMA NORMOS) é possivel

a insercédo de até 38 subspectros. Na Fig. 3.10 observamos um espectro Mdssbauer
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para um metal amorfo com distribuicdo de campo magnético hiperfino ajustado usando
o programa NORMOS.
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Figura 3.10: Espectro Mossbauer para a fita amorfa METGLAS 2605. Os pontos s&o dados
experimentais enquanto as linhas passando pelos pontos séo resultados dos ajustes dos espectros
usando distribuicdo de campo hiperfino. Do lado direito, encontra-se a respectiva curva de distribuicdo de

campo magnético hiperfino, oriunda dos ajustes dos espectros Mdssbauer.

Medidas

Os espectrébmetros utilizados neste trabalho estdo instalados no Laboratério de
Espectrometria Méssbauer e Magnetometria (LEMAG), do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Espirito Santo (UFES). Estes operaram na geometria de
transmissao, utilizando onda triangular ou senoidal para o transdutor de velocidade. A
fonte de radiacdo utilizada foi a de *’Co (Rh), com intensidade nominal inicial de
50mCi. As calibragBes dos espectrometros sao realizadas apos cada medida desejada,
usando uma folha de a —ferro mantida a temperatura ambiente. Os deslocamentos
isoméricos (&) obtidos dos ajustes dos espectros Mdssbauer das amostras, sdo dados

relativos ao a —ferro, também a temperatura ambiente.

Os espectrémetros, nomeados como DR1, DR2 e DR3 produzidos por Austin Science
Associates, Inc., sdo similares e estdo representados esquematicamente conforme a
Fig. 3.11. Cada espectrédmetro é destinado a realizar medidas Méssbauer com amostra

inserida em um ambiente particular. O DR1 funciona acoplado a uma camara
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criogénica da marca APD/Cryogenics, permitindo medidas em uma ampla faixa de
temperatura (entre 12 e 300 K). O DR2 além de ser utilizado para medidas a
temperatura ambiente também pode atuar com um forno a vacuo modelo VF-1000 e
uma fonte de poténcia MFD-9600 possibilitando medidas de 300 a 1000 K. O DR3 é
utilizado para medidas em temperatura ambiente ou configurado para a espectroscopia
Mossbauer por elétrons de conversao (CEMS). A configuragio CEMS bem como a

camara criogénica nao foram utilizadas neste trabalho.

Placa
NIM-BIN Multicanal

= e s : j
[ Amostra “\
/ 1 \

Transdutor Detector

Pré-amplificador

Figura 3.11: Representacao esquematica de um espectrometro Méssbauer produzido por Austin Science

Associates, Inc.

Como um dos pontos primordiais desta dissertacao € a determinacdo da distribuicdo de
magnetizacdo, utilizamos como parametro principal de analise, a dependéncia da
profundidade dos picos 2 e 5 de um espectro magnético, relativamente aos picos 1, 3,
4 e 6, com o angulo entre a direcdo do feixe de raios-y incidente e a distribuicdo das
direcbes dos momentos magnéticos elementares (que atua sobre o nucleo de cada
atomo sonda) contidos na amostra. Como nao existe dependéncia relativa entre os
picos 2 e 5 ou entre os picos 1, 3, 4 e 6, é suficiente acompanharmos a relacdo entre
0s picos 2 e 3 (= 1,3) dos espetros Mossbauer magnéticos. Esta dependéncia foi
apresentada na Fig. 3.12. Todas as medidas foram feitas com o feixe de raios-y

incidindo perpendicularmente ao plano das fitas.
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Para as medidas no DR3 (Fig. 3.13) utilizamos como porta amostras (Fig. 3.12),
suportes de chumbo (impede a passagem da radiacdo y) com pequenas aberturas na
regido central objetivando excluirmos o efeito geométrico da curvatura sobre os
espectros Mossbauer obtidos. Assim, o direcionamento magnético obtido sera
creditado exclusivamente aos efeitos de tenséo induzidos por curvatura. Construimos

guatro porta amostras com diferentes curvaturas.

‘ Amostra

Figura 3.12: Representacdo do porta amostras para medidas em diferentes curvaturas. Cada porta
amostra conta com uma pequena abertura central, a fim de evitarmos efeitos geométricos da curvatura

sobre os espectros Mdssbauer obtidos.

Porta amostras
Detector

Fonte Driver

Figura 3.13: Aparato Experimental utilizado para medidas em func¢éo da curvatura.
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Na Fig. 3.14 mostramos o arranjo construido com o driver DR3 para medidas em
funcdo do campo magnético. Foi utilizado um conjunto de seis pequenos imas de Nd-
Fe-B, através dos quais foram obtidos campos entre 0 - 30m T na regido da amostra.
Os imas foram fixados em hastes moéveis, de forma que a variacdo de campo
magneético é obtida através do movimento das hastes. Os campos foram medidos com

um Gaussimetro da marca Hirst, modelo GMO05.

Porta amostras \ /uporte movel para os imés
B

Figura 3.14: Aparato experimental utilizado para medidas em funcdo do campo magnético. As hastes
moveis, nas quais estdo fixados imas Nd-Fe-B proporcionam o controle da intensidade do campo

magnético na regido da amostra através da variagdo da distancia entre os imas.
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Capitulo 4

Apresentacdo dos Resultados

4.1 O Problema

Utilizamos a espectroscopia Mdssbauer para estudarmos, a distribuicdo de anisotropias
e a reorientacdo magnética em: (i) tricamadas do tipo Nix/Amorfo magnético/
Ni x 2 onde utilizamos campo magnético como o0 agente externo indutor de anisotropias
e reorientacdo magnética; (ii) bicamadas na configuracdo Al x/Amorfo magnético,
tendo como agente externo, a curvatura. O parametro Mdssbauer que utilizamos a fim
de associarmos as anisotropias e a reorientacdo magnética com a acdo de agentes
externos foram as razdes entre as intensidades dos picos 2 e 3 dos espectros (I,3) (ver

secdo 3.2.1) dado por:

4sin?6
I3 = 1+co0s26 (4.1)

A motivacdo para focalizarmos a atencdo nesta direcdo esta em: i) aplicabilidade
destes dispositivos (bicamadas e tricamadas) como sensores magnetoelasticos
(Capitulo 2); ii) questdes em aberto relativas a aspectos fundamentais, tais como,
anisotropias e textura magnética. iii) Disponibilidade da técnica Mossbauer, no

LEMAG, com possibilidade de aplicagdo de campos magnéticos externos.

2 Vvamos utilizar a barra de diviséo como representacéo da face de acoplamento das camadas acopladas.
Exemplo: uma fita FINEMET recoberta em ambas as faces por 5um de Ni, denotaremos por Ni5/
FINEMET/Ni5 . Se for recoberta em apenas uma das faces denotaremos por Ni5/FINEMET. Esta

notagdo sera utilizada deste ponto em diante.
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4.2 Metglas 2605-S2- Medidas em funcao da curvatura.

Investigamos bicamadas do tipo Metglas nas seguintes configuracdes:
i) AL0/ Metglas (pura);

it) AL10/ Metglas.

Intensidade Relativa
Intensidade Relativa

0 10 20 30 40

0 10 20° 30 40 ‘ :
8 4 0
Bhf(l)

B, (T) v (mm/s)

Figura 4.1: Espectros Mossbauer tomados para diferentes curvaturas para bicamada 0/ Metglas. Os
pontos sdo dados experimentais enquanto as linhas passando pelos pontos sdo resultados dos ajustes
dos espectros usando distribuicdo de campo magnético hiperfino. Ao lado direito de cada seqiiéncia de
espectros Mdssbauer, apresentamos as respectivas curvas de distribuicdo de campo hiperfino,

resultantes dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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P(B,)

Intensidade Relativa
Intensidade Relativa

-4 6 4 8 0 10 20 30 40
v (mm/s) B, (T)

By (T)

v (mm/s)

Figura 4.2: Espectros Mossbauer tomados para diferentes curvaturas da bicamada 10/ Metglas. Os
pontos sdo dados experimentais enquanto as linhas passando pelos pontos séo resultados dos ajustes
dos espectros usando distribuicdo de campo magnético hiperfino. Ao lado direito de cada seqiiéncia de
espectros Mdossbauer, apresentamos as respectivas curvas de distribuicio de campo hiperfino,

resultantes dos ajustes dos espectros Mdssbauer.

Dos espectros Mdssbauer apresentados nas Figs. 4.1 e 4.2 verificamos, para as duas
configuracbes (com e sem cobertura) sujeitas a diferentes curvaturas, espectros
compostos por seis picos de absorgcdo, simetricamente espacados, indicando um
desdobramento Zeeman nuclear para o nlcleo sonda °’‘Fe. O padréo alargado dos
picos de absorcdo ressonante dos espectros Mdéssbauer sdo os tipicos de vidros
metalicos [33]. Fisicamente, este padrdo € consequéncia de uma distribuicdo de campo
magneético hiperfino devido as desordens quimica e topoldgica, provenientes do
processo de producdo (Melt-Spinning) das camadas magnéticas. Este padréo sera
verificado (proxima secdo) para a liga (FINEMET), que também é uma fase amorfa.
Adicionalmente, observamos a variacdo na intensidade relativa dos picos de absorcao

2 e 5 como funcgéo da curvatura.
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Para as curvas de distribuicdo dos campos magnéticos hiperfinos, obtidos dos ajustes
dos espectros Mdossbauer, apresentadas do lado direito das Figs. 4.1 e 4.2, ndo
verificamos dependéncia significativa com a curvatura. Vale ressaltar que o valor mais
provavel de campo magnético (valor do pico na distribuicdo) € préximo do valor médio,

ou seja, (Byr) ~ Bfp.

O redirecionamento magnético € melhor visualizado através da Fig. 4.3. Desta figura
observamos, em toda faixa de curvatura, menores valores de I,; para a configuragao
Al 10/Metlgas. Para esta configuracdo verificamos que a curvatura promove inicial
decréscimo de I,; com posterior acréscimo atingindo a saturagdo para uma curvatura
c =~ 0,75cm™t.. Para a configuracdo Al 0/Metglas verificamos um decréscimo de I,;
com a curvatura, porém sem atingir a saturacdo. Ressaltamos que para as duas
configuracbes o comportamento foi simétrico com relagdo ao ponto de curvatura nula.
Notamos também um grande distanciamento, entre as duas configuracdes, para I,; no

ponto de curvatura zero.

3,0
28-
26-
24

2,21

|23

2,0+

1,8 1

1,6 1

" ﬁw

1,2 T T T T T T - T T T T

-15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Curvatura (cm™)

Figura 4.3: Dependéncia com a curvatura da razéo entre os picos 2 e 3 (I»; eixo vertical a esquerda) dos
espectros Mossbauer para as bicamadas 0/ Metglas (simbolos vermelhos) e 10/ Metglas (simbolos
pretos). As linhas conectando os pontos experimentais sdo guias para os olhos. Curvaturas opostas sdo

representadas por valores positivos e negativos no eixo horizontal.
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Na Fig. 4.4 apresentamos a dependéncia, com a curvatura, do deslocamento isomérico
(CS). Observamos comportamentos similares para as duas configuracdes (com e sem
cobertura de Al.), simétricos em relacdo ao ponto de curvatura nula e uma tendéncia
inicial de decréscimo de CS com posterior crescimento atingindo a saturacéo para uma
curvatura de ¢ = 0,5cm~1. Notamos também uma grande diferenca nos valores de CS,

entre as duas bicamadas, em torno do ponto de curvatura zero.

0,15
0,10-
0,05-
0,00
0,051

-0,10

CS(mm/s)

-0,15 1
-0,20

-0,25 1

-0,30

T T T T T T T T T T
15 1,0 05 0,0 05 1,0 15
Curvatura (cm™)

Figura 4.4: Dependéncia do deslocamento isomérico (CS) com a curvatura para as bicamadas 0/
Metglas (simbolos vermelhos) e 10/ Metglas (simbolos pretos). As linhas conectando os pontos sao

guias para os olhos.

4.3 FINEMET-Medidas em funcdo do campo magnético

Investigamos as tricamadas do tipo FINEMET (TF), revestidas com Niquel (Ni) nas

seguintes configuracdes:
i) Ni 0/ FINEMET/ Ni 0 (pura) e

ii) Ni 5/ FINEMET/ Ni 5.
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Resultados obtidos para a fita FINEMET pura

Na Fig. 4.5 apresentamos algumas medidas Mdssbauer, a temperatura ambiente, em
func@o do campo magnético. Aplicamos o campo magnético paralelamente ao plano da
fita, enquanto que o feixe de raios-y incide perpendicularmente a este plano.
Realizamos medidas com campo aplicado perpendicularmente ao plano da fita, mas
devido ao alto campo de desmagnetizacao (uoMs = 0,94 T) ndo observamos nenhum

efeito significativo nos espectros.

A fim de estudarmos a relagdo entre as anisotropias provenientes do processo de
producdo das fitas magnetostrictivas e a geometria do processo de producdo (MS),
realizamos medidas de espectroscopia Mossbauer em duas geometrias: com as linhas
de campo magnético atuando ao longo do comprimento da fita (a); e também ao longo
da largura da fita (b). Mostramos na Fig. 4.5 (a), a sequéncia de espectros Mdssbauer
obtidos com campo magnético aplicado ao longo do comprimento da fita, observamos o
aumento da razéo entre as intensidades dos picos 2 e 3, 1,3 dos espectros Modssbauer
proporcionalmente ao campo magnético aplicado. Esta dependéncia € esperada, uma
vez que o campo tende a girar os spins para sua direcdo e sentido, ou seja, para o
plano da fita fazendo 8 — 902 na Eq. (4.1) os espectros Mdssbauer obtidos ao longo da
largura sdo semelhantes aos obtidos ao longo do comprimento, por este motivo foram
omitidos.
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Intensidade Relativa

15
B(mT)

8 - 8 10 20 30 40
v (mm/s) B, (T ()
()

Figura 4.5: (a) Espectros Méssbauer em funcdo do campo magnético (valores mostrados na figura) para
a fita FINEMET. Os pontos sdo dados experimentais, enquanto que as linhas passando pelos pontos sdo
resultados de ajustes dos espectros usando distribuicdo de campo hiperfino. (b) Intensidade relativa
entre os picos 2 e 3, 1,3, como funcdo do campo magnético aplicado ao longo do comprimento (estrela) e

ao longo da largura (pentagonos).

A dependéncia de I,; com 0 campo magnético aplicado é melhor visualizada na Figura
4.5 (b), onde temos as sequéncias de medidas ao longo do comprimento (=
MC) (estrelas) e ao longo da largura (= ML) (pentagonos). Em ambos os casos, a
saturacdo da magnetizacdo ocorre para valores do campo magnético em torno de
10mT. Além disso, notamos que a curva ML apresenta uma leve tendéncia para
valores menores de I,5, relativamente a curva MC; contudo, esta tendéncia nédo é

significativa.
Resultados obtidos para a tricamada Ni 5/ FINEMET / Ni 5

Apresentamos nas Figs. 4.6 (a) e (b) os espectros Méssbauer em fungcdo do campo
magneético aplicado ao longo do comprimento (MC) e da largura (ML) da tricamada
Ni5 /FINEMET / Ni5. Destes espectros verificamos que a taxa de crescimento dos
picos 2 e 3 é superior quando o campo magnético é aplicado ao longo do comprimento
da tricamada. Este resultado pode ser melhor visualizado na Fig. 4.6 (c), onde
graficamos os valores de I,;(H). Os campos de saturacdo (ugHs) ao longo do

comprimento e da largura séo (uoHs,) = 10m T e (uoHs,) = 15m T, respectivamente.
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Através das linhas verticais pontilhadas nas Figs. 4.6 (a) e (b), verificamos que (Byr) €
CS (H) sao constantes, como era de se esperar devido a magnitude do campo aplicado

ser menor do que a incerteza do (Byg)(H).

Intensidade Relativa
P®,)

Intensidade Relativa

4 0 / 4 ° BZO(T)30 8 2 ) ) g 0 10 20 30 40
v (mm S) e v (mm/s) B, (T

0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

B(mT)

Figura 4.6: (a) e (b). Espectros Mossbauer em fungcdo do campo magnético para a tricamada Ni 5/
FINEMET/ Ni 5. Em (a) o campo magnético é aplicado no plano da fita ao longo de seu comprimento
(=), enquanto que em (b) o campo € aplicado ao longo de sua largura (= x); (c) Intensidade relativa
entre os picos 2 e 3, I3, como fungcdo do campo magnético aplicado ao longo da direcdo do
comprimento da fita (estrelas) e da direcdo de largura (pentagonos). As linhas passando pelos pontos

experimentais sdo guias para os olhos.
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Capitulo 5

Discussao

O conjunto de dados apresentados no Capitulo 4 mostra: (i) o efeito da reorientacao
magnética induzida por tensdo e por curvatura; (ii) A distribuicdo natural de
anisotropias em fitas metélicas amorfas obtidas por Melt-Spinning, em particular do
material amorfo FINEMET.

5.1 Medidas em funcéo da curvatura na fita magnetostrictiva.

Nesta secao discutiremos os resultados obtidos para as medidas de espectroscopia

Mossbauer realizadas em funcao da curvatura, apresentados na Secao 4.1.

O comportamento relatado na Secéo 4.1 e mostrado na Fig. 4.3 difere, em principio, do
gue esperavamos devido ao que sugerem os trabalhos reportados nas referéncias
[57; 58]. Estes trabalhos sugerem que uma fita magnetostrictiva pura quando curvada
da origem a uma linha central de tensdo nula, tal que ocorre compressédo na face
interna & curvatura e tracao na face externa (Fig. 5.1), fazendo resultar em uma tenséo
liguida nula. Uma configuracéo de bicamada é entdo sugerida a fim de introduzir tracéo
ou compressao como fungéo da curvatura, dependendo se curvada a favor da face de
cobertura ou a favor da face magnetostrictva, como ilustramos na Fig. 5.2. Contudo,
verificamos que a fita pura quando curvada apresenta uma tensdo média ndo nula, pois
observamos o decréscimo de I,; em funcdo da curvatura. Como a fita possui

magnetostriccao positiva, o decréscimo de I,5 sO € justificado por uma tensdo média de
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compresséo®. Outra caracteristica inesperada, verificada na Fig. 4.3, é a simetria em
relacdo ao ponto de curvatura zero obtida para a bicamada. Para esta configuracao
esperdvamos, como reportado nas referéncias [57; 58], que a assimetria do sistema

(bicamada, ver Fig. 5.2) fosse refletida nas medidas Mdssbauer (I,3).

compressao

Figura 5.1: Figura esquematica de uma fita magnetostrictiva pura sujeita a uma curvatura dando origem
a uma linha de tenséo nula, ocorrendo tragdo na face externa e compressado na face interna a curvatura
[58].

Tragdo na camada
denositada | inha de tensio nula

base
Compresséo na fita

magnetostrictiva.

Figura 5.2: Figura esquematica de uma bicamada sujeita a uma curvatura dando origem a uma linha de

tensdo nula, ocorrendo tracdo na camada externa e compresséo na fita magnetostrictiva [58].

Proposta

O comportamento observado é simétrico, logo concluimos que deve estar associado ao
anico parametro cuja variagado € simetrica, ou seja, a curvatura. Desta forma, o efeito
de curvatura se sobrepde as tensdes assimétricas provenientes da camada de
cobertura (no caso de bicamadas). Podemos justificar este efeito assumindo que existe
uma linha (plano) de tensdo nula coplanar com as faces curvadas e posicionado na

posicéo radial r = ry, como ilustramos na Fig. 5.3.

® Em materiais com magnetostriccio positiva 0s spins tendem a se acomodarem colinearmente com as
direcdes de tracao e perpendicularmente as dire¢cdes de compressao.
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(R+d)

Figura 5.3: Fita magnetostrictiva sujeita a uma curvatura onde R é o raio de curvatura da face interna, r,
€ o raio de curvatura correspondente a linha de tensé@o nula, (R +d) € o raio de curvatura da face

externa.

De acordo com a Fig. 5.3 temos que

L(r) =r.9, (5.1)

onde L € o comprimento da linha posicionada em r, ® é o angulo coberto pela fita
curvada. Em particular, fazendo r = r, temos que L, = r,.®, corresponde a linha de

tensdo nula.

Desta forma, a deformacé&o percentual pode ser escrita como

_ AL _ L(r)-Lg

P - (5.2)



47

Utilizando as relacdes acima, podemos reescrever a Eq. (5.2) na forma

(5.3)

Assim, quando a fita é curvada, cada plano entre r e r + d(r) experimenta uma tenséo

o(r) dada por

o(r) =&(r).Ey, (5.4)

onde E,, € o modulo de Young da fita magnetostrictiva. Temos entdo que

o) = (T_TO).EM. (5.5)

To

Da relacdo acima, concluimos que: (i) r > r, — (¢ > 0), correspondendo a uma regido
de tragéo; (ii) r <1, = (0 < 0), correspondendo a uma regido de compressao; (iii)

r =1, = (0 = 0) correspondendo a linha de tens&o nula.

Como a espectroscopia Modssbauer traz informacdes de todas as regibes da fita
magnetostrictiva simultaneamente, um aumento ou decréscimo de I,; estara associado
com uma tensdo meédia de tracdo ou uma tensdo meédia de compressao,

respectivamente. Obtemos a tensdo média como segue:

fgﬂia(r)dr_

(R+d)-R '’

(o) =

(5.6)
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Utilizando a Eq.(5.5) temos que

(o) = di Ey f:+d(r —1y)dr, (5.7)

.To )

~ (o) = di (Rd + d?z - rod). (5.8)

.To

A fim de obtermos uma expresséo final de facil analise, fagamos r, = R + x,d, onde x,
representa um percentual de deslocamento dentro da espessura d da fita

magnetostrictiva, portanto, 0 < x, < 1. Isto na Eq.(5.8) resulta em

(o) = % (0,5 — x,). (5.9)

A Eq.(5.9) retorna (o) > 0se x, < 0,5 (tensdo média de tracdo); (oc) < 0se x, > 0,5

(tensdo média de compressao) e (o) =0 se x, = 0,5 (tensdo média nula).

Para uma fita com magnetostriccdo positiva, 0s momentos magnéticos se alinham na
direcdo das linhas de tracdo e perpendicularmente as linhas de compressao [30]. O
experimento mostra (Fig. 4.3), tanto para o0 caso da fita pura quando da bicamada, um
decréscimo inicial de I,; simétrico em relacdo ao eixo de curvatura zero, 0 que
representa uma tensao média de compressao. A leitura imediata para este resultado é
de que ao se curvar a fita produzimos mais compressao (uma regiao maior fica sobre
compressdo) que tracdo, o que resulta em um aumento da populacdo de spins
reorientados para fora do plano. Destas observacdes experimentais e da Eq. (5.9)
concluimos que a posicao da linha de tensdo zero € uma fung¢do da curvatura, ou seja,
Xo = Xo(R). Disto, podemos concluir que com o aumento da curvatura a linha de tenséo
zero se desloca para a face externa a curvatura fazendo com que a tensdo média seja

de compressao, consequentemente levando uma populacdo maior de spins para fora
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do plano culminando com uma diminuicdo nos valores de I,; (Fig. 5.4). Continuando o
aumento da curvatura, a linha de tensdo zero encontra seu deslocamento maximo e
entdo comeca a retornar em sentido ao centro da fita diminuindo a compressédo média
imprimida anteriormente e promovendo o aumento nos valores de I,;. Esta dinamica
ndo é completa no caso da fita pura, pois atingimos o limite méximo de curvatura
possivel antes que a linha de tensédo zero atingisse seu deslocamento maximo; como
consequéncia sO observamos o decréscimo de I,;. No caso da bicamada, como a fita
magnetostrictiva jA se encontra sobre compressao devido a deposicdo da camada de
Al em temperatura superior a de medida Mossbauer, a linha de tensdo chega

rapidamente ao seu limite maximo, voltando a deslocar-se para o centro da fita.

Notemos que se nao houvesse privilégio de tracdo ou compressao (linha de tenséo
zero no centro), teriamos uma tensdo média nula para qualquer curvatura da fita
magnetostrictiva pura, ou seja, a quantidade de spins reorientados para fora do plano
deve ser idéntica a quantidade reorientada para o plano, ndo promovendo variacdo nos
valores obtidos para I,5. Vimos, no entanto, que o experimento mostrou decréscimo de
I,5 em funcao da curvatura para ambos os lados (curvatura positiva e negativa, ou seja,
para o lado brilhoso e lado fosco). Como o decréscimo é simétrico, podemos descartar
gue este comportamento esteja relacionado com a assimetria estrutural associada ao
processo de deposicdo; se assim fosse a linha de tensé&o nula estaria inicialmente
deslocada para uma regido qualquer (diferente de d), fazendo resultar em uma
assimetria na curva de I,3(R). Neste caso, mostramos que a tensdo média € ndo nula
(Eg. 5.8) e que o0 aumento da curvatura leva linha de tensdo zero para a face externa a
curvatura fazendo com que a tensdo média seja de compressdo — continuando o
aumento da curvatura, a linha de tenséo zero encontra seu deslocamento maximo e
entdo comeca a retornar em sentido ao centro da fita diminuindo a compressdo média

imprimida anteriormente e promovendo 0 aumento nos valores de I,5 (Fig. 5.5).
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R:OO T-Ozd/z T0=d/2

compresséo \j\

el mg tracéo ,_,/3\.

Figura 5.4: Fita magnetostrictiva pura, sujeita a uma curvatura, supondo que nao hé privilégio entre as

regides interna e externa o que implica em uma linha de tensdo nula exatamente no centro da fita.

Efeito da tensdo sobre os parametros hiperfinos

O grande distanciamento, observado para I,; e CS, em torno do eixo de curvatura zero,
obtidos para a configuracdo Al 10/ Metglas é justificado por terem as medidas
Mossbauer sido realizadas em temperatura ambiente, ou seja, abaixo da temperatura
de deposicéo da bicamada. Como os coeficientes de expansdo séo diferentes para as
camadas acopladas (a4 > @umergias); @ temperatura ambiente a camada
magnetostrictiva encontra-se sob compressdo. Como 0 material possui
magnetostriccdo positiva, 0s momentos estdo direcionados para fora do plano

diminuindo os valores de I,5.

Apresentamos o comportamento de (B,;) no lado direito dos espectros Mdssbauer nas
Figs. 4.1 e 4.2. Nao observamos efeitos significativos exercidos pela curvatura sobre o
comportamento do mesmo. Sujeitando a bicamada Al x/ Metglas a uma curvatura,
introduzimos compressao e tracao nas regides interna e externa, respectivamente, ao
raio de curvatura. Frisamos que as tensdes induzidas podem alterar significativamente
os valores de By, como verificado em [56]. Contudo, alteragGes pontuais significativas

podem ser encobertas por uma média, como é o caso da espectroscopia Mdssbauer,
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se esta impor variacdes inversas na regiao de tracdo e na regiao de compressao, como

€ 0 caso.

Na Fig. 4.4 apresentamos o comportamento de CS com a curvatura e observamos uma
tendéncia inicial de decréscimo de CS com posterior crescimento atingindo a saturacao.
Nestes materiais (fitas amorfas magnetostrictivas) a compressao promove aumento na
densidade de elétrons s na regido nuclear [56] o que acarreta diminuicdo nos valores
de CS. Comparando a Fig. 4.4 com a Fig. 4.3, observamos que quando os valores de
I,; decrescem (compressdo na bicamada), os valores de CS também diminuem e
quando os valores de [,; comegam a aumentar (tracdo aumenta), os valores de CS

também aumentam o que é justificado pelo modelo proposto na secéo 5.1.

5.2 Medidas com campo magnético

Nesta secdo discutiremos os resultados obtidos para as medidas de espectroscopia
Mossbauer realizadas em fungdo do campo magnético aplicado ao longo do plano das
fitas, a fim de determinarmos a distribuicdo natural de anisotropias em uma fita amorfa,
em particular, a fita FINEMET no estado natural ou quando sob tensao (tricamada).
Para isso utilizaremos um modelo desenvolvido por Passamani et al. [65], publicado

recentemente.

A Eg. (4.1) determina o valor de I,5(6) para um Unico momento magnético u ou para
um conjunto de u's equivalentes totalmente alinhados e fazendo um angulo 8 com
relacdo ao feixe de raios-y incidente. Em um sistema com distribuicdo aleat6ria de
spins, devemos levar em conta a distribuicdo de cada subspectro para a intensidade
total, ou seja, a razdo entre picos € dada pela divisdo de suas respectivas somatorias.
Mostramos na Fig. 5.5 a dependéncia angular da intensidade de cada pico do i-ésimo

subspectro, com relacao ao feixe y incidente.
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Figura 5.5: Dependéncia angular dos picos de absor¢cdo Mdssbauer em um Unico subspectro.

Fazendo g(8) = 4sin?(6;) e h(8) = 1 + cos?8, temos que a razdo entre os picos 2 e 3
de um espectro composto por n subspectros é dada por

_ X fig(8)

I3 = S Frh(O0)" (5.10)

Em um sistema submetido a um campo magnético aplicado, a energia associada com o

processo de reorientagdo dos dominios magnéticos pode ser escrita como

E = [, Kysin?0(@V + [, —poM - HdV + [, —K;sin?6(7)dS, (5.11)

onde o primeiro termo é devido a anisotropia nativa Ky (#) resultante do processo de
fabricagcdo e o segundo e terceiro termos sao devidos as energias Zeeman e de
superficie, respectivamente. Ressaltamos que o efeito do campo de desmagnetizagéo
e insignificante, devido ao fato dos dominios magnéticos estarem compensados antes
da aplicagcdo do campo e estarem no plano da fita apdés a aplicacdo do campo

produzindo um fator de desmagnetizacdo praticamente nulo.

Na Eqg. (5.11) 6 é o angulo entre a direcdo da magnetizagcdo e a anisotropia em um

ponto 7 no espago.
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Para determinarmos a distribuicdo de anisotropia nativa Ky, vamos considerar duas
fragbes magnéticas, uma no plano f; e uma fora do plano f,. E conhecido da literatura
[59; 60; 61] que os efeitos de tensdo provenientes do processo de producédo (Melt-
Spinning) induzem, em um sistema magnetostrictivo, uma acomodacao direcional
magnética coincidente com o campo de tensdo. Desta forma, os u's (momentos
magneéticos) tendem a alinhar-se na direcdo de tracdo ou perpendicularmente a
compressdo se A, >0 e de forma contraria se A, <0, onde A, é o coeficiente de
magnetostriccdo de saturaciio. E observado experimentalmente que os spins tendem a
alinhar-se na direcao do plano da fita amorfa ou perpendicularmente ao plano da fita.
Tejedor et al. [2] estudaram a configuragdo de dominios magnéticos de camadas
adjacentes através de polimento gradual das superficies do vidro metélico
FesoNisP16Bs. Em geral, eles observaram que o padrédo dos dominios magnéticos (no
plano e fora do plano) tende a se manter nas regides mais internas. Baseando-nos
nestes resultados, apesar da impossibilidade de se obter de forma ndo destrutiva a
configuracdo natural de spins na regido interna de uma fita metélica, iniciaremos nosso
trabalho considerando que a fita FINEMET é composta por duas fracbes magnéticas,
uma fragdo no plano da fita amorfa (= f;) e uma fragéo fora do plano (= f,); ja que
este padrdo € comum em ligas amorfas a base de Fe, produzidas por Melt-Spinning
[59].

Considerando também que no lado brilhoso, o tamanho dos dominios magnéticos
podem ser suficientemente grandes em torno de 50 um [62], a contribuicdo dos
momentos magnéticos em regides de parede de dominios pode ser assumida como
insignificante quando comparados com as fracdes magnéticas (fj e f,). Além disso, a
anisotropia de superficie K de fitas amorfas possuem um valor tipico no intervalo de
10® a 10 J.m? e um campo por volta de 0,5mT pode superar esta energia de
superficie. Consequentemente, o termo de energia de superficie também pode ser

considerado irrelevante quando comparado com a energia magnética total do sistema.

Finalmente, se H for aplicado paralelamente ao plano da fita, a fracdo magnética
perpendicular (f,) sera modificada e podera ser medida por espectroscopia
Mossbauer. Desta forma, a Eq. (5.11) podera ser reescrita considerando somente a

contribuicao fora do plano
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EJ_ = fV[KNlSinZG - ‘LloMHSLnH]dV (512)

Na Eg. (5.12) E, € a energia associada com fy,. O valor de 6 é similar para todas as
fracOes fy, e corresponde agora ao angulo entre o vetor magnetizacdo, em um dado

ponto da amostra, e um vetor normal a superficie da fita magnetostrictiva.

Apéds a minimizacdo da energia E;, com relacdo ao angulo 6, obtém-se

__ 2Kpnsinf
HoM

H , (5.13)

considerando apenas 0s momentos magnéticos do Fe perpendicularmente ou
paralelamente ao plano da fita. Podemos definir a anisotropia critica fora do plano K,

como

MgH
KC=“°_5_

. (5.14)

Assim, supomos que em regides onde a anisotropia esta fora do plano (Ky,), a
aplicacdo de um campo magnético H paralelamente ao plano da fita leva os momentos
magneéticos pertencentes a regibes com Ky, < K, instantaneamente para o plano,
modificando as intensidades das linhas dos espectros Méssbauer. Verificamos que
este processo é reversivel (ver Fig 4.5). Ressaltamos que a reorientacdo magnética na
regido de Ky, nao afeta os espectros Méssbauer, pois o angulo entre esses momentos
magnéticos e o feixe de raios—y permanece constante em 90° em toda a faixa de

campo magnético aplicado.

Em resumo, um campo aplicado no plano da fita induz uma fragéo adicional no plano
(f>). Esta indugcdo depende da concorréncia entre Ky, e K. Assim, podemos
considerar que em regides da amostra onde Ky, > K;, a magnetizacdo permanece
perpendicular ao plano da fita magnetostrictiva (6 =~ 0°). Em regides onde Ky, < K; a

magnetizacado se encontra alinhada com o campo magnético aplicado (6 = 90°).
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Determinacao experimental da fracédo reorientada de spins f, em funcéo de K,

Assumindo as fragGes no plano e fora do plano como (f,) € f;, a Eq. (5.10) se reduz
ha

_ Jfxyg(90°)+/29(0°)
237 feyh(90°)+£2h(07) 5-19)
Usando as seguintes relagdes matematicas
fxy +f=1
g(90°) =4
g(0°) =0
h(0°) =2
h(90°) =1, (5.16)
0 parametro I,; pode ser reescrito como:
4fxy
I3 = : 5.17
28 =37, (5.17)

Agora podemos determinar experimentalmente as fracGes f,, e f, e correlaciona-las
com os valores criticos de Ky,. Para isso tomemos como auxilio a Fig. 5.6 que
apresenta uma visao esquematica dos momentos magnéticos com fracées f,, = no
plano e f, = fora do plano, para tricamada Ni 5/ FINEMET/ Ni 5 sujeita a diferentes
campos aplicados. A Fig. 5.6-a, ndo submetida a campo magnético externo, é definida
como sendo a configuracao natural da fita magnetostrictiva (com ou sem a cobertura de
Ni). A medida que o campo magnético é aplicado surge e uma nova fracdo f,

associada aos spins redirecionados. A fracdo redirecionada (f,) possui campos de
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anisotropias naturais que sao inferiores ao campo magnético aplicado. Desta forma, a

fracdo f,(K.) € funcéo do campo aplicado e pode ser escrita como

(d)

(c)

(5)

(@)

Figura 5.6: Tricamada Ni5/ FINEMET/ Ni5 com a fita magnetostrictiva tendo fragbes de volume no
plano (Ky, — Vy,) € fora do plano (Ky, —Vy,). O campo magnético é aplicado no plano da tricamada
tendo valores crescentes de (a) a (d). V; é o volume de spins reorientado com magnetizacao fora do

plano enquanto V, é a fracdo no plano. V, cresce dentro da fracdo V, conforme o campo magnético H

aumenta. As setas indicam as dire¢des preferenciais para magnetizacéo [65].

f2(Ke) = %fOKC dv(K¢) = fo(H). (5.18)

As fragdes (fy; + f,) contribuem com I,; = 4, a fragdo f, com I,; = 0. A fracéo f, pode
ser calculada usando: (i) o volume total inicial como a soma de dois termos naturais,
no plano Vy, e fora do plano Vy,; (ii) o volume Vy, como a soma de V,, associado com
a fracdo redirecionada f,, e V; associado com o0s spins ainda n&o redirecionados
(ver Fig. 5.6)
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V:VN_L+VN// ; VN_L:V1+V2

e

fo(H)= 1= fi(H) = fny), (5.19)

onde f,(H) e f;(H) sao fracdes modificadas no plano e fora do plano, respectivamente.

Para um espectro Méssbauer medido a campo zero, temos que f, =0 € f;, = fy.

Adicionalmente, para um dado valor de H aplicado no plano, a fragéo f,, corresponde a

f> + fa- Usando a equagéo (5.19) obtemos

2I3(H) 21,3(H=0)
4+ I3 (H) 4 + I,3(H=0)'

f2(H) = foy— fayy = (5.20)

onde fo(Kc) = fo(H), com K, = %MSH.

A Fig. 5.7 apresenta os resultados de f,(Kc) para fita pura. A linha horizontal pontilhada
em f,(K.) =~ 28% representa o volume Vy, correspondente a fracdo fora do plano
obtida com H=0, portanto, o limite méaximo para f,(K.). Obtivemos que
aproximadamente 95% da frac&o fy, possui anisotropias entre 0 e 3 kJ/m? distribuidos
de forma aproximadamente linear. Notemos que o restante do volume Vy,, 5%, possui
anisotropias superiores a 12 kJ/m*® . Adicionalmente, é conhecido que defeitos e
irregularidades dao origem a altos valores de anisotropias [66]. Assim, atribuimos este
percentual a defeitos e irregularidades provenientes do processo de producdo da fita
magnetostrictiva FINEMET. Os valores obtidos sdo semelhantes aos encontrados para
a anisotropia nativa da fita METGLAS 2605 [63; 64; 65].
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Figura 5.7: Relacéo entre a frag&o reorientada f,, devido a agdo do campo magnético aplicado ao longo
do comprimento (quadrados) e da largura (estrelas) da fita 0/ FINEMET/ 0, com o valor critico de

anisotropia Kc=MgHy/2 que define a fracéo ja reorientada.

Outra caracteristica evidenciada na Fig. 5.7, € a equivaléncia das curvas obtidas ao
longo do comprimento e ao longo da largura, mostrando que a geometria associada a
técnica de producdo (Melt-Spinning, ver Fig. 3.4) nao introduz um favorecimento

direcional significativo para as anisotropias naturais.

Na Fig. 5.8 mostramos os valores de f,(Kc) para a tricamada Ni 5/ FINEMET/ Ni 5.
Verificamos o aumento do limite superior do volume fora do plano Vy, para cerca de
78% . Este fato é atribuido ao aumento da distribuicdo de anisotropia perpendicular
devido a tensédo de compresséo induzida pelo revestimento de Ni. Esta compressao
resulta da diferenca entre a temperatura de medida, temperatura ambiente = 300K, e a
temperatura de deposicédo, superior a 300 K. Como os coeficientes de expanséo
térmica sao diferentes para Ni e FINEMET, variacdes de temperatura induzem tensao

na fita magnetostrictiva.
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Figura 5.8: Relacéo entre a frag&o reorientada f,, devido a agdo do campo magnético aplicado ao longo
do comprimento (circulos) e da largura (estrelas) da fita Ni 5/ FINEMET/ Ni 5, com o valor critico de

anisotropia Kc=MgHy/2 que define a fracéo ja reorientada.

Comparando as Figs. 5.7 e 5.8 concluimos que aproximadamente 70% de Vy, teve sua
anisotropia deslocada para fora do plano. Percebemos também que o valor maximo de
anisotropia, para a configuragcdo Ni5/FINEMET/Ni5, =3 kJ/m® é semelhante ao
obtido para a fita pura. Considerando que o deslocamento nos valores de anisotropia,
induzido por compressédo, foi uniforme, podemos concluir que os 70% de Vy
redirecionados possuem anisotropias menores que a diferenca, entre os valores
maximos observados para as duas configuracbes. Podemos estimar, diretamente

através dos graficos, que essas anisotropias estéo entre 0 e 500 J/m?.
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Figura 5.9: Imagens de MEV para superficies de diferentes fitas amorfas. (a) Fe4NisgsBigMo, (b)
Ni40Fe40(Si+B)1gM01 (C) COegsileBlee4M02 [66]

Outra caracteristica evidenciada na Fig. 5.8 € o deslocamento, para valores maiores de
anisotropia, da curva obtida com campo magnético aplicado ao longo da largura. Esta
caracteristica foi também verificada, em um trabalho recentemente publicado pelo
grupo do LEMAG, para a fita magnetostrictiva Metglas 2605 revestida com Aluminio
[65], a qual foi atribuida a um crescimento dos dominios confinados em irregularidades
de superficie provenientes da anisotropia geométrica do processo de producdo que
favorece o surgimento de elevacdes alongadas na direcdo do comprimento. Estas
elevacdes podem ser visualizadas na Fig. 5.9. A dindmica esta representada na Fig.
5.10. Ressaltamos que para a fita pura, a fracdo confinada nestas irregularidades é
pequena o suficiente para ndo ser detectada via espectroscopia Méssbauer, pois esta
técnica nos déa informacfes médias de toda a amostra.
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Figura 5.10: Figura esquemética da estrutura de dominios magnéticos de uma parte da superficie da fita
magnetostrictiva produzida pelo método de Melt-Spinning no estado natural (a) e para uma tricamada
Ni/am/Ni sob tensdo de compressédo (b) [65]. Sabe-se que grande parte dos dominios magnéticos
estdo no plano da fita [10], mas nos representamos duas estruturas de dominios (X e Z) com fragdes

iguais para melhor descrever o efeito da morfologia da superficie sobre a distribuicédo de anisotropia.



62

Capitulo 6

Conclusao

Utilizamos a técnica de espectroscopia Méssbauer, na geometria de transmisséo, para
0 estudo da reorientacdo magnética e da distribuicdo de anisotropias em fitas amorfas
magnetostrictivas recobertas com Al e Ni em sistemas de bicamadas do tipo Al x/
Metglas e em tricamadas do tipo Nix/ Finemet/ Ni x. As técnicas utilizadas para o
acoplamento das camadas de cobertura foram Sputtering e Eletrodeposicado para as
bicamadas e tricamadas, respectivamente. Utilizamos: (i) as bicamadas para
estudarmos a reorientacdo magnética como funcéo da curvatura e (ii) as tricamadas
para estudamos a reorientacdo magnética como funcdo do campo magnético a fim de
obtermos a distribuicdo natural de anisotropias provenientes do processo de producao
(Melt — Spinning) das fitas amorfas magnetostrictivas. O ordenamento magnético
médio foi determinado através do parametro I,5, razao entre as intensidades dos picos

2 e 3 dos espectros Mossbauer.

Para as bicamadas verificamos que tanto a configuracao Al 0 / Metglas (pura) quanto a
configuracdo Al 10/ Metlgas apresentaram dependéncia simétrica de I,; com relacao
ao ponto de curvatura zero, sendo que dentro dos limites maximos de curvatura a
bicamada Al 0 / Metglas apresentou decréscimo de I,; com o aumento da curvatura e
a bicamada Al 10/ Metglas apresentou um decréscimo inicial atingindo um valor
minimo e posterior acréscimo. A variacao significativa, ndo esperada, obtida para a fita
Metglas pura nos levou a concluir que existe uma linha de tensao nula que se desloca
como funcdo da curvatura fazendo resultar em tensbes médias ndo nulas.
Adicionalmente, a simetria observada para a bicamada Al 10/ Metglas, inesperada
devido a assimetria estrutural deste sistema, levou-nos a conclusdo de que a
reorientacdo magnética ocorre principalmente devido ao efeito de curvatura em
detrimento ao efeito de tensdo induzida pela camada de cobertura. Estas
caracteristicas se refletiram no comportamento observado para o deslocamento

isomérico (Fig. 4.4) o que reforca o modelo proposto. Observamos tendéncia
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semelhante para o campo magnético hiperfino. Contudo, este ndo apresenta variacao
significativa estando coberta pelo erro experimental. Das observagdes relatadas acima
propomos um modelo simples (Sec¢ao 5.1) baseado na geometria do experimento e na
propriedade magnetostrictiva da fita amorfa. Ressaltamos que o fato do
redirecionamento magnético depender principalmente da curvatura levanta a
possibilidade de aplicacdo da fita magnetostrictiva sem a necessidade do acoplamento
de uma camada de cobertura, podendo esta ser utilizada para induzir um deslocamento
de tensédo e, consequentemente, deslocamento da sensibilidade e da faixa de acéo do

sistema.

Para as tricamadas do tipo Nix/ Finemet/ Ni x induzimos a reorientacdo magnética
pela aplicacdo de campo magnético externo a fim de determinarmos a distribuicdo de
anisotropia, componente perpendicular, na fita magnetostrictiva FINEMET. Aplicamos
um modelo proposto em trabalho recente desenvolvido no LEMAG [65] que associa a
anisotropia induzida por um agente externo, neste caso o campo magnético, as
anisotropias internas da fita amorfa magnetostrictiva. Desta forma, obtivemos a

distribuicdo de anisotropia perpendicular para a fita FINEMET nas configuragoes:

(1) Ni 0/ Finemet/ Ni 0 (pura): Neste caso a distribuicdo de anisotropias obtida
corresponde as naturais associadas unicamente com o processo de producéo
(Melt-Spinning). Verificamos que em torno de 95% da fracdo com anisotropia
perpendicular possui valores de anisotropia entre 0 e 3 kJ/m? , distribuidos de
forma aproximadamente linear. Notamos também que o restante do volume
perpendicular, cerca de 5%, apresenta anisotropias superiores a 12 kJ/m?®, as
quais, associamos a defeitos e irregularidades provenientes do processo de
producdo. Ressaltamos que os valores obtidos se assemelham aos

encontrados para a fita Metglas na Ref. [65].

(i) Ni5/ Finemet/ Ni 5. Para este sistema obtivemos valores de anisotropias
semelhantes aos obtidos para a fita pura. Contudo, o volume perpendicular foi
substancialmente aumentado devido a tensdo induzida pela deposicdo da
camada de Ni. Esta tensdo induzida evidenciou, através da separacdo das
curvas f,(K,) obtidas ao longo do comprimento e da largura, uma anisotropia

direcional coincidente com a anisotropia da geometria de producdo da fita



64

amorfa. Tal caracteristica, ndo detectada para a fita amorfa pura, foi creditada

ao crescimento de dominios acoplados as irregularidades de superficies.

Adicionalmente, ndo observamos dependéncia significativa (B,r) e CS com o campo

magnético externo aplicado. Fato justificado pela irrelevancia da intensidade do campo
externo quando comparado ao campo magnético hiperfino.

Em resumo, a metodologia aplicada nesta dissertacdo pode ser usada para melhor
conhecermos as estruturas de dominios nas fitas produzidas por Melt-Spinning no
estado nativo e quando sob tensdes termicamente induzidas (quando a fita for utilizada

como sensores em forma de bi/tricamadas).
Continuacéo do trabalho:

(i) Realizar um estudo sistematico em sistemas magnetostrictivos com diferentes

materiais e espessuras depositados em diferentes fitas magnetostrictivas.

(i) Utilizar o sistema de Sputtering, recentemente instalado no LEMAG, para a
producédo de tricamadas com diferentes espessuras (acima de 20 um) para a camada
de cobertura, objetivando determinar as espessuras criticas (a partir das quais a

cobertura ndo afeta mais significativamente a fita amorfa).

(iii) Estudar a dependéncia da susceptibilidade magnética com curvatura em sistemas
de bicamadas, tricamadas e, em particular, fitas magnetostrictivas puras visto que

estas mostraram sensibilidade significativa as anisotropias induzidas por curvatura.

(iv) Utilizar o modelo proposto para calcular a distribuicdo de anisotropia e tenséo

média em funcdo da curvatura em bicamadas.
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Apéndice A

Espectroscopia Mossbauer.

A Espectroscopia Mossbauer trata-se de um processo nuclear que permite a emisséo e
absorcao ressonante de raios-y sem a criacdo/aniquilacdo de fénons da rede. Permite
observar parametros caracteristicos da interacdo do nucleo com sua vizinhanca. A
configuracdo da vizinhanca de um ndcleo sonda Mdssbauer possui dependéncia com
fatores externos, tais como: temperatura, pressao, tensdo, forma de preparo, aplicacéo
de campo, etc.

O entendimento desta técnica requer o conhecimento de alguns principios
fundamentais, tais como: efeito Doppler, recuo nuclear e os principios de emisséo e
absorcdo nuclear de raios-y. A emissdo da-se através do decaimento de nucleos do
estado excitado com energia E para estados de mais baixa energia (fundamental) (Ey).
Neste Processo, fotons com energias dadas pela diferenca entre os niveis excitado /

fundamental (AE = E — E;) sédo emitidos.

O feixe de raios-y compde-se por fotons com distribuicdo de energia em torno de um
valor mais provavel. A distribuicdo em energia esta associada a dois fatores principais:
I) a incerteza sobre AE dada pelo principio de incerteza de Heisenberg e Il) a
distribuicdo de energia Doppler, que esta relacionada com a distribuicdo de velocidade

dos nucleos emissores.

Incerteza de Heisenberg O nucleo no estado fundamental possui um tempo de vida
“‘infinito”, porém a meia-vida vida (t %) para um estado excitado é da ordem de 10°

segundos ou menor.

Para o °'Fe, 8'E =~ 10°ev [3.2]. 8'E representa um desvio médio relativo ao valor mais
provavel de AE = 14, 4KeV.

Distribuicdo Doppler Para um nucleo excitado em um atomo livre, sua energia é dada

1 , . ~ . , e
por AE + -M (Vi + V,® + V,°). Apbs a emissdo o sistema é composto pelo atomo com
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. 1 . . ~
energia alterada pelo recuo —M ((Vx + vi)? + V,* + V,%) (assumindo uma emissdo na

direcdo x) e pelo féton com energia E

Fazendo V* = V,Z + V, + V,* e usando a conservagio de energia temos:
AE +-MVZ=Ey + ~M ((Vut V)® + V2 + V)

AE-Ey = —M((VxtVv)® -V

SE=AE-E, = %M (2Vy Vy + V)
SE = MV, Vy +§ Mv,2 (A.1)

Ao emitir um féton, o ndcleo sofre recuo alterando a energia cinética do atomo, como
consequéncia, o principio de conservacdo da energia obriga o féton a carregar esta
informacdo. Além disso, a velocidade do atomo antes da emisséo (V) altera a energia
do féton aumentando ou diminuindo (primeiro termo em (A.1)), este é o efeito Doppler,

gue pode provir, por exemplo, do efeito de temperatura.

Em um conjunto de atomos livres, a velocidade de um atomo pode ser qualquer, tendo
um valor médio dado por % MV7? ~ % KT. Pode-se relacionar um efeito Doppler absoluto

médio (primeiro termo na expressao (A.1)) com a velocidade na direcdo de emisséo
como segue:

Eo = My, ((1)2)2 (A2)

Esta expressao representa um valor médio absoluto, ndo considerando o sentido de
movimento do nucleo. Logo representa uma média numa ou outra dire¢cdo, situando-se
em torno do valor da energia de recuo.
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Por simetria todos os aspectos abordados acima valem também para atomos nos
absorvedores. Contudo, a curva para a absor¢do devera representar uma distribuicdo

de energia dos fotons com probabilidade de absorcéo.

Ressonéancia

As energias de fétons emitidos e/ou absorvidos diferem do intervalo AE por fatores, tais
como: principio de incerteza de Heisenberg e recuo e efeito Doppler. A forma como
estes fatores influenciam na ressonancia de atomos livres pode ser melhor visualizada

escrevendo Eg e Ep como funcdo de E y.

= Iyyz= B2 Eo*
Er=M"= 50 = e (A-3)

Ep = Mvy (%)2)z com ((V,)2)z = /% temos

Epb=E, /% (A.4)

Onde Ey € a energia cinética por graus de liberdade (= %KT)

Pelas ordens de grandeza de E, e Ex e M, pode-se avaliar a contribuicdo de cada

termo para superposi¢cao necessaria para ressonancia.

Para transicdes eletrbnicas, observa-se ressonancia em atomos livres e com alta
intensidade em qualquer faixa de temperatura. Para transi¢des nucleares, no entanto,
este fendmeno ndo é verificado, pois a largura de linha a meia altura (2Ep) é muito
menor que a energia de recuo. Energias associadas com transi¢cdes nucleares séo
maiores que as eletrénicas por um fator 10%, o que indica o grande afastamento por

recuo para atomos livres dificultando a ressonancia.
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O fator de recuo pode ser minimizado se o atomo estiver em uma rede solida. Desta
forma M sera a massa de todo o sélido , o que torna Egr desprezivel e

consequentemente, AE[] [1 g levando a ressonancia.

Neste contexto, surge uma nova forma de transferéncia de energia. Parte da energia
AE pode ser transferida para a rede através de vibracdes. Todavia, as vibracfes
elasticas em um solido possuem valores descritos multiplos de hw. Esta transferéncia
ocorre quando Eg = Nhw e, em média, possuem a mesma ordem de grandeza de recuo

do atomo livre [3.2], o que elimina a possibilidade de ressonéancia.

Ressonancia ocorrerd quando os atomos emissor e absorvedor mantiverem seus
estados vibracionais inalterados durante a emissdo e absorcdo dos fotons. Desta
forma, espera-se que a fragcdo dos atomos que emitem/absorvem sem recuo dependa
de fatores tais como: (i) distribuicdo de estados vibracionais (efeito de temperatura) (ii)
energia de recuo, que pode estar numa regiao de alta (ou baixa) densidade de estados
vibracionais, aumentando a fracdo de recuo, (iii) das propriedades elasticas da rede,

gue influenciam nos estados vibracionais.

O operador que traz informagdes dos estados vibracionais é dado por €. Sendo IE;[]
um dos estados, entdo (1 E1e**IE;[) é o elemento de matriz e seu médulo quadrado
representa a probabilidade de transicdo entre os estados i e j. Portanto, a fracdo com
emissao e absor¢cdo sem recuo (sem a criagcao/aniquilacdo de fénons) é dada por:

f oc e(TIH) (A5)

Onde f é o chamado fator de Debye — Waller e (x2) é o valor quadratico médio do

atomo em torno de sua posicdo de equilibrio, ou seja, representa o grau de

. . L, . v 2
distanciamento do &tomo relativo ao ponto de equilibrio na rede. k = 7" sendo

. o . , - 472
proporcional (conservacdo de momento) a energia do féton emitido k? = ALZ 0 que

resulta em:
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f «<exp (M) « exp (_E%(x2>) (A.6)

A? h2 c2

A equacdo (A.6) sugere que a fracdo ressonante Maossbauer decresce
exponencialmente com a energia gamma emitida exponencialmente com a energia
gamma emitida/absorvida e com a amplitude de oscilacdo dos atomos em torno de
suas posicoes de equilibrio (dependente da temperatura de rigidez das ligacGes

quimicas da estrutura solida).

Aplica-se o mecanismo desenvolvido acima para emissdo gamma, também para o

absorvedor.

Intensidade de Absorcdo Os ndcleos no absorvedor representam, para o feixe y
emitido, uma secdo de choque entre outras possiveis. Do feixe y emitido sem recuo,
uma fracdo f' sera absorvida ressonantemente, enquanto que (1- f') sera perdida
atraves, por exemplo, da interacdo fotoelétron (Interacdo com camada eletrénica dando
origem a converséao de elétrons e produzindo raios- X), mudanca do estado vibracional
da rede, etc. a intensidade do efeito € dependente da relacdo entre as secdes de
choque envolvidas no processo [3.2].

InteracGes Hiperfinas

Chamame-se interacfes hiperfinas as interacdes eletromagnéticas entre o nucleo e os
elétrons que Ihe sédo proximos. Inicialmente tais interacdes revelaram deslocamentos e
desdobramentos de niveis atdmicos, de maneira similar, podemos considerar as
perturbacdes causadas pelos elétrons sobre 0s niveis nucleares e esta € a abordagem

gue interessa a espectroscopia Mossbauer.

Nesta secdo apresentam-se e discutem-se as chamadas interacdes hiperfinas de trés
tipos: (i) interagdo monopolar elétrica, que da origem a um deslocamento do espectro
Mossbauer chamado deslocamento isomérico. (i) Interacdo dipolar magnética, que
provoca um desdobramento hiperfino do espectro em um certo numero de linhas. (iii)
interacdo quadrupolar elétrica, que também provoca um desdobramento, porém em um

numero menor de linhas.
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Deslocamento isomérico: O deslocamento isomérico (DI) tem sua origem na

interacao eletrostatica do nucleo Mdssbauer com outras cargas elétricas que compdem
.. . A - . 2 ..

a sua vizinhanca. A densidade de carga eletrdnica no nucleo —e|‘l’(0)| origina um

desdobramento dos niveis de energia nucleares que dependera do raio nuclear. Como
o tamanho nuclear € modificado pelo decaimento[3.4], o efeito € observado por um

deslocamento na energia de transicao nuclear, de magnitude:

SE = 2 22| (2 - (r3) (A7)

Em que (r2) e (rZ) sdo os valores médios dos quadrados dos raios nuclear, no estado

excitado e no estado fundamental respectivamente. Estes podem ser obtidos de:

Ze(r?)y = [p (Pridi (A.8)

Onde p (7) é a densidade de carga nuclear

Como em geral os &tomos Mdssbauer na fonte e no absorvedor (amostra), possuem
diferentes vizinhancgas quimicas, o espectro obtido € mudado de uma quantidade dada

por:
DI =2 Ze2 (|9, (0)]% — [ (0) 1)) (r2) — (1)) (A-9)

Em que os indices “a” e “f” referem-se a amostra e a fonte respectivamente. Vemos
portanto, que o deslocamento isomérico DI, é proporcional a diferenca das densidades
de carga eletrénica nos nucleos da fonte e do absorvedor. Na pratica temos que medir

o DI relativamente a um material padréo, por exemplo o ferro metalico.

Se o valor (r2) — (r2) é negativo (ex: °’Fe), entdo um aumento em |¥,(0)|? relativo &

fonte, desloca o espectro de absorgcéo isomericamente no sentido negativo da energia.
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Assim, o deslocamento isomérico pode trazer informacfes de estados de valéncia dos

atomos, efeitos de presséo externa sobre o sélido, etc.

Desdobramento Quadrupolar: Uma distribuicdo assimétrica de carga nas vizinhancas
do ndcleo atdbmico pode dar origem a uma interacdo de ordem quadrupolar na energia
do sistema. O gradiente de campo elétrico da distribuicdo de cargas assimétrica,
vizinha ao nucleo, se acopla ao momento de quadrupolo elétrico do nucleo, de modo a
quebrar parcialmente a degenerescéncia dos 2/ + 1 estados nucleares de momento

angular total I. O hamiltoniano descrevendo esta interacdo de quadrupolo é dado por:

7 _ €eQVzz A ~ ~ o
Ho = 41(21+1) 302 — 17 +n(IF - 13%)] (A.10)

Onde Q é o momento de quadrupolo nuclear, V,, € a componente do gradiente de
campo elétrico (GCE) ao longo do eixo z e n € um pardmetro associado a assimetria do

nucleo definido por:

_ Vax—Vyy

A1l
V. (A.11)

Considerando um caso com simetria axial (Vxx = Vyy) resulta que n=0 e a equagéo A.11

pode ser reescrita como:

7 _ eQVzz 2 72
Ho =15 [312 — I?] (A.12)

A expressao A.12 sugere que cada nivel de energia associado com [ é desdobrado em

subniveis determinados por I, se V,, # 0.
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Para 0 caso especifico do °’Fe, comumente utilizado como &tomo sonda em
. L. 1 3
espectroscopia Mossbauer tem-se que [ = > parao estado fundamental e I = > parao

primeiro estado excitado que é desdobrado em dois subniveis.

Desdobramento Magnético: Esta interagdo corresponde ao efeito Zeeman nuclear

devido a interacdo entre ndcleos com momento magnético i e um campo magnético

efetivo H originado pelo préprio atomo Mdéssbauer, por sua vizinhanca e/ou por algum
agente externo. Este campo pode ser originado por um desbalanco na densidade de
spins dos elétrons s (Hy); interacdo dipolar entre o nucleo e momentos de spins

atomicos (Hp); momento eletrénico orbital (H,); e por um campo externo (H,,).

H=H,+Hy,+H, +H,, (A.13)

Considerando a presenca de um campo efetivo H sobre o nticleo do &tomo Mdssbauer.

Tem-se que o hamiltoniano que descreve esta interacédo é #,,, dado por:

Hy=—f-H=—-guyI-H (A.14)

onde uy € 0 magnéton de Bohr nuclear (10~3up), i € 0 momento magnético nuclear, I
€ 0 spin nuclear e g é o fator giromagnético nuclear. Definindo z como a direcédo do
campo efetivo, resulta que os autovalores do operador H,, sdo dados pela equacio
(A.15).

E;, = —gunHI, (A.15)

onde I, é 0 nimero quantico magneético relacionado com a componente z de 1.
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Observa-se na expressdo (A.15) que os autovalores de H,, possuem dependéncia
direcional com a componente z do spin nuclear, o que n&o ocorre com a interacao
quadrupolar (dependéncia com o quadrado de I,). Desta dependéncia originam-se
desdobramentos para todos o0s niveis de energia associados com valores de [

diferentes de zero.

Para o °'Fe, I, = 3/2 abre-se em 4 estados, enquanto [, = 1/2 abre-se em 2 estados.

Assim poderiamos esperar oito transicoes diferentes entre estes niveis desdobrados.
Contudo, a transicdo y do *>’Fe é uma transicdo tipo dipolar magnética a qual deve
satisfazer a regra de selecdo |A m| < 1. Com isto somente seis das oito transicfes

esperadas, sdo efetivamente observadas.



