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RESUMO

A magnetostriccao de saturacao de ligas policristali
nas de Pd-Fe foi medida como funcao da concentracao de ferro,
nos estados recozido e de resfriamento rapido, nas temperaturas
de 300 K, 77 K e 4,2 K. A tecnica de dilatometros resistivos foi
utilizada acoplados a uma ponte de c.a. operando em 400 Hz, com
detector sincrono. 0s dilatometros eram feitos de uma liga de
Pt-W que apresentaram efeitos magnetoresistivos pequenos a 4,2 K.

0s dados de magnetostric¢3ao apresentaram tres mudan-
cas de sinal no intervalo de concentracao de ferro CFe<<0,2,que
tambem € a regiao onde a magnetizagao apresenta um aumento rapi
do como funcao da concentracao de ferro.

As medidas de magnetostric¢ao foram complementadas com
um bom nUmero de medidas de outras quantidades fisicas importan
tes tais como magnetizacao, densidade de massa, composigao e re
sistividade, que foram muito importantes para entender o siste-
ma Pd-Fe.

A interpretacdao dos resultados requer a aplicagao do
modelo das bandas separadas, onde cada componente da 1liga tem
sua propria banda "d", distinta na escala de energia. Incluiu-
-se as contribuigoes de ambas as bandas de spin para cima e pa
ra baixo.

Uma teoria, baseada na aproximacao "tight-binding" e
no modelo de bandas separadas, foi desenvolvida e usada para ajus
tar os dados experimentais da magnetostricgao e aos dados exis-
tentes na literatura para coeficiente do calor especifico ele-
tronico Y. .

0 melhor ajuste aos dados foi obtido com o valor de
2,6 eV para a separacao entre os centros das bandas do paladio
e do ferro e com o valor de 1,2 eV para o potencial de deforma-
cao dos eletrons "d".






ABSTRACT

The saturation magnetostriction of polycrystalline
Pd-Fe alloys has been measured as a function of concentration,
in the annealed and quenched states, at the temperatures of
300 K, 77 K, and 4.2 K. The strain gage technique and an a.c.
bridge working at 400 Hz, with synchronous detection, have been
used. The strain gages were noh-magnetic Pt-W gages, which show
very small magneto-resistance effects at 4.2 K.

The magnetostriction data show three changes of sign
in the range of iron concentration CFe <0.2, which is also the
region where the magnetization data show a rapid increase as a
function of iron concentration.

The magnetostriction measurements were complemented
with a good number of measurements on other important physical
quantities such as magnetization, resistivity, mass density, and
composition, which were very important for the understanding of
the Pd-Fe system.

The interpretation of the results requires the
application of the split-band model, where each alloy component
has its own d band, distinct on the*energy scale. Contribution
from electrons of both spin directions have been included.

A theory, based on the tight-binding approximation and
on the split-band model, has been developed and fitted to our
experimental data of magnetostriction, and to available literature
data for the electronic specific heat coefficient y, in the Pd-
-Fe system.

The best fit to the data was achieved with a value of
2.6 eV for the separation between the centers of the palladium
and iron bands, and with 1.2 eV as the deformation potential of
d electrons.
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INTRODUGAO

0 modelo das bandas separadas para as bandas "d" de
ligas e amplamente discutido no capitulo I deste trabalho. Se
procurou enfatizar as diferencas de calculo entre as ligas que
seguem o0 lado direito da curva de Slater-Pauling e aquelas que
se desviam dela.

A teoria de bandas da magnetostricgcao e descrita em
detalhes no capitulo II. Aqui deve ser salientado que, como a
teoria e desenvolvida para ligas desordenadas, se espera que 0
vetor de onda k n3ao seja mais um nUmero quantico bom, devido 3a
destruicao da periodicidade da rede. Isto e, a fungao de onda dé

liga nao e mais do tipo Bloch, ou:

onde T e o vetor radial com zero na origem e 71 € um vetor trans
lacao ligando dois pontos da rede-

0 trabalho experimental, que abrange a maior parte des
te trabalho, e descrita com detalhes no capitulo III. A descri-
c3ao dos equipamentos usados nas varias experiencias (magnetostric
cao, magnetizacao, resistividade, calibracao do fator k) & se-
guida, em cada caso, da apresentacao dos dados experimentais ob
tidos.

A aplicacao do modelo das bandas separadas e da teo-
ria desenvolvida para a magnetostriccao € feita no capitulo IV
onde se mostra qual o conjunto de valores dos parametros ajusta

veis que melhor ajusta os dados.



I - MODELO DE BANDAS SEPARADAS PARA LIGAS

Nos Ultimos anos, a evidencia em favor da separagao de
bandas em certas ligas de metais de transigao (Fig. I.1), tem se
acumulado rapidamente. Em 1968, Ehrenreich e co]aboradoreél) in-
troduziram a nogcao do limite de bandas separadas nos calculos de
aproximagao de potencial coerente (CPA)(]’Z) para ligas binarias

(3)

concentradas. Em 1969, Berger e colaboradores™ introduziram o mo
delo de bandas separadas para ligas de metais de transigao, onde
cada componente produz suas proprias bandas, que crescem ou de-
crescem dependendo da concentragao. Na Fig. 1.1 estas sao as ban

das A e B.

Figura I-1 - Modelo de bandas separadas para uma 1i-
ga A-B. Apenas as bandas de spin para
baixo sao mostradas separadas.



Este modelo pode ser imaginado como sendo uma extensao do modelo
de estados virtuais 1igados usado em ligas di]quaé4)para o limi
te de ligas concentradas.

@)

H. Hasegawa e J. Kanamori “calcularam a estrutura de
bandas das 1igas de Fe-Ni na regiao cubica de face centrada (cfc),
utilizando CPA, e os resultados mostram claramente a aparicao da
banda do ferro acima da banda do niquel, quando a concentracgao
de ferro e aumentada.

0 motivo principal para a introducao deste modelo & o
fato de que o mode]o de bandas rigidas, onde a forma da densida-
de de estados e considerada inalterada quando a concentracao e
variada, tem sido ineficaz em predizer o comportamenfo de algu-
mas quantidades fisicas (magnetostriccao, efeito Hall anamalb,
etc.) em 1igas de metais de transicao na fase cfc. 0 modelo de
bandas rigidas parece ser razoavel quando aplicado a bandas lar-
gas (bandas s e p), mas nao funciona bem para bandas estreitas
(banda d).

A validade do modelo de bandas separadas e baseada na
diferenca entre as cargas nucleares dos componentes da liga. Se
esta diferenca e suficientemente grande, as bandas dos componen-
tes serao dicerniveis na escala de energia, e qualquer fenomeno
fisico que dependa do formato da densidade de estados devera re-
fletir esta caracteristica. Mais_especificamente, pode ser mos-
trado atraves da teoria de CPAG’ZZ que o limite de bandas separa
das ocorre quando as energias nucleares eletrostaticas €Ep € €p>
dos electrons situados nos atomos A ou B de uma liga binaria, di
ferem em mais do que uma largura de banda w. Alem disto, se o me

tal e magnetico, o limite de bandas separadas e dado pora’zk



l(EA - EB) s ‘Jdd(“A - UB)/4 Ubl 2w

onde Jdd e a integral de troca, Hy e “B sao os momentos locais e
My e o magneton de Bohr.Assim, para ligas ferromagnéti;as, a dis-
tingcdo entre as bandas dos componentes também debenderi das pro-
priedades magneticas. Ja foi demonstrado6)que muitos materiais
tem os valores apropriados de Wy € up para reforgar a separagao
entre as bandas dos componentes. Evidencia empirica sugere que
as bandas d sao razoavelmente separadas em ligas com estruturas
tipo cfc, quando a diferenga entre as cargas nucleares e igual
ou superior a dois.

Por conseqliencia da blindagem produzida pelas camadas
fechadas, tipo gases nobres, sobre as cargas nucleares, a valen-
cia e na realidade mais importante do qué as cargas nucleares.
Em outras palavras, consideramos atomos que pertencem a mesma co
luna na tabela periodica como equivalentes (e.g. Pd e Ni). Por-
tanto, l1igas de Pd-Fe, bem como de Fe-Ni, tem uma diferenga de
valencia igual a dois e ambas as ligas devem, em principio, obe-
decer ao modelo de bandas separadés.

A distribuicao das bandas na escala de energia e tal
que a banda do componente com carga nuclear maior se situa embai
X0 e a banda com menor carga nuclear 10go acima.

No modelo de bandas separadas, os estados pertencentes
a uma banda de um dos componenteé estao mais fortemente localiza
dos nos atomos daquele componente do que nos atomos dos outros
componentes. Mas deve ser salientado que esta localizagao espa-
cial e incompleta. Localizagao de estados na escala de energia

nao implica em localizagao espacial completa. Existe uma probabi



lidade finita de se encontrar eletrons pertencendo a banda A no
sitio B, e vice-versa. Como conseqliencia da quintupla degeneres-
cencia dos estados d, existem SCA(SCB) estados por atomo (est/
at.) na banda A(B) de uma dada direcao de spin, onde C,(Cp) e a
fracao atomica do componente A(B).

Para que se consiga detetar a separacao de bandas em
ligas, deve se estudar propriedades que dependam apenas dos ele-
trons no nivel de Fermi Er. Entre estas, se acham o calor especi
fico eletronico e as propriedades que dependem do momento angu-
lar orbital dos eletrons no nivel E., tais como o efeito Hallano
malo e a magnetostriccgao.

0 detalhe geometrico mais importante da densidade de
estados total e o encontro entre as bandas dos componentes, onde
provavelmente existira uma depressao como pode ser visto na Fig.

" 1.1. Este ponto e chamado (3 ponto T.

lI.a - Ligas que seguem a curva de Slater-Pauling

No exemplo da Fig. I.2,Aa banda de spin paré cima e as
sumida completamente cheia, como para ligas seguindo o lado di-
reito da curva de S]ater-Pau]ing(]g) (curva de magnetizacao de
saturacao versus o numero de eletrons por atomo). Portanto, a ban
da de spin para cima nao contribui para as propriedades dos elec
trons no nivel de Fermi. Na Fig. I.2.a o ponto T esta acima -de
EF’ na situacao em que uma pequena quantidade x do componente A
foi introduzida em B para formar a liga AxBl-x' A adigEo de mais
atomos A faz com que a banda A cres¢ca e a banda B descresca (Figs.

1.2.b e 1.2.c).



Assumimos a carga nuclear A como sendo menor do que a
de B (e.g. A = Fe; B = Ni). Correspondentemente, o numero de ele
trons d introduzidos na liga por um atomo A neutro (i.e, valen-

cia) e tambem menor do que o numero introduzido por um atomo B.

Figura 1.2 - Modelo de bandas separadas para a densidade de estados de uma
liga que obedece a curva de Slater-Pauling; a) EF abaixo do pon
to T para pequenas concentracoes do componente A; b) EF no pon-
to T para concentragoes de A maiores; EF acima do ponto T. Ape-
nas as bandas de spin para baixo sao mostradas separadas.

Como resultado, o numero de eletrons d presentes na liga decres-
ce na medida gue x aumenta.

Em geral, o numero de estados na banda B de spins para
baixo decresce mais rapidamente do que o numero de eletrons pre-
sentes na liga. Portanto, o nivel de Fermi e deslocado para ci-
ma, em diregcao do ponto T. Quantitativamente, o numero de esta-

dos d por atomo na banda B de spfns para baixo (n;)é 5Cp (onde



CB = 1-x), se as bandas A e B nao se superpoem demasiadamente.
Por outro lado, o numero ne¢de eletrons d de spin para baixo, por

atomo, na liga vale
-5 (1.1)

onde Z & a diferenca de valencia entre os componentes A e B, CA

& a fracao atomica x, n_ € o numero total de eletrons d por ato-
B

mo e ng & o numero de eletrons d por atomo no metal B puro. A

e

banda B de spin para baixo estara preenchida e o nivel de Fermi

atingira o ponto T, para SCB = neﬁ ou,
5(1 - C,) = (n.2 +2C,) - 5 (1.2)
A e A :

I.b - Ligas que se desviam da curva de Slater-Pauling

Quando as bandas de ambas as diregoes de spin contri-
buem para a densidade de estados no nivel de Fermi, e necessario
introduzir mais uma equacao, uma vez que o prob]ema | apresenta
majis uma incognita. Uma possibilidade e o uso da magnetizacao de
spin, que pode ser extraida de resultados experimentais de magne
tizacao de saturacao, corrigida pelo fator g.

0 numero de eletrons d na liga e dado por:

e a magnetizagao de spin ng, expressa em fungao do numero de mag

netons de Bohr por atomo (u), & dada por:



onde neT e o numero de eletrons na banda de spin para cima e ne+
e o numero de eletrons na banda de spin para baixo. Combinando
estas duas equacoes, chega-se a:
nef = %(nb + ne) , ne+ = %(ne - nb) (I.3)
onde
ng = ng> o+ zc, (1.4)

como anteriormente.

Seguindo os passos similares aqueles da secgao ante-
rior, nos calculamos a concentracdao a qual o nivel de Fermi cru-
za 0s pontos T¢ para a banda de spin para cima e T+ para a banda

de spin para baixo como se pode ver na Fig. I.3.

-

Figura 1.3 - Modelo de bandas separadas para a densidade de estados de uma
liga binaria A-B, para duas composicoes particulares: a)E
cide com T*; b) EF coincide com T+.

coin
F AL



0 nivel de Fermi se encontrara no ponto T+(T+) quando
a banda A de spins para cima (baixo) esta vazia, que neste caso
corresponde a um numero de eletrons ne¢, (ne+) na banda d de spin

para cima (baixo) igual a 5C (SCB). Isto e:

B)

,f
SCB =n, (EF no ponto T¢) (1.5)
5. = n_ ' (E to T 1.6
B = Mo g No ponto *) (1.6)
Existem outros pontos geometricos nos quais algumas

quantidades fisicas apresentam efeitos especiais. Estes sao 05
"meios" das bandas. Para bandas de formas simetricas (como sera
0 caso a ser usado neste trabalho), isto corresponde ao meio geo
metrico. Se Ep esta situado no meio da banda A, o numero de esta
dos na banda A abaixo de EF e igual a 2,5CA. Portanto, <contando
eletrons e contando estados:

= 2,5C, + 5(1-Cp) (1.7)

A

Entre as ligas que se desviam da curva de Slater-Pauling
esta o sistema de ligas de Pd-Fe sendo estudado neste trabalho.
Apos a apresentacao dos dados de magnetizagao no capitulo I1I,

aplicaremos os resultados desta seccao para este sistema.

I.c - Evidencia experimental da magnetostriccao e do efeito

Hall anomalo

Como mencionado anteriormente, a separacao das bandas,
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se existente, pode tambem ser detectada atraves da magnetostric-
gEo'de saturacgao Ags © do efeito Hall anomalo Yys- Estas quanti-
dades dependem da densidade de estados no nivel de Fermi EF e do

momento angular orbital <LZ> dos eletrons no Et No fundo, elas

Fe
surgem da interagao de spin-orbita.

Nas Refs. 11 e 12, foi demonstrado que:

.2
Yy o E lel. de matriz|” , o
n

S0~z
Er - E,

onde E_ e a energia do estado n da banda, Fig. I.4.a e ASO e 0

parametro de spin-orbita.

‘B banda

Innﬂewua

En -k

dens. de estados En:

a | b

Figura 1.4 - a) Modelo de bandas separadas; b) comportamento espera-
do das propriedades fisicas Yys © As que dependem da in
teragao spin-orbita no Ec.
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Ha Ref. 13, e mais extensivamente no capitulo II deste

trabalho, e mostrado que Xs e dado por uma expressao similar:

|

lel. de matrizj2 IXa

SO
n EF -_En

ks o L

Berger e Bergmann(]z)mostraram que este tipo de funcgao
troca de sinal quando EF cruza o ponto T, bem como quando cruza
o meio de cada banda. Na Fig. I.4 n0os reproduzimos a Fig. 6 do
artigo destes pesquisadores, levemente modificada, onde sevecla
ramente as trocas de sinal.

Quando EF esta abaixo do meio da banda, AS e esperado
ter um tipo de sinal devido aos estados no nivel de Fermi esta-
rem, em sua maioria, misturados com estados acima dele, tal qhe

as diferencgas EF-E sao negativas, em sua maioria. O oposto acon

n
tece quando E esta proximo do topo da banda, portanto A devera

ter sinal contrario.
As predicoes do modelo de bandas separadas tem sido de
monstradas estarem em boa concordancia com y e Ag experimentais

(3, 5-8)

nos casos de ligas de Fe-Ni, Cu-Ni e Fe-V Rebentemente,

Onn e Obi(]o)

mostraram que com um formato de banda melhorado, o
coeficiente de calor especifico experimental de ligas amorfas de
Fe-Ni pode ser explicado muito bem pelo modelo de bandas separa-

das. 0'Handley(’s %%

aplicou o modelo na magnetostriccao de mate
riais amorfos com grande sucesso.
Experimentalmente e facil obter os sinais de AS € Yygo

tal como no caso do niquel puro, em que ambos sao negativos para

EF situado na metade superior da banda.
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I.d - Evidencia espectroscopica

Recentemente, uma grande quantidade de evidencia es-
pectroscopica de formagao de bandas separadas tem aparecidonali
~teratura para varios tipos de ligas. No trabalho de eépectrosco-
pia de fotoemissao por raios-X (XPS) de Oelhafen et a].(]4) nas
ligas de Pd-Zr e Cu-Zr. as bandas de cada componente sao <clara-
mente visiveis e se combortando como o modelo de bandas separa-
das prediz. Para ligas ferromagneticas, a evidencia e mais sutil
por causa do deslocamento relativo das bandas de spin para cima
e de spin para baixo, mas os dados espectroscopicos mesmo assim
mostram a formagao de bandas individuais. As ligas de Pd-Fe fo-
ram estudadas por Maksyutov(]s)por meio de XPS e, apesar da bai-
xa resolugao, se pode ver (veja suas Figs. 2 e 3) a formagao da
banda de ferro na parte superior da banda do paladio, na medida

que a concentragao de ferro e incrementada.

I.e - Evidencia do calor de formagao

Watson e Bennett(]G)discutiram 0os resultados obtidos
por Pettifor(]7)para o calor de formagéo de ligas de metais de
transicao. E mostrado claramente que a diferenca na valencia en-
tre os componentes das ligas e fator importante para explicar os
dados de calor de formagao. Esta'diferenga de valencia e o0 que
determina se as bandas vao ser separadas ou nao. Da mesma forma
eles acharam necessario assumir dois centros de gravidade distin
tos para as bandas dos componentes das ligas para poder explicar

0os dados.
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II - MAGNETOSTRICCAO

Em 1842, J.P. Joule(lg).descobriu que um material fer-
romagnetico muda suas dimensoes quando e magnetizado. Esta defor
macao e denominada de magnetostriccao. Ela pode ser tanto uma de
formacao a volume constante onde e chamada de magnetostricgao 1i
near, ou uma deformagao volumetrica isotropica que da origem a
magnetostricgao de volume.

Inumeros investigadores tentaram explicar a origem da
magnetostricgao em termos de interagOes magnéticas dipolares pu-
ras. Com o insucesso destas tentativas e com o advento da mecani
ca quantica e a descoberta das interacdes de troca e de spin-or-

bita, a verdadeira origem da magnetostriccao foi descoberta.

IT.a.1l - "Quenching" de |

0 momento angular orbital L de um atomo livre esta em
um estado degenerado, associado com a liberdade de orientacao de
L no espago. Entretanto, em um crfﬁta], campos eletricos nao ho--
mogeneos sao criados pela rede. Estes causam o levantamento to-
tal ou parcial das degenerescéncias do momento angu]af orbital.
Isto corresponde a um movimento onde L processa de maneira com-
plexa. Em tais condigdes, a media quanto-mecanica <L> e zero por
que L esta tao freqlientemente apdntando em uma direcao quanto na
direcdo oposta. 0 fato de que a fungao de onda do estado orbital

e real tambem leva a mesma conclusao:

<LZ> = J ¥ Li p dt = 0
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e se diz entao que L, esta "quenched“(zox

A conclusao principal desta secgao € que o momento an-
gular orbital esta fortemente acoplado aos campos eletricos cris

talinos.

I1.a.2 - Interacao de spin-orbita

21, 22) € essencialmente a

A interacao de spin-6rbita(
interacao do spin do elétron com o campb magnetico que surge no
sistema de referencia (de repouso) do eletron, quando ele se mo-
ve atraves do campo elétrico do nicleo. Esta interacdo pode ser
demonstrada ter a forma:

M2

Hey = —— 0. (VV x P)
SO 4m~ ¢

onde Oy>s 9ys O, sdo as matrizes de Pauli para o spin eletronico,

V & a energia potencial do campo cristalino e P & o operador de

momento linear para o eletron.

Para um potencial centrél V= ¥V(r), H o pode ser redu-

S
zido a:
Heo = E(T) C.3
com
2
E(r) = —fpy LAY

e U e S s3ao os operadores de um eletron para os momentos angula-



15

res orbital e de spin, respectivamente.

Para uma combinagao linear de potenciais centrais nos
- . g . . . -' > - * '0
sitios 4", aproximando o caso de um sistema cristalino cubico sim

ples, escrevemos da mesma forma:
Heo = 3 E3u ([F-ak"|) [(F-al").3 (11.1)
'3

onde a & o parametro da rede ciibica, [ & o momento angular orbi-
tal de um eletron operando apenas dentro de uma célula unitaria,
S o spin eletrdnico e r a distincia da origem.

0 efeito da interagao spin orbita e de levantar par-
cialmente o "quenching" do momento angular orbital f; forgcando-o
a ter uma pequena tendeéncia de se orientar na direcio de 5. Mas,
como L descreve alguns aspectos do movimento orbital dentro da
nuvem eletronica, a nuvem eletronica em si sofrera uma distorgdo
em uma direcdao relacionada com a diregao de spin. A . nuvem naotera

mais simetria esferica ou cubica.

I1.a.3 - Interacao de troca

A interacao de troca e a forga primaria que produz mag

netizacao espontanea em um material. E dada pela expressao

-2J§i.§j
onde §i e §j s3o os spins atomicos e J € a integral de troca. Se
J > 0, os spins atomicos tenderao a se alinhar paralelos uns aos

outros (ferromagnetismo), e, se J < 0, o alinhamento sera antipa
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ralelo (antiferromagnetismo). Esta interacao e uma manifestagao
da dependencia que a energia eletrostatica apresenta nos spins
eletronicos, atraves do principio de Pauli. A integral de troca
depende da separacao entre os dois atomos envolvidos, atraves da

superposicao de suas fungoes de onda.

I1.b - Magnetostricgao da interacao de troca de dois ions

Este mecanismo“g) e baseado na distor¢ao espacial das
funcoes de onda atomicas, mencionada na seccao II.a.2. A maior
parte da nuvem eletronica atomica esta distorcida na direcao do
momento magnetico de spin. Veja Fig. II.1. Como resultado, a su-

perposicao entre as fungoes de onda atomicas vizinhas ira variar

DIRECAO DE LIGAGAO

- L AJc—-AsL

c _L-'i

Figura II.1 - Producao de magnetostriccao atraves da modulagao de superposi-
¢ao e interacao de troca entre as nuvens eletronicas. a)ocris
tal se expande quando e magnetizado normalmente a direcao da
ligacdo; b) cristal ndo magnetico; c) o cristal secontraiquan
do magnetizado ao longo da diregao de ligacgao.
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sempre que a diregdo da magnetizagao for alterada, mudando a ener
gia de troca (Secgao II.a.3). Em conseqliencia, isto vai resultar
na variagao da separagao entre os atomos ao longo da direcao de
ligagao (magnetostricgao linear).

Escrevemos a energia de -troca entre dois moméntos mag-
neticos como uma expansao de polinomios de Legendre como fungao
do angulo ¢ entre a diregcao da ligagao e a direcdo da magnetiza-
(19)

¢ao

w(coss) = g(r) + £(r)(cos%s - 1/3) + q(r)(cos*s - 6cosZe/7 + 2/35) + ...

Neste caso, g(r) € interacao de troca isotropica (da origem a
magnetostric¢ao volumetrica), e o segundd termo & a interacgao ti
po dipolar (tambem chamada de pseudo-dipolar ou interagao de tro
ca anisotropica) descrita acima, que da origem a magnetostricgao
linear. 0s termos restantes sao de menor importancia para este

trabalho.

II.c - Magnetostricgao de um-1ion

Este mecanismo tambem faz uso dos efeitos de levanta-

u s u g . - . -
mento do "quenching" do momento angular L pela interagao spin or
bita. Novamente, atraves do mecanismo da interagao spin orbita,
a nuvem eletronica e distorcida na direcao da magnetizagao. De
resto, a interacao da nuvem eletronica com o campo cristalino dos
nuicleos -sera diferente em direcoes diferentes. (Fig. II.2). Isto
resultara na distorgao da rede se a diregao da magnetizagao e mu

dada.
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DIRECAO DE LIGACAO

Figura 11.2 - Distorcao do cristal devido a rotacao da mag-
netizacao no mecanismo de um ion.

Tanto o modelo de dois-ions como o de um-ion assumem
uma certa percentagem de 1ocalizag50 dos eletrons em torno dos
nucleos, e esta hipotese & mais dificil de visualizar no caso de
metais e ligas por causa do carater itinerante dos eletrons. Mas
se pode imaginar esta localizacao como um espalhamento ressonan-
te dos eletrons de uma banda, pelos nucleos.

Nao discutiremos as teorias fenomenologicas de magne-
tostricgcao, mas existem artigos de revisao muito bons sobre o as
sunto e tambem sobre outros fenomenos envolvendo magnetostricgao

nas Refs. 19, 27-29.
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I1.d - Teoria de bandas para a magnetostriccao de ligas

F bastante conhecido que a anisotropia magnética e a
magnetostriccao tem essencialmente a mesma origem microsc6pica,
com a diferenga que a magnetostricgcdo e um efeito de segunda or-
dem na interagao de spin-6rbita; enquanto que anisotropia cubica
e de quarta ordem. Muitos dos calculos de banda existentes para
magnetostric950(26)em metais seguem a linha de trabalho delinea-

23) (24) ~(25)

da por Brooks( , Fletcher e outros para anisotropia mag-

netocristalina. Estes calculos sao exclusivamente para metais pu
ros, utilizando a aproximagao de "tight-binding" para os ele-

_(26)

trons d. Por exemplo, Swirkowicz e Sukienncki calcularam a

magnetostricgdo para metais de transigao ferromagneticos, utili-
zando a mesma tecnica de Brooks(23x

Nesta seccao, apresentaremos um calculo de bandas para
a magnetostricgao linear de ligas, também utilizando as ideias do

"tight-binding" e incluindo as ideias do modelo de bandas separa

das.

I1.d.1 - Enhergia magnetostrictiva

Nesta secgao, aplicaremos o mecanismo de um-ion para o
caso de ligas de metais de transigao e desenvolvemos as equagoes
basicas do problema. | |

No modelo de bandas, a energia E;X de cada estado na
banda de simetria m (m = 1 - 5, para estados d), spin x (4 ou V)
e pertencendo a i-ésima banda do modelo de bandas separadas (i =

Fe ou Pd no nosso caso), sofre um deslocamento GEZAX quando a in
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teracao de spin-orbita e acionada. 0 deslocamento total em ener-
gia para todo o sistema e dado por
rEFO

miy, 1% miy,.ix - ix
n, (Em )6ESo (Em s Q) dEm . (IT.2)

onde EFo e o nivel de Fermi nao perturbado, L e a densidade de
estados nao perturbada e o € o vetor unitario paralelo a magneti
zacao. Este deslocamento em energia esta diretamente ligado a dis
torcao espacial da nuvem eletronica na Fig. II.2.

Ocorre, entao, uma aglomeracgao de estados na escala de
energia, devido aos diferentes deslocamentos energeticos que ca-
da estado sofre. Poftanto, uma nova densidade de estados ngo Te-
sultara na presenca da interacao spin-orbita. 0 numero de esta-
dos em um intervalo de energia dE;]X e dado por:

miy dEiX
m

_ Mmix ix miy miy
so n dEm d(n 6E5° )

0 0

n

que resulta na nova densidade de estados:

mix _ mix _ d mix mix
nso = no Ei—x- (no (SESO ) (113)
m .

A seguir, introduzimos uma deformagao elastica de volu
me constante (pure shear) na rede. A justificativa desta hipote-
se de "pure shear" esta baseada no fato de que estamos interes-
sados apenas na magnetostricgao linear e nao na magnetostricgao
volumetrica.. Esta deformacao e assumida unidirecional, tal que

ela pode ser descrita por apenas um numero Ag - A deformagao Xs
altera a energia dos estados eletronicos por uma quantidadeéEﬂuQ
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0 deslocamento total na energia proveniente desta origem sera:
SO

F
_ miy,ix miyx,cix ix
€y = I I3 J ngo X(E-X) sEG' X(E X) dE] (11.4)
mix , ,
onde E?o & o novo nivel de Fermi apds termos acionado a intera-
cao de spin-orbita.

Assumimos que 6E$1X seja proporcional a Agt

SENIX = vl (B) (11.5)
0 coeficiente V; e denominado potencial de deformagao que & uma
funcio da simetria m dos estados e da direcao da deformagao uni-
direcional. Esta direcao e descrita pelo vetor unitario B, como
& mostrado na Fig. II.3.

Utilizando as Eqs. (I1.2-5), o deslocamento total em
energia proveniente da interacao spin-orbita e do termo do poten

cial de deformacgao, e:

EFo . ]
. miy eixy SgMiX piX =y gpiX 4+ .
SEq+ 66 = I LI J ng X(E %) SECX(EX, @) dE X +
mix
SO
Ep
i miy, -ix ix _
LI A V(B) nD X(E.X) dE (11.6)
m i ,
SO
B
i, d mix, 1% miy,cix - ix
23z A Vi) ‘“Ti[“o (£%) seMIX(EIX, a)] T
miy dEm
A primeira aproximagao sera assumir que oS V;(B) nao

dependem da energia E;X explicitamente nem dos indices de banda
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’l

A
a

> N—>

>yl

Figura I1.3 - Orbitais atomicos reais para os eletrons d, e definigoes dos

eixos: a = vetor unitario de magnetizacao; B = vetor unitario

na direcao da deformagao longitudinal.
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i, e podem, portanto, ser removidqs das integrais sobre energia.
Nestas condigoes, pode-se mostrar facilmente que o resultado Eq.
(I1.6), & independente da ordem em que as interagEes'dEso e 6Ed
sao acionadas.

A parte desta energia total que depende da ' deformacao
e da diregao de magnetizacao simultaneamente e chamada de ener-
gia magnetoelastica EME' Na nossa expressao (II.6) acima, apenas
o ultimo termo apresenta esta propriedade. De agora em diante,

trabalharemos apenas com este termo, que @ o0 responsavel pela

magnetostricgao. Isto e:

SO
Br
- i, _d miy, ix miyx, cix - ix
miy dEm
Integrando sobre energia e assumindo nE‘X(-m) = 0, ob-
teremos:

1,5y Miy, SO iX,SO0 -~
A Vo(B) ng X(ER) sECX(ER, G) (11.6.b)

Vemos que a energia magﬁétostrictiva depende apenas da
densidade de estados no nivel de Fermi, do deslocamento energeti
co devido a interagao spin-Orbita no mesmo nivel e do potencial
de deformagao.

Esta energia depende linearmente da deformagao e causa
deformagao ilimitada da rede a ménos que seja contrabalangada pg
la energia elastica EE1 que tem dependencia quadratica em Ags Que
representa os termoé de repulsao nuclear e de carogo bem como as

contribuigoes dos eletrons de condugao. Para um sistema elastica

mente isotropico, esta energia e dada fenomenologicamente por:
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1

EE1 =3 Y_ A v (I1.7)
onde YS e 0 modulo de deformacao a volume constante (shearmodulus),
e v o volume do cristal. Este modulo esta relacionado com o modu

1o de Young Y usual e a razao de Poisson v pela expressao:

Isto e derivado no apendice E.

A deformagao de equilibrio e obtida minimizando a ener

gia total:

E =t

mg *E

£ (11.8)

I[1.d.2 - Variacao angular do potencial de deformagao

A forma Tinear mais geral para o deslocamento de um ni
vel de energia de um eletron sob a influencia de uma deformacao

arbitraria e:

a’cr e vis o= TeCdlell x (VM) (11.9)
onde || e|l| e a matriz deformacao simetrica e vallé a matriz po
tencial de deformacao tambem simetrica.

Se definimos (Fig. II.3) um sistema (Xx,y,z) com x ao
longo da deformacao unidirecional Ags podemos escrever a deforma
cao em forma diagonal.

Se a deformacao e puramente de cisalhamento (shear),
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entao Vg = s um valor diferente da razao de Poisson v habitual:

N~

As 0 0
lell= | o vy o
0 -vsks

Da mesma forma, introduzindo (Fig. II.3) outro sistema
de eixos (x',y',z') paralelo aos eixos de simetria dupla e qua-

drupla das densidades de probabilidades de um estado d localiza-

do:

ym 0 0
X

V™[ =} o V?- 0
0 0 ym

As matrizes acima podem ser escritas em termos de ope-

radores projecgao:

lle]| = Ag Py - v A (P + P)

2z s sy _z
e
m m m m
”V ”: VX' le + Vyl Pyl + VZI le
Os operadores projecao sao definidos no sistema (Xx,y,z)
por:

1 0 O 0 0 O 0 0 O
iﬁ = 0 0 0 fl = o 1 0 EE = 0 0 O
0 0 O 0 0 O 0 0 1

NSTITUTO DE FISICA
CIDLIDTECA
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e Xl X! Xl Xl Xl Xl
ay oy ay oy ay oy

x' o x! x' x! x' x!

Px' = ay oy ay ay ay a,

x' x! x' x! x' x!

ay oy al ay ay @

e similarmente para P, e P_,. Os a sao cosenos de diregao dos
Y. _Z
eixos (x',y',2') no sistema (x,y,z).
Introduzindo estas definigoes na Eq. (I1.9), e execu-

tando as operagoes indicadas, obtemos o deslocamento em energia:

6Elgix = [\lm.(OLX')2 + V?.(OL‘Z')Z + Vl;.(a)z(')Z] (1 + Vs) As

X y

A v[Vm, + Vm, + Vg,}

Os eixos de simetria de todos os orbitais atomicos ti-
po tZg (m = 1,2,3) sdo paralelos aos eixos cubicos do cristal.
Portanto, os eixos (x',y',z') podem ser tomados como paralelos

aos eixos cubicos, no tocante aos estados tZg' Para estes esta-
2 1 1 _ 2 2

. 1 _ y3 ' - -
dos podemos dizer que Vx' = Vy. = Vz, e Vy. = Vz' = Vx' = Vz‘ =
Vi. = Vi, (Apendices C e D).
Como a diregao B da deformagao e paralela ao eixo  x,
temos

Com o auxilio das relagOes existentes entre os cosenos
direcionais, obtemos finalmente a seguinte expressao para o des-

locamento em energia de cada estado tzg:
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1ix
éEd =

1
]
>
w
—
w
—
™}
*
N
[a)
]
-
J SS—

SEYX = -xg p[3(B, )% - 1]

- Vg2, |

Estas energias tem a forma ASV%(B) da Eq. (II.5), mas
mostram agora claramente a dependencia em B.

Note que os dois estados eg 550 desprezados no presen-
te trabalho com base na simplificacao do mesmo: nao ha interesse
em aumentar ainda mais o numero de parametros ajustaveis na teo-
ria. Como estamos mais interessados na dependencia composicional

de Ags pouco se ganharia ao se incluir estes estados.

I11.d.3 - Deslocamento energético de spin-orbita

Com a interac3o de spin-orbita dada pela Eq. (II.1), o
deslocamento enérgético devido a esta interacao, para um estado
de energia E;X, e dada pela teoria de perturbagao de segunda or-

dem por:

5E"1X(E =1 I ‘<§n£ '§ pl IR R, §| kE >J ka

" Kk x eix _ gdx'
se i=j 7 n k
ex=x'

com i e j identificando as bandas, k e n as simetrias, x e x' os

spins, E a energia relacionada aos indices dados e
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*anx =% an(f)!¢§(F-af)>*x(x)>

L
e
)= 5 D [eFai)[x00)

sao as funcoes de onda da liga, escritas como uma combinagao 1i-
s ~ . .. in j ~
near de orbitais atomicos ¢Z. Os coeficientes Co~ e C%k Sao assu
M o . - . b d -> ~
midos independentes de spin. Os indices ¢ e &' sao vetores de re

de identificando a posicao dos atomos.

Definindo
Jkx' edx’
igxx' o Mo (B )
“nk ) ix x!
En - Ek_

e substituindo o produto L.3 por

(L

4! S_: + L_: S+|) + LZ'SZ'

1
2
onde todos os operadores se referem aos eixos cristalinos (x',y',
z'), podemos separar as partes espaciale de spine resolve-las se-
paradamente. Assumindo o eixo de quantizégﬁo de spin é 0 eixo do
vetor unitario a da magnetizacao como coincidentes com o eixo cubi
co z', podemos aplicar os operadores de spin as fungOes corres-

pondentes de maneira direta e simples. Chega-se ao resultado:

. . . 2 ...
nmt _ ing 2y odk, 20y 1 I L ij o34
6Eso ;‘: kin [ E%.CE UL)CE (2) '2_<¢n %..%‘Lz' ¢k > Ink dEk _+
se 1=)
e X =x'

. . > SN2 s .
I | 2, e %<¢i-l%u%.L_.l¢§>‘ it (o)
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para a banda de spin para cima. Expressao identica resulta para
a banda de spin para baixo ao substituirmos 4+ por ¢, + por 4+ e

L por L _,.

+ ]
0 proximo passo sera o de aplicar os operadores para o
momento angular orbital a parte angular da funcao de onda real.

Escrevemos:

oy (F-af') = R* ([F-al']) OE'(6,¢)

onde R e a parte radial e 0 e a parte angular.

Como foi feito no passado por muitos investigadores,
conservaremos apenas aqueles termos que produzem a superposigao
maxima, isto &, apenas termos tipo £ = §' = %" contribuirdo de
modo significativo. Isto & justificado uma vez que o operador de
spin-orbita e um operador local. Alem disto, notamos que a parte
angular da fungao de onda @ independente da localizagao dos ato-
mos, dada por E, uma vez que todos oé constituintes das ligas sao
considerados como sendo metais~-d. Assim, a expressao para o des-

locamento energetico fica reduzido a:

o]

. . . 2 .. .
nit 1[ nk ‘ ing, 2 odk, 2 215 344 j¥
et =z x ™) ae™ (@)@t gt IMaEdt +
SO 5 kén z { i E E nk k
se i=] =0

ex =x'

com
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e
-
et - rb e 17-at )y RE
como o parametro de spin-orbita para o atomo na posicdo r-ag.
Pode-se mostrar que L25‘= LT& e que Ltk = Ltf 0 para

funcoes reais, e portanto podemos retirar as condicoes impostas
nos somatorios sobre k porque os termos que satisfazem estas con

digoes nao contribuem para o somatorio. Escrevemos:

z z
k#n k
etc.
A sequir, fazemos uma aproximacao (grosseira) ao consi
.. in ' : :
derarmos os coeficientes CE como sendo independentes da energia

dentro de uma dada banda e escrevemos:

-

Da mesma forma, as funcoes radiais R™ e os £ sdo assu
midos independentes da energia. Com isto, todos estes termos po-

dem ser retirados da integral sobre a energia e escrevemos:

. . +>,2 - .. . .
ni+t 1 ing, 2\~dk, 7\ . ¢ nk .ijt++4 nk ~ijty
SEge = I I glre ™Dt (e ’ L eIt 4 LM 6l
J k 2 -
com
Tixx' _ TIxx’ Jx'
Gnk = [ 9nk dEk (IT.11)

A mesma expressao 6ESO se aplica para a banda de spin
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para baixo substituindo 4+ por ¥+, ¥+ por + e L+. por L _,.

IT.d.4 - Sistema Pd-Fe

Reescreveremos agora as formulas obtidas na Ultima sec
cao para o caso especifico de ligas de Pd-Fe.

Para calcular o deslocamento energetico de spin-orbita
de um estado na banda do ferro (i = Fe), somamos sobre j(=Fe ou Pd)
para obter:

nFet

SE = L

nk .FeFet+ nk .FeFety
z' Gnk Ly Gnk \ *

L nk +!

nk .FePdt+ nk FePd+y |
2 G + L Gnk |]

Uma expressao similar resulta para um estado na banda
do paladio substituindo Fe % Pd.

A sequir obtemos:

2 3 2 2
.%CFen*(i)cpdk(z)EI‘ ) fCFen( ){ .dek(o)} 2o,
12| Fen,. |2 | Pdk,. . |2 Fen,, \.Pdk, . Fen, . Pdk, 1. 0.1
£ ‘c (1)| ‘c (1)\ _+ cFeMs (o) cPdk o) cFen ) cPdkuiyy 0T
CFen*(o)dek(o)CFen(Z)CPdk*(2)5052 + (*%)

Nesta expressao, "o" representa qualquer sitio de um atomo de fer

ro e "1" qualquer sitio de um atomo de paladio. Podemos descar-

(**) formas similares para os outros termos
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tar todos os produtos do tipo dos dois ultimos acima, com base
na fato de que as fases complexas dos coeficientes C sao aleato-
rias em uma liga desordenada, tal que estes termos se anulam em
media.

Como aproximagao, consideramos todos termos restantes
que se referem aos sitios do ferro como sendo iguais e similar-
mente para os sitios do paladio. Denominaremos de A o numero de
atomos de ferro e B o numero de atomos de paladio na liga. Por-

tanto:

. §CFen*(‘i)cPdk(z)€fliAiCFen(o)12'CPdk(o)‘2€02+B‘CFen(])'z‘cPdk“)(z ;12
: (+)

Os coeficientes quadrados podem ser descritos como:

]CFen( )l2 = prob. de encontrar um eletron da banda Fe no sitio do Fe.
Pdn 2_ -, .
|[C"""(0)|” = prob. de encontrar um eletron da banda Pd no sitio do Fe.
ICPdn(])12 = prob. de encontrar um eletron da banda Pd no sitio do Pd.
Fen 2 _ - P
[C"=7(1)]" = prob. de encontrar um eletron da banda Fe no sitio do Pd.

0 deslocamento energetico se reduz a:

2 Fek

OZICFen(o)‘Z ’CFek(o)iz N BglleFen(])‘ lc (]).2

) x

(Lnk GFeFeM + L

nk .FeFet¢ ( nk ~FePd++
z' “nk G ) + L

+' “nk G +L

z' “nk

nk .FePd+4y
+! Gnk )]

(+) expressao similar para diferentes i e j.
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Como medida do grau de localizagao dos estados da liga,

definimos:

Fen, . 2 Pdn, .. 2
Al e LI lcpdnil)l (11.12)

%re ) |C (1) ] %pg |C ) |

com 0S ap, € Qpy tomados como independentes da simetria n.
A condigao de normalizagao, aplicada as fungoes de on-
da da cristal, nos fornece as relagoes entre os coeficientes C.

Isto e:

que resulta em:

2 Fen(])lz

AlcFe0) 12 + B|C = (11.13)

(#)

Lembrando que A + B = N @ o numero total de atomos no

sistema e que A/N = CFe (B/N = de) e a fracao atomica do ferro

(paladio) e utilizando as relagoes (II.12) e (II.13), podemos ob

ter as magnitudes dos coeficientes ¢'" como uma fungao dos Apg ©

e

Gpyq © das fracoes atomicas. Estas sao:

2

1 . lCPdn(o)I ) ®pd

+ C

1
N CFe

&pg Pd

(#) similarmente para o paladio.
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1

’CFen(])'2 - %Fe ‘CFen(o)!2 _

1 1
N Cre * Cpgore N Cee * Cpgore
A expressao para o deslocamento energetico de um esta-

do da banda do ferro de spin para cima vira a ser:

nFet+ _ 1 nk .FeFe+4 nk.FeFe++y
segg"" - {D ol O v L0kgheFetv )

F (LQ?Giﬁpd** + Lf&Giﬁpd**)] (11.14)
e para um estado da banda do paladio:
nPd+ _ 1 nk.PdPd++ nk . .PdPd++
S50 - an [R ﬁ (Lz'Gnk LGy ) *
nk.PdFe++ nk.PdFe+y\ |
o (e L ke
com
2 ! 2 2
D = “Fec® * Cpag! oFe (11.15)
(Co + C )2 '
Fe Pd%Fe
2 2
£ _ CFee® opd * Cpar! ore (11.16)
(Cre * Cpgape) (Creapgq * Cpg)
e
2 2 2
C 0 g + C 1
R = Feg Pd Pd% (11.17)
(Creapg * Cpg)

Introduzimos agora a relacao de completicidade que diz
que o numero total de eletrons em um dado sitio, somados sobre

todos os estados de uma banda d cheia, em uma composigao arbitra
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ria, deve ser igual a cinco, para cada diregao de spin. Utilizan

do esta relagao podemos obter a relagao entre ar, € opg.
A relacao de completicidade da:
- Fen, 2. Pd 2
para o sitio (0): Cp, [C " (0)|" + Cpy |IC "(0)]% = 1/N
para o sTtio (1): Cpg 1C78M(1) 1% + cpy 16791912 = /N

Combinando isto com a condigao de normalizagao nos da

a relagao:

icFemy 12 = e

ol

e, consequentemente, nos leva

%d %Fe
Cpa(1 - apg)  Cpell - ape)

e denominamos esta igualdade de K.

Sem uma compreensao mais profunda de ligas, nao pode-

mos ir alem desta relagdo entre ap, e apy, para achar cada um de

e
les individualmente como funcao da composigao da liga. Arbitra-

riamente assumiremos K como independente da composigao. Esta hi-

potese tem pelo menos o mérito de ser simetrica com relagao  a

C e C

Fe Pd-

Resolvendo as relagoes para Opa € Opg obtemos:

e

ape = K Cpo/(1 + K Cpp) (11.18)
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apg = K Cpg/(1 + K Cpy) (I11.19)

com K funcionando como parametro ajustavel.
0 proximo passo e aralisar as funcoes de Green, Eq.

(I1.11):

s ] 3 ] 3 ]
. nd KX (gJX7) qelX
(E)X = E_) = ° (11.20)
n F E1X _ Eﬂxj
n

que chamaremos Gﬂx porque em EF ela nao vai depender dos indices
i, x e n.

Como mencionado anteriormente, consideramos apenas oS
estados atomicos t2g’ Assim, o Indice k varia apenas de uma tré&
Em um cristal cubico, cada um dos estados t2g dara origem a mes-
ma densidade de estados. Portanto, ng]xl = ngzx' = ng3xl e conse
qlentemente as respectivas fungoes de Green tambem serao iguais
entre si. Com isto, podemos descartar o Tndice k tambem: Gﬂxl =
gIx "

Efetuando os somat6riosusobre k na Eq. (I1.14), e uti-
lizando o apendice C, obtemos as seguintes expressﬁesApara o des

locamento energetico

6ElFe‘r _ 1 [D(GFE¢ N GFe+) . F(GPd‘r N GPd+)}

So 4N
2Fet _ 1Fe+
8E .S = 6E .

sp3fFet _ 1 [D oFet , f GPd+]
SO 2N

Estas mesmas expressoes tambem se aplicam para spin ¢
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com a substituigao 4+ £ +. E as mesmas expressoes tambem se apli-
cam para a banda Pd com a substituigao de D por R (Eq. II.17) e
Fe $ Pd.

I1.d.5 - Expressao final para Ao

Substituimos os resultados para GEd da Secgao I1.d.2
na expressao I1.6.b para EvE -
Efetuando o somatorio em m e usando os resul tados para

SE obtidos na Secgao II.d.3 e o fato que

2 .2 .2
Byr * By. + B =]
e
B, = cos § (B,a) = cos § (x,2')

obtemos das Eqs. (II.6.b), (II.7) e (I11.8),

Y v 12- z
i

21
E"E S S

Y - 3iyx Tix,.1lix
i XS[(l—B(cos ¥ (B,?)) ) p(GESo - GESO )no (I1.21)
Inicialmente, minimizamos esta expressao comrelagao ao
angulo § (B,a). Se acha que o minimo sempre ocorre em ¥ (B,a) =0.
Minimizando com relacao a deformagao se obtem a defor-

magao de equilibrio:

1 Tix[.clix 3ix]
A, = I X 2pn [GE - 8E
s Y v 0 SO so
s
Somando sobre i e x e introduzindo as expressoes para

SE obtidas na Secgao II.d.3, obtemos:
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L - _2p [(nFe¢ ) nFe+) (D(GFe+ ) GFN) . F(GPCH ) GPCN)) N
S 0 0
4Y5Nv
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ITI - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

IIl.a - Preparacao das amostras

IIl.a.1 - Fusao das ligas

Nossas ligas de ferro-paladio foram manufaturadas usan
do elementos bem puros. Utilizamos barras de ferro da Johnson,
Mathey & Co., Limited, qualidade "specpure", com as seguintes
quantidades medias de impurezas: C - 300 ppm; O - 100 ppm;
N - 100 ppm; Si - 7 ppm; Mn - 3 ppm; Mg, Ni - 2 ppm; Na - 1 ppm;
Cu, Ag < 1 ppm. 0 paladio foi adquirido da Materials Research
Corporation na forma de pepitas de qualidade "Marz". 0 grau de
impurezas foi reportado como sendo (em ppm): Mg < 10; Si =~ 40;
Fe - 20; A1 < 10; Cu < 10; Zr < 103 Rh < 103 Pt < 10.

Tanto as barras de ferro como as pepitas de paladio fo
ram roladas na forma de folhas finas e cortadas em tiras finas
que foram entao lavadas em acetona. As tiras de Fe e Pd foram en
roladas em torno uma das outras p;ra garantir bom contato termi-
co entre os dois componentes, para que a temperatura necessaria
i fusdo fosse reduzida abaixo do ponto de fusao dos elementos pu
ros. A amostra preparada foi colocada em um cadinho de alumina
recristalizada que por sua vez foi colocada no interior de um
forno de resistencia, operando eh um vacuo de 107° Torr. A massa
total das amostras era de seis gramas, em media. Durante a fusao
material era perdidoatraves de vaporizagao ou ebuligcao explosiva

com perdas de 0,4% ate 4%.
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IIl.a.2 - Laminagao

Os produtos das fusoes eram pequenas pelotas, que eram
subsequentemente laminadas a frio com espessuras finais variando
de 0,4 ate 1,2 mm. Estas eram entao cortadas mecanicamente em re

tangulos com dimensoes variando entre 5 x 34 mm2 e 10 x 34 mm2.

IIl.a.3 - Procedimento de homogenizagao, recozimen

to e resfriamento rapido

Apos o molde das amostras, elas foram homogenizadas a
temperatura de 1100 C em vacuo de 10_6 Torr por 20 horas.

0 proposito deste procedimento era remover tensoes me-
canicas e melhorar a homogeneidade de composicao atraves da di-
fusao dos atomos.

A aplicagao dos processos de recozimento ou de resfria
mento rapido se seguiram, dependendo do estado final de interes-
se. 0 processo de recozimento foi efetuado em temperaturas abai-
xo da temperatura de ordenamento étSmico; obtida do diagrama de

fase (32-38)

mostrado na Fig. III.1.
Duas formas diferentes de ordenamento atomico podem ocor
rer no sistema Pd-Fe, analogas aquelas do sistema Au-Cu. As 1li-
gas podem se ordenar na estrutura cristalina tipo FePd3 no inter
valo de 14% at Fe ate aproximadamente 37% at Fe. Elas podem tam-
bem se ordenar na estrutura PdfFe entre 37% at Fe e 50% at Fe. En
tre 50 e aproximadamente 100% at Fe, ocorre uma mistura de fase
ordenada tipo PdFe com a fase a-ccc, como pode ser verificado na

Fig. I1I.1. Na Fig. III.2 nos mostramos as estruturas ordenadas
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Figura III.1 - Diagrama de fase para ligas de Pd-Fe resfriados lentamente.
Esta figura € um meio termo entre os dados de varios inves-
tigadores (Refs. 32-38). A fase a & ccc, a fasey €& «<cfc,

FePd3 e PdFe sao duas superestruturas cfc distintas.
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Figura I111.2 - a - Estrutura ordenada tipo FePd; cfc; b - Estrutura ordenada
tipo FePd cfc.

FePd e FePd,. A estrutura cfc PdFe ordenada (Fig. III.2.b) e dis
torcida tetragonalmente por conseqliencia da alteragao dos planos
de atomos de ferro e paladio normais ao um mesmo eixo cubico. Es
ta distorcao produz uma grande anisotropia magnética ao longo des
te eixo, 0 que explica nossa inhapi]idade de saturar magnetica-
mente (em BE = 0,4 T) as ligas policristalinas com alto grau de
ordenamento tipo FePd. 0 tempo de recozimento era de 20h para
aquelas ligas que podiam ser recozidas a 550 C (temperatura le-
vemente inferior a temperatura de ordenamento). Para as ligas cuja
temperatura de ordenamento era inferior a 550 C usava-se o se-
guinte processo: iniciava-se o recozimento em uma temperatura um
pouco acima da temperatura de ordenamento e apos um certo inter-
valo de tempo (ver apéndice B) a temperatura era baixada alguns
graus e o recozimento era continuado. Repetia-se o processo, bai

xando-se a temperatura sucessivamente ate atingir uma temperatu-
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ra onde a mobilidade dos atomos seria muito pequena e os tempos
de difusao muito grandes justificando a interrupgao do processo.
A razdo para adotar este processo era a de dar tempo razoavel pa
ra os atomos, em uma temperatura nao muito abaixo da temperatura
de ordenamento, se difundirem e formarem a fase ordenada.

No processo de resfriamento rapido foi necessario se
usar variacoes de temperatura de 800 C/seg, para garantir o "con
gelamento" da fase desordenada existente acima da temperatura de
ordenacao. 0 procedimento era iniciado pelo aquecimento das amos
tras por duas horas em 1100 C em um tubo de quartzo fechado em
uma extremidade. 0 tubo era entao removido rapidamente de dentro
do forno e era quebrado no interior de um reservatorio de agua,
permitindo assim, contato direto de agua na amostra o que prodh-
zia 0 seu resfriamento rapido. Resfriamentos rapidos wutilizando
oleo em lugar da agua foi tentado e se percebeu, atraves de medi
das de resistividade(gx que neste caso existia precipitagao da
fase ordenada.

Todos os tratamentos termicos foram executados em um

5 6 Torr e em um forno modelo H-1-9 da

vacuo dinamico de 10~ 10°
Burnel Corporation. Quando se resfriava rapidamente, a conecgao
3 bomba de difusao era fechada por uma valvula momentos antes de

remover o tubo de quartzo do forno.

I11.b - Composicao, homogeneidade e textura

A verificagdo da composigao nominal (composigao ante-
rior a fusao) de nossas ligas era muito importante, porque as per

das de material durante a fusao chegou a 4% em alguns casos. Pa-
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ra isto, varias propriedades fisicas destas ligas foram medidas,
das quais podiamos verificar se a composicao nominal tinha sido
mantida ou nao. A densidade de massa, a resistividade e a magne-
tizagao de saturacao estavam entre estas propriedades.

Efetuamos espectroscopia de absorcao atomica em todas

as amostras, o que nos deu mais outra estimativa da composicao das

- ligas.

Testes de homogeneidade foram feitos usando um analisa

dor de eletrons (micro-probe).

Todas estas experiencias serao descritas agora.

III.b.1 - Densidade de massa

A densidade de algumas das amostras foi medida wutili-
zando o principio de Arquimedes. Nossos resultados, junto com as

densidades calculadas atraves dos parametros de rede obtidos da

11teratura(39l sao mostrados na Fig. III.3. Nota-se desta figura
14 i 1 1 | B 1 N N T | A | i 1 | L1 L

13 - ~

. Pd _Fe -

12 P00, =X X i

J ~A s

" WOa\A\& N
o | M\A\ :._
"’g ° ] A\A\\o !
Eg ‘: N.
Qg 4 _
7 - and

1 -

6 T 1T 71 - - 171 1T 1 v 1 ¥ 1rrr
0 J .2 ) 4 .5 6 7 8 .8 I

FRACAO ATOMICA DE FERRO  Xlat. Fe)
Figura II1.3 - Densidade de massa das ligas de Pd-Fe; O - valores tabelados;
A - calculados de dados de parametros de rede existentes(39)
o - nossos dados.

b
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que as densidades de nossas ligas concordam bem com as <calcula-
das, confirmando que as amostras mantiveram uma concentracao de

ferro proxima a nominal.

III.b.2 - Resistividade

Para ligas com baixa concentragao de impurezas, a re-
sistividade residual deve ser proporcional a concentracao de im-
purezas. Isto nos proporciona outra forma de verificar a com
posicao das amostras com baixa concentracgao de fefro. Nao deve-
mos esperar nenhuma diferenga entre ligas recozidas ou resfria-
das rapidamente, porque nao existem estados ordenados abaixo de
= 17% at Fe.

0 procedimento consistiu em medir a voltagem VSa da
amostra, entre os bornes de tensao, e em medir a voltagem VSt

atraves de um resistor padrao. Como passamos a mesma corrente

I atraves da amostra e do resistor padrao, temos:

v ¥
[ = a st

sa _
RS

a st

onde R, e RSt sao as resistencias da amostra e do resistor pa-
drao, respectivamente. Portanto:
V.

sa
R = 2— R
sa v st
S

prs

Para obter a resistividade, multiplicamos RSa pela area A perpen
dicular a direcao da corrente e dividimos pela distancia L entre

as bornes de tensao. Isto e:
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0 suporte da amostra para estas experiencias esta
descrito na Fig. III.4.

A voltagem foi medida com um nanovoltimetro modelo 148
da Keithley Instruments, para uma corrente de um Ampere fluindo
alternativamente em ambas direcoes ao longo do comprimento da
amostra, para garantir que qualquer fem termica fosse anulada em
media.

As dimensoes das amostras foram medidas com um micro-
metro (*+ 1/100 mm de acuidade), e a distancia entre os bornes foi
obtida atraves de um microscopio mobil. As experiencias foramfei
tas em banho de helio 1iquido (4,2 K).

Na Fig. III.5, mostramos nossos resultados e aqueles
extraidos da literatura. Nossos tres pontos (3,5 e 8% at Fe, em
4,2 K) caem em uma linha reta dentro do espalhamento dos outros
pontos mostrados. Podemos dizer entao, que nossas tres amostras
sao consistentes com a hipotese linear. Acima de 8% at Fe, a re-
sistividade se desvia da aproximaéﬁo linear, porque as ligas nao

sao mais diluidas.
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Figura II1.4 - Secgao reta do suporte da amostra para medidas de resistivida
de e esquema do circuito eletrico usado nestas medidas (inset).
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Figura III.5 - Resistividade eletrica como fungao da concentragao de ferro
em T =0 K. @ - Ref. 40; A - Ref. 41; A - Ref. 42; + - Ref.
43; D - nossas medidas (recozidas, 4,2 K); o - nossas medidas
(resfriamento rapido, 4,2 K).

II1.b.3 - Espectroscopia de absorgao at6mica(44)

Quando luz de comprimento de onda apropriado passaatra
ves de material em estado gasoso, alguma luz e absorvida pelos
atomos que sao excitados do estado fundamental a um estado exci-
tado. Para vapores diluidos, a quantidade de luz absorvida e pro

porcional ao numero de atomos absorventes presentes a esta absor
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cao pode ser detectada atraves do uso de uma fotomultiplicadera.

Nas experiencias de espectroscopia de absorcao atomica
nas ligas de Pd-Fe, utilizamos um espectrometro modelo 4000 da
Perkin-Elmer. Neste aparelho, a luz era emitida por uma lampada
de catodo oco, que'emitia um feixe de luz composto de varios com
primentos de onda correspondendo as varias transicoes atomicas do
ferro. Este feixe de luz era focado, mecanicamente seccionado e
entao dividido em um feixe de referencia e um feixe de analise.
Este ultimo era enviado atraves da nuvem atomica onde era par-
cialmente absorvido. Ele era subsequentemente desviado para um
monocromador onde o comprimento de onda de interesse era selecio
nado atraves de grades duplas, o ajuste do qual e€era automa-
ticamente <controlado por um microcomputador. Alem deste pon-
to, o feixe era detectado em uma fotomultiplicadora. A leitura
dos resultados de absorgao era feita atraves de painel a base de
eletronica de microprocessadores digitais. Podia-se ler em unida
des de absorbancia ou diretamente em concentracao apos calibra-
cao.

A nuvem atomica era proauzida~pr1meiro vaporizando uma
solucao da amostra previamente diluida por meio de um nebuliza-
dor e entao aquecendo o produto da nebulizagao em uma chama de
Ar-Acetilenio a aproximadamente 2300 C.

A preparacao das solugoes das amostras envolveu a dis
solucao das ligas de Pd-Fe em EgUa regia, com subseqliente dilui-
cao com agua destilada a niveis apropriados de soluto. Para nos-
sas medidas da concentracao de ferro, estes correspondiam a um
maximo de 5 ppm Fe para que o sistema reagisse linearmente.

Nas experiencias, utilizamos o comprimento de onda
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A = 248,3 nm como sendo a transicao do ferro que demonstrou a me
Thor resposta dentro da situagao apresentada. A -sensibilidade
era de 0,12 ppm Fe para 1% de absorgao (0,0044 unidades de absor
bancia).

0 uso do metodo de adig6es(44) (descrito abafxo) foi ne
cessario, devido a forte absorgao pelos atomos de paladio: toma-
va-se quatro volumes de identicas solugOes de uma amostra dilui-
da, e a cada volume se adicionava quantidades diferentes de fer-
ro puro diluido. A absorbancia era entao medida em cada um dos
volumes e a calibragao linear que resultava era extrapolada para
absorbancia nula devido ao ferro, resultando na obtencao da con-

centracao de ferro na amostra. Ver Fig. III.6.

ABSORBANCIA
(UNI1D. ARBIT.)
A
CONCENTRAGAN P
DE Fe NA AMOSTRA ‘/‘
| A
ppm Fe 2 1 1 2 3 Iy E;m Fe

Figura II1.6 - Grafico representativo para determinagdo da concentracao das
amostras Pd-Fe usando o metodo das adigoes.
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0s resultados estao mostrados na tabela III.1, junto

com a concentracao nominal.

Tabela III.1

AMOSTRA cogf.agpqégAL AB;.aQT0¥éCA

A10 3 2,79532,81
3,25

M10 5 3,983,513
3,42

F27 8 6,51

J12 12 8,95 _

M11 14 12,34512,89

F25 16 14,24

Al7 18 20,29

All 20 19,8

Y 25 22,78

Al4 30 26,58

A26b 33 31,35

M4 35 34,11

N18 40 39,13

N9 50 49,5

030 60 62,95363,28

J13 70 72,16

J31 80 81,9

J27 90 86,97588,27
91,77

Inspecionando a tabela III.1 e considerando os resulta
dos anteriores de densidade, resistividade bem como de magnetiza
¢do (a serem apresentados na secgao III.c), concluimos que o uso

da composigao nominal & bastante satisfatorio como uma medida da
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concentracao de ferro nas amostras.

[1I1.b.4 - Anilise de Micro-Feixe de Eletrons'*?)

0 microanalisador de eletrons (eletron microprobe) e
essencialmente um espectrometro que analisa o espectro de raios-X
emitidos pelos elementos em um material quando este e bombardea-
do por um feixe eletronico de 1 um de diametro e ativando um vo-
lume de amostra de aproximadamente | um3.

Analises qualitativas da homogeneidade de algumas das
amostras de Pd-Fe foram efetuadas. O feixe eletronico foi forga-
do a varrer uma distancia de 30 mm ao longo do comprimento das
amostras e a intensidade de uma das transigoes de raios-X dos ato
mos de ferro foi gravado em um registrador x-t durante este movi
mento. Qualquer variagao da intensidade dos raios-X fora da 1i-
nha base foi associada com uma variacao local da concentracgao de
ferro. Foi constatado que estas variacoes nao excederam = 1% fo-
ra da linha base. As ligas foram entaoc consideradas homogeneas,
pelo menos na escala de 1 um.

0 equipamento usado nestas experiencias foi um analisa

dor modelo 120000 EMX-SM da Applied Research Laboratories, Inc.

III.b.5 - Textura

Uma vez que nossas amostras foram laminadas, e de se
esperar que tenham algum grau de textura no plano da amostra, mes
mo apos os procedimentos de homogeneizagao previamente descri-

tos. Por textura se entende direcoes preferenciais introduzidas
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num material atraves da aplicagdo de um agente externo, como por
exemplo, laminagao do material, recozimento em campo magnetico,

radiagao, etc. Nao fizemos qualquer tentativa para verificar a

existencia da textura.

Il1l.c - Magnetizacao das ligas

A magnetizacao de saturagao das ligas de Pd-Fe tem si-
do estudada extensivamente na literatura. Nosso objetivo na efe-
tuagao das medidas de magnetizagao de saturacgao foi o de permi-
tir mais um teste da composigao das ligas através da comparacao
destas medidas com as existentes na literatura. Outra razao foi
o de prover dados de magnetizagao para algumas concentragoes nbﬂ
ca medidas anteriormente, para melhor definir a forma da curva de
magnetizagao como fungao da concentragao de ferro. Esta curva se
ra utilizada extensivamente nos capitulos que se seguem, para au
xiliar na interpretagao dos resultados de magnetostricgao.

Nossos dados de magnetizacao e os de varios investiga-

dores(46-56)

sao mostrados na Fig. III.7.

A obtengao de nossos dados foi atraves do uso de umgal
vanometro balistico, com a amostra presa a um suporte e imersa
em helio 1iquido. Transladandq a extensao do suporte, podiamos
inserir ou remover a amostra do interior de uma bobina localiza-
da em um campo magnético permanente de = 0,1 T, resultando na va
riagao do fluxo magnetico que por sua vez gerava um pulso de cor
rente eletrica no galvanometro. Nossas amostras atingiam satura-

¢3o em campos menores do que 0,1 T porque elas eram magnetizadas

ao longo do comprimento, diregio‘cujo campo de demagnetizagao e
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Figura I1II.7 - Magnetizacao
o - Ref. 46;
¢ - Ref. 51;
® - Ref. 56;
nossos dados

como funcao da concentratao de ferro para T = 0 K;
o - Ref. 47; ¢ - Ref. 48; o - Ref. 49; ¢ - Ref.50;
@ - Ref. 52; © - Ref. 53; © - Ref. 54; @ - Ref.55;
A - nossos dados a 4,2 K, resfriamento rapido; V -
a 4,2 K, recozidos.
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pequeno. Isto e confirmado pelas curvas de magnetostriccao discu
tidas na secgao III.f.

0 galvanometro foi calibrado com padrces de ferro e ni
quel de massas conhecidas.

Para se obter a contribuicao a magnetizagao oriundados
spins eletronicos, se deve corrigir os dados de magnetizacgao exis

tentes atraves da relagao

uma vez que a contribuigao do spin eletronico para o fator g e
igual a dois e qualquer desvio deste valor e, em geral, associa-

P

do com contribuicao orbital para o momento total Hiot: da,

usp1’n
entao, a contribuigcao do spin para o momento magnético e este e

proporcional ao numero de eletrons majoritarios, ou:

uspin

A magnetizagao de spin ;esu]tante, expressa como um nu
mero de magnetons de Bohr ng por atomo, e mostrada na Fig.III.9.
E claro da Fig. III.9 que a polarizagao de spin e zero
para o paladio puro (paramagnetico) e cresce rapidamente quando
a fracao atomica de ferro e aumentada. A forma da curva experi-
mental de n, para concentracgoes ébaixo de 20% at. Fe e bem rebrg

duzida pela expressao:

2/3 (0 < ¢

el < Cpp < 0,20) (I111.1)

n, = 2,643 C
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Acima de 20% at. Fe, a magnetizacao e linear em Cres ate 68% at.
Fe. Fizemos uma interpolagao linear dos pontos experimentais nes
te intervalo e a equacao resultante foi:

< 0,68) (III.2)

n, = 2,101 Cp, + 0,518 (0,20 < C

Fe Fe

onde n, representa o numero de magnetons de Bohr por atomo e CFe
(identico a x nas figuras) e a fracao atomica de atomos de ferro
na liga. A inclinagao desta reta @ proxima ao valor que se obtem
da curva de Slater-Pauling, indicando que a banda de spin para
cima esta cheia. A interseccao de 0,518 p /at. desta linha no ei
xo do ny da uma estimativa do numero de buracos d, ou equivalen-
te, o numero ng de eletrons s para o paladio puro. Nossa extrapo

lacao indica uma populacao maior de eletrons s do que foi achado

(28) atraves do efeito De

em paladio puro por Windmiller et al
Haas - Van Alphen. O numero obtido por eles foi 0,36 el./at., em
contraste com o nosso valor de 0,581 el./at. Portanto, o numero
de eletrons s na liga parece ser uma fungao da concentracao, en-
tre 0 e 20% at. Fe, por causa da‘fransferéncia de eletrons d pa-

ra a banda s. Em lugar de um valor constante n_ = 0,518 el./at.,

s
assumimos n, = 0,36 + 0,79 CFe como uma interpolagao neste inter

valo. Como o paladio puro tem 10 eletrons fora das camadas chei-

nPd Pd -

as, temos n_ + ng e € 0 numero de eletrons d no pa

= 10, onde n
ladio puro. Portanto, podemos reescrever nossas conclusoes na se

guinte forma simbolica

Pd _
ng2o = 9,49 (Cpe > 0,2)

by . (111.3)
ng&o = 9,68 - 0,79 Cp, (Cpe < 0,2)
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III.d - 0 metodo dos dilatometros resistivos

III1.d.1 - 0 metodo

Sempre que um material ‘esta sendo deformado, pode-se
medir tal deformacao com um dilatometro resistivo. Este & um re-
sistor que & essencialmente sensivel a variacoes em suas dimen-
soes. Ao colarmos tal dilatometro no objeto, a variagao da resis
tencia do dilatometro & proporcional as varjagoes das dimensoes

61,62)

lineares do objeto( 0 fator de proporcionalidade K e chama

do de fator dilatometrico. A relacao pode ser escrita como:

SR _ g 82 (I111.4)
R L
onde SR @ a variacao da resistencia R do dilatometro e $2 5, de

2
formacao linear que o objeto sofre.

Os parametros fisicos que determinam o comportamento
da resistencia do dilatometro ao ser deformado sao: resistivida-
de especifica, a secgao reta do condutor e o seu comprimento. As

variacoes de todos estes parametros estao incorporados no fator

K.

Go]dman(63)

foi o primeiro cientista a utilizar dilato-
metros resistivos para medir a magnetostricgéo de materiais fer-
romagneticos. |

Nas nossas experiencias, usamos dilatometros fabrica-
dos por Dentronics Inc. cujas caracteristicas tipicas dadas pelo

fabricante, ou derivadas de nossos dados, sao:

Tipo: AP 1832 NE
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Composicao: 92% Pt - 8% W

Fator K: 4,66 + 1% (300K)

4,89 (77K) (nossos dados)

4,95 (4.2K) (nossos dados)
Coeficiente de temperatura da resistencia 1 QEA
R dT

2,855%/100K (nossos dados)
Material da base: (polyamide - epoxy)

Dimensoes: comprimento: 6,9 mm
largura : 3,3 mm

espessura : nao conhecida

Resistencia: 350 © (300K)
328 @ (77K) (nossos dados)
321 @ (4.2K) (nossos dados)

111.d.2 - Calibracao do fator K.

De acordo com a Eq. (IIl.4), o fator K pode ser obtido
de maneira direta se a resistencia e a variacgao de1a>podem ser
medidas e tambem se conhecemos a deformagao que o dilatOmetro es
ta sofrendo. 0 problema principal e conhecer o valor da deforma-

c3o. Mc Clintock (60)

inventou um aparelho que consiste de uma Vi
ga triangular em balango que gera uma deformagao uniforme ao lon
go do comprimento da barra. Esta deformagao, agora chamada de e,
e expressa exclusivamente em termos das dimensOes geométricas da
barra, que sao, em principio, conhecidas com boa precisao. E da-

da por: e = yt/LZ, onde y e a deflexdao da ponta livre da barra,

t e a espessura da barra e L seu comprimento. Estas dimensdes sao
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mostradas na Fig. III.10.

9‘-—1'

___—DEWAR .

e =3

O —

L=250mm

,@

Ll T —DWATOMETRO

N o

- GRS & |

OO

[0 o

a b

Figura 1I1.10 - a) Esquema do nosso calibrador do fator K dos dilatome-
tros D - viga triangular; @ - placas de fixagao;
@ -deslizador; @ - suporte. b) secgao reta da viga tri-
angular.

Construimos o aparelho seguindo de perto as notas tec-
nicas existentes na Ref. 67, apenas levemente modificada para
adaptar ao nosso sistema. A Fig. III.10 mostra o apareiho.

Tres diferentes deformagoes podem ser produzidas se mo

vimentando o deslizador com os degraus por baixo da ponta livre
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da barra. Todo o aparelho era colocado em um criostato, permitin
do calibracgoes em diversas temperaturas. Corre¢Oes para compen-
sar expansao termica de todas as partes do aparelho foram fei-
tas. A deformac3ao que se obtem com tal sistema e da ordem de 1073,
0 material do qual a barra, os espagadores, o desliza-
dor (numeros @, @, @ na Fig. II1.10) e os parafusos foram
feitos foi o aluminio comercial 6061-T6 cujas propriedades termi
cas podem ser encontradas na Ref. 68. 0 suporte ((:) na Fig.III.
10) para estas pecas foi feito de ago carbono macio 1020.
Medimos as dimensdoes da barra e do deslizador por meio
de um micrometro, com uma acuidade de 1/100 mm. A deformagao pro
duzida no suporte de agco durante as experiencias foi desprezada.
Ao produzirmos a deformagdao na barra, um lado dela ira
se contrair e o outro se elongar. Simultaneamente, sao geradas,
atraves do fator de Poisson, deformagoes transversais tal que a
barra se torna deformada em todas as diregoes. Como a sensibili-
dade transversa do dilatometro € pequena (ST = 0,1, referir a
seccao 1I11.d.3), estes efeitos transversais nao sao importantes.
Greenongh e Under]ull(si) e Bower(69) estudaram a depen
dencia do fator K na temperatura nos mesmos tipos de dilatome-
tros apesar que muito menores. Eles também utilizaram um apare-
Tho tipo Mc Clintock, SO que dez vezes menor que o nosso. Nossos
dados nao concordam com os resultados deles, mas concordam com a
curva de calibragao fornecido pefo }abricante, como se pode ver

na Fig. III.11.
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Figura I11.11 - Variacao percentual do fator X dos dilatometros de Pt-W da
Dentronics, como fungao da temperatura. + - dilatometroc MCD
53-3G .embaixo da barra (nossos dados); x - dilatometro MCD53-
3 G em cima da barra (nossos dados); O - dilatometro BD52-6G
em cima da barra (nossos dados); o - BOWER, Ref. 69; o -

Greenough e Undechill, Ref. 64; — - curva de calibragao do
fabricante; --- - extensao da curva de calibragao do fabri-
cante.

111.d.3 - Sensibilidade transversa

Assuma que, alem da deformagao longitudinal e (i. e.

L
aquela paraléla aos fios do dilatometro), exista uma deformagao
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transversal e simultanea, como em geral acontece. Se espera que
o dilatometro reagira a ambas atraves da geracao de variacdes na

resisténcia. A variacao total na resisténcia sera:
S8R
R

com K, e Kt os fatores K para as direcoes longitudihal e trans-
versal, respectivamente.

A razao Sy = Kt/KQ e chamada de sensibilidade transver
sal. Se Sy & conhecida, o erro percentual na deformagao medida
ao longo do comprimento do dilatometro, devido a sensibilidade
transversal, sera de 100 x Sy x e /e,

0 efeito transversal pode ser mostrado ter origem par-
cial na fato que os filamentos do dilatometro podem nao ser para
Telos uns aos outros e a diregao de medida e no fato que eles pos
suem voltas no final de cada "loop". Mais fundamentalmente, a re-
sistencia pode muito bem depender na deformagao transversal de
maneira intrinseca.

Usando o calibrador do fator K descrito anteriormente,
medimos as deformagoes longitudinais e transversais na superfi-
cie da barra atraves da aplicagao de um dilatometro paralelo ao
comprimento da barra e outro perpendicular a ela. A razao ei/eg
foi calculada e reproduziu o fator de Poisson de 0,34 do alumi-
nio 6061-T6, dentro da incerteza dos valores encontrados na lite
ratura (~10%). Isto resulta em St £ 0.1, que corresponde a um
erro de aproximadamente 3,5% na medida da deformagaé longitudi-

nal.
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III.d.4 - Magnetoresistencia dos dilatometros

Em geral, quando um material e magnetizado, sua resis-
tividade varia com o campo aplicado. Como nos medimos magnetos-
triccao com o dilatometro paralelo e perpendicular ao campo mag-

- _ 2[8a" st C e .
netico (AS = x| - ), vemos que a magnetoresistencia de um

"\ L0 10
dilatometro correspondera a uma deformagao aparente de

[(5)- - (5

GR 6R -~ . -~ 'y - . . -
onde (j%)n e Tg)l sao as variagoes na resistencia do dilatome-

tro para o campo aplicado paralelo (u) e perpendicu]ér (+) ao com
primento do dilatometro.

Un dilatometro de Pt-W tipico apresentara magnetoresis
tencia mensuravel apenas abaixo de 77K.

Nos medimos a magnetoresistencia dos dilatometros de
Pt-w e uma curva tipica e mostrada na Fig. IIl.12 juntamente com
os dados de Greenough e Underhi]1(64), para T = 4,2K. Detectamos
pouca diferenca entre 6%9“ e ¢¥91 em 4,2K e portanfo, a contri
buicdo da magnetoresistencia a deformagao aparente seria pequena
(<1 x 10'6), para os valores de campo magneticos que usamos. Alem
disto, qualquer pequena contribuicao magnetoresistiva pode ser
feita a se cancelar ao usarmos dois dilatometros, um ativo e ou-
tro passivo, em bracos adjacentes da pente de resistencia (des-
cricao na Seccao IIl.e.1), e expondo ambos dilatometros ao mesmo
ambiente, como foi feito neste trabalho.

Notamos diferenca na magnetoresistencia de dilatome-

tros de diferentes series. Assim, dilatometros de mesma serie fo




66

L' rYryrTYerTr T rTryrrrrrrryr rrrypryTTT T T T T T T T T T
I5TF o _
- e -
I 8 y
L) 8 7
o 10 | o —_
x L ® -
€ | :
o [ ° :
«© 5 - ® o
) [ ] 3
t g o :
O,_L+1q I T TS W N W NN T WA WO SN AN TN NN NN TR0 N IO N NN N0 SN Y N Y NN T T O U
0 R ,2 ;3 4

B [T]

Figura II1.12 - Variacao da resistencia com campo aplicado BE para um dilato
metro de Pt-W da Dentronics, em 4,2K. ¢ - nossos dados, dila
tometro paralelo ao campo aplicado; o - nossos dados, dilato
metro perpendicular ao campo aplicado; O - Ref. 64, dilatome
tro paralelo ao campo aplicado.

ram usados para os dilatometros ativos e passivos.

I11.d.5 - Efeitos magnetocalorico e magnetotermico

0 efeito magnetocalorico e uma variacao de temperatura
causada por uma mudanca forgcada da magnetizagao espontanea. 0

efeito magnetocalorico e uma variacdo de temperatura acompanhan-
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do a saturacao tecnica da amostra. Estes efeitos podem ser pro-
blematicos, porque uma variacao de temperatura induz uma varia-
¢cao da resistencia do dilatometro que pode ocorrer durante o pro
cesso de medigao da magnetostriccao. Estes efeitos foram bastan-
te notados a temperatura ambiente, onde nosso system era quasi-
-adiabatico durante uns poucos segundos. Isto era mais problema-
tico para aquelas amostras para as quais a temperatura de Curie
era proxima a temperatura ambiente, onde a magnetostric¢ao sendo
medida tinha um valor de 5 x 107 ou menor. Para separar este si
nal (espurio) da magnetostriccao real, permitiamos que a amostra
voltasse ao equilibrio termico (~1-5 min.) apos a mudanca do va-
lor do campo magnetico aplicado (ou apos a rotagéo’dé amostra da
direcdo paralela para a perpendicular ou vice-versa) e so enf&o
se fazia a leitura da magnetostriccao.

K 77k e 4,2K nos usamos banhos termicos, tal que o sis

tema era quase isotermico e estes problemas nao eram detectados.

IIl.e - Aparelho para medidas de magnetostriccao

IIT.e.1 - Ponte de C.A.ecoletanea de dados

A variacao da resistencia do dilatometro quando sujei-

tada a uma deformacao e bem pequena (SR = 10'39 para uma deforma
6
).

Para se detectar variagoes tao pequenas de maneira pre

cao de 1 x 10~

cisa, uma ponte de Wheatstone e usada, como e mostrada na Fig.
II1.13. Ela e ativada pela aplicagao de uma voltagem de c.a. nos

pontos a e b. A voltagem de saida & proporcional ao produto da
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Figura II1.13 - Diagrama da ponte de Wheatstone de c.a. usada neste trabalho.
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voltagem de excitacao e da variacao da resistencia ativa e apare
ce entre o0s pontos ¢ e d.

Un dilatometro ativo e um passivo foram colocados em
bragos adjacentes da ponte, para prdduzir 0 cancelamento da maiog
ria dos efeitos de temperatura e de campo magnético nao deseja-
dos. Estes também podem ser reduzidos se amboé dilatometros sao
colocados nas mesmas condigoes ambientais.

Se a ponte @ inicialmente balanceada (saida nula) e se
uma deformagao e ent3ao aplicada ao dilatometro ativo, neste cé-
so, a razao entre a voltagem de saida e a de entrada (senéibj]i ‘

dade) e dada por(62)

E Ke
L2 - x 10
E 4

3 (mv/v),

onde E e a voltagem de entrada e E0 a de saida. Para uma deforma

cao da ordem de 1 x 1078 e para K = 4,66 e E = 1,2 V, obtemos:

E, = 1 uv.

A saida da ponte e portanto pequena e requer amplifica
cao de c.a. Retificagcao comum de um siné] de c.a. amp]ificadobor
um diodo nao pode ser usado porque, entao, 0 sinal de Eo seria
perdido. Em vez disto, usa-se um detetor sincrono. Neste detetor
o sinal amplificado de E/ e comparado ao sinal de "referencia"
E. de mesma f.eqllencia. Apenas a parte do sinal E, que esta sin-
crona e em fase com a onda de referéncia Er, continua. Apenas uma
faixa bem estreita em torno da freqliencia de referencia contfi-
bui para a saida, que, ap0s media temporal, & uma voltagem de c.

c. Esta voltagem € transferida para um terminal grafico x-t ou

um galvanometro.
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Todas as fungoes decritas acima foram realizadas por um
amplificador "lock-in" modelo HR-8 da Princeton Applied Research
Corporation que tambem fornecia as voltagens de entrada e de re-
ferencia, a 400 Hz.

Cuidado especial foi tomado para conectar a blinda-
gem da ponte a apenas um ponto do circuito da ponte, eliminando

desta maneira correntes de “terra"(gzx

IIl.e.1.1 - Balanceamento e calibragao da ponte

Primeiro, a ponte era aproximadamente balanceada atra-
ves do ajuste das resistencias de década Rg (Fig. III1.13) e a de
cada de capacitancias CB‘ Entao, a fase do sinal de referencia Er
com respeito a voltagem de entrada E foi ajustada por um desloca
dor de fase, até que, um desbalango capacitivo deliberadamente
grande, produzido através da mudanca de CB’ nao produzisse varia
cao na saida do detector.

A ca]ibragéq do sinal no terminal grafico era feito va
riando a resistencia de decada RBxde uma quantidade conhecida e
medindo o deslocamento da caneta no papel. Uma calibracao tipica
correspondia a um deslocamento da caneta de 250 mm para uma va-

2

riacdo na resistencia de 10 “Q.

IIl.e.1.2 - Resistencias do dilatometro e dos fios

de conecgao

0 valor da resistencia R do dilatOmetrp ndao sujeito a

nenhuma deformagao em todas as temperaturas de interesse era me-
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dida atraves de uma ponte de c.c.; modelo 5305”da-Leeds and
Northrup Co. A resistencia dos condutos de cobre entre um di]até
metro e a ponte foi medida da mesma forma apos coloéar 0s fios
em curto nos pontos de solda no dilatometro. A resisténcia -dos
dois fios era de 0,7 Q a temperatura ambiente,'decrescendo para
0,5 @ quando o sistema se encontrava em 4,2 K. Estas quantidades
foram substraidas da resisténcia aparente do dilat&ﬁetro, para

obter o valor correto de R.

I1I.e.2 - Suporte da amostra

A Fig. III.14 mostra o esquema do suporte para a amos-
tra usado nas experiencias de magnetostric¢ao. Nos referiremos a
nimeros nesta figura. A amostra () era colada as duas laminas
finas de latdo @ (0,2 mm x 10 mm x 50 mm) atraves de dois peda
cos de madeira de balsa (@ , usando cola Duco. 0 prostito deste
arranjo e reduzir qualquer tipo de tensdes niao desejaveis. As la
minas passam por dois cortes retangulares em um disco de cobre
® , 1ogo acima da amostra, para }estringir 0os movimentos trans-
lacionais quando ela se encontra no campo magnetico. A transla-
¢ao maxima permitida pelo arranjo (ao longo da direggo y) era de
+ 0.5 mm. Nas diregoes x e z o sistema provou ser bastante rigi-
do, sem apresentar movimentos translacionais ou torsionais visi-
veis, como era desejado. |

0 disco de cobre ® também serviu como base nao magne
tica para o dilatoemetro passivo @ . Este disco era parafusado a
quatro postes de latio ® por meio de parafusos de latao. Os pos

tes, por sua vez, eram parafusadbs a um bloco de latao quadrado
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Figura I11.14 - Esquema do suporte da amostra usado nas experiencias de mag-
netrostricgao. a) Visao geral do sistema; b) visao detalhada.
do suporte; c) visao inferior da amostra e do seu suporte.
@® - amostra; @ - dilatometro ativo; @ - dilatometro pas
sivo colado no disco de cobre; @ - laminas de latao supor-
tando a amostra; ® - postes de lat3ao que suportam a disco
de cobre; ® - disco de cobre; @ - tubo de aco inox de pa
rede fina; ® - disco bloco quadrado de latao; @ - peda-
¢cos de madeira de balsa. (cortiga)
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e a um disco de latao . 0 bloco tambem servia como base para
as duas laminas de latao @ que eram parafusadas a ele.

Todo o suporte da amostra estava, entao, soldado a um
tubo de ago inox de parede fina @ , que também servia como con-
duto para os fios de cobre. Estes fios eram instalados de tal ma
neira a produzir tensoes minimas no dilatometro e na amostra, in
cluindo tensoes produzidas por efeitos termicos.

0 suporte era entao introduzido em um "dewar" de pare
de dupla onde todas as experiencias foram realizadas. Veja Fig.
I1I.14.a. 0 tubo de ago inox @ serviu também para girar a amos

tra paralela ou perpendicular ao campo magnetico.

IIT.e.3 - Instalacao do dilatometro

Os dilatometros de Pt-w foram colados na superficiedas
amostras. Para que se obtivesse uma colagem bem sucedida, varios
passos tinham que ser tomados. 0 material basg do dilatometroera
uma camada de polyamide-epoxy. Uma cola compativel com tal base
tinha que ser utilizada, e a cola disponivel era do fipo "M-BOND
600" da Micromeasurements, Inc., que tinha uma temperatura de
cura moderada (~100C por 4h) e tinha boas qualidades de elonga-
cao a baixas temperaturas.

Seguindo de perto as 1nteng6es de preparagao de super-
ficie para a cola M-BOND 600, nos desengraxamos as amostras com
o solvente "Chlorothene NU", e apos as lixamos com papel Emery
#1480, seguido da aplicagao do "M-Prep Conditioner A" e "M-Prep
Neutrilizer 5" da Micromeasurements com algodao e gaze. Apos, a

cola e o agente de cura foram aplicados, o dilatometro alinhado
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cuidadosamente, pressao foi aplicada atraves de grampos e entao
as amostras foram inseridas em um forno tal que a cola podia ser
curada de tres a quatro horas em 100 C. Os fios de <condugao do

sinal foram subseqlilentemente instalados.

IIl.e.4 - 0 campo magnetico

Os campos magneticos aplicados as amostras foram produ
zidos por um eletroima convencional capaz de fornecer um campo
maximo de 0,38 T para polos chanfrados com separagao de 9,3 cm.

0 ima foi calibrado para * 1% para campo versus cor-
rente, usando um medidor de fluxo transverso tipo 820 da Rawson
Electrical Instruments, utilizando o metodo nulo. 0O gaussome-
tro em si era padronizado usando um ima permanente tambem padro-

nizado de 0.2648T.

IIl.e.5 - Temperatura das experiencias

A maioria das propriedades fisicas estudadas neste tra
balho era medido em tres temperaturas: 300 K, 77 K e 4,2 K. Para
as temperaturas baixas, banhos de nitrogenio e hélio 1iquido fo-
ram utilizados. A temperatura ambiente o sistema levava algum tem
po ate se estabilizar termicamen;e, com ar dentro do "dewar".

Veja Fig. III.14.a.
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III.f - Dados de magnetostriccao para ligas de Pd-Fe

IIT.f.1 - Magnetostriccao como funcao do campo apli

cado

Uma vez instalados os dilatometros como explicado ante
riormente, as medidas de magnetostriccao foram feitas. ApoOs ca-
librar o terminal grafico, a deformagao magneticamente produzida
foi medida através da coletanea de dados para cada valor do cam-
po e para duas orientacOoes onde o comprimento da amostra (e por-
tanto o comprimento do dilatometro) estava respectivamente parale
1o e perpendicular ao campo magnetico. No caso do campo parale-

6L

lo, a deformagdao € chamada de magnetostriccao longitudinal (Tj..
il

e 0 arranjo perpendicular da origem a magnetostriccao perpendicu
P

lar (T)L

era entao calculada atraves da definicgao:

S (oY

apropriada para uma amostra isotropica ou policristalina. A mag-

A magnetostriccao espontanea em um dado valor do campo

netostriccao espontanea do material na saturacdo A era entao con
siderada como aquele valor onde a curva de X justamente se nive-
la e este ponto e, em geral, identificado como o ponto da satura
¢ao tecnica. Isto corresponde a situacdao em que a amostra esta
completamente magnetizada ao seu valor de magnetizacao esponta-
nea.

Todo material ferromagnetico e composto de dominios mag




76

neticos, cada um dos quais e uma porgao limitada do material que
esta espontaneamente magnetizada ate a saturagao. Estes dominios
estao arranjados aleatoriamente, tal que para campo aplicado nu-
1o o material parece niao magnético. A medida que o campo & aumen
tado, os dominios energeticamente mais estaveis comegam a cres-
cer por meio de movimento das paredes de dominio, as custas
dos dominios menos favoraveis. Uma vez que este processo esteja
completo, amagnetizagao dentro dos dominios comeca a girar na
direcao do campo na medida que este e aumentado. Uma vez que to-
dos os dominios estao todos alinhados, dizemos que a amostra es-
ta magneticamente saturada. 0 aumento do valor do campo apenas
aumentar3 a magnetizagdo intrinseca através da destruicio da de-
sordem térmica dos spins. Isto dara origem a magnetostricgao | e
magnetizacao forgada.

Na Fig. II11.15 mostramos quatro conjuntos tipicos de
medidas. Nota-se nestas figuras o efeito dos campos demagneti-
zantes nas amostras, especialmente obvio nos dados perpendicula-
res. O0s campos demagnetizantes Hd sao gerados por polos magneti
cos livres, criados nos extremos das amostras quando>estas sao
magnetizadas. Estes campos tem uma direcao oposta aquela da mag-
netizacao e eles tendem a demagnetizar a amostra. Pode ser mos-

trado que Hd e proporcional a magnetizacao I, e € dada por:
Hd = - NL
onde N @ o fator de demagnetizacao e u, a permeabilidade do va-

cuo. A teoria mostra que N & maior ao longo das maiores dimen-

sGes da amostra, explicando porque & mais dificil de obter satu-
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racao ao longo da largura (.) do que ao longo do comprimento (n)

da amostra.

III.f.2 - Dados a 300 K

0s resultados para a magnetostriccdo de saturagao X a
temperatura ambiente sao apresentados na Fig. II1.16 e I11.17. E
para ser notado que a magnetostricgao &€ zero para x (fragao ato-
mica de ferro) no intervalo 0 < x < 0,12, porque a temperatura

de Curie esta abaixo da temperatura ambiente nesta regiao.

I11.f.3 - Dados 3 77 K

As figuras III.18 e IIl.19 mostram os resultados da

magnetostricc¢ao para a temperatura de 77 K.

II1.f.4 - Dados a 4,2 K

Nas figuras III.20 e III.21, mostramos os dados obti-

dos para a temperatura de 4,2 K.
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ITII.f.5 - Comparacao com dados existentes

No inicio deste projeto, mufto poucas medidas de magne
tostriccdo haviam sido feitas nas ligas de Pd-Fe. Mais resulta-
dos apareceram na literatura posteriormente. Na Fig. III.22 mos-
tramos nossos dadosAE temperatura ambiente junto combos resuTta-

dos de Fukamichi et a](70l Fukamichi(7]) 72)

, @ A]izade( para 0
caso de ligas resfriadas rapidamente. Existe boa concordancia en
tre os varios conjuntos de dados. Deve-se notar que s0 nos medi-
mos A, na regiao interessante de 0 a 25% at Fe,

Para o caso das amostras ordenadas, a concordancia nao
e boa, como pode ser visto na Fig. III.23. Acreditamos que 0s cam

pos magneticos usados por Fukamichi(7])

(70)

(0,06T) e Fukamichi et
al sao muito baixos para saturar varias das amostras, resul-
tando em valores muito baixos da magnetostricgao.

Nos nao conseguimos saturar magneticamente as amostras
recozidas que tinham 40 e 50 % at. Fe com o campo maximo disponi
vel de 0,38T. Como discutido na secgao II.a.3 estas caem na re-
giao da fase ordenada tipo FePd qﬁe exibe uma distorgio tetrago-
nal que torna o material magneticamente muito duro.

Outra circunstancia, que pode expiicar as discrepan-
cias dos resultados das amostras recozidas, e 0 fato que

(7])e Fukamichi et a1(70)

Fukamichi recozeram em um forno em res-
friamento continuo. Acreditamos que isto nao produz ordenamento
completo das amostras. Evidencia deste fato esta nos tres valo-
res distintos de X obtidos por eles, para a amostra com 50% at.
Fe:quanto major o tempo de recozimento maior sera o ordenamento

resultando em amostras menos saturadas e portanto menores A.
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Apenas dois pontos a baixa temperatura existiam na 1i-
teratura. Estes sao mostrados na Fig. I11.21, e sao de Fawcett
et a1(73x Veja a Fig. 1 do artigo deles. A concordancia com a

nossa medida na amostra de 3% at. Fe & muito boa.
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IV - ANALISE DOS DADOS

IV.a - Trocas de Sinal de As nas Ligas de Pd-Fe

Com o conhecimento dos~dados de magnetizagao de spin
(Eqs. (III.1) e (II1.2)) usamos agora as Eqs,(I.S),(I.G)e (I.7) pa
ra predizer as trocas de sinal da magnetizagao x: e A:
¢ao da composicao. A partir disto, compararemos esta predigﬁo

como fun
aos dados experimentais do capitulo III.
Com a correcao linear para transferencia de eletrons

d para a banda s, descrita pelas equagoes (III.3) e (I.4), temos:

> 0‘.2) (IV.1)

ng = 9,49 +Z CFe (CFe
ng = (9,64 -0,79 Cp.) +Z Cp, (Cpe € 0,2) (IV.2)
Agora, com Z = -2 no Pd-Fe, obtemos das equagoes (I.3),

(IT1.1) e (IV.1):

+ 2/3
ng = » (9,64 +2,643 Cp, -2,79 C,)
s (CFe~60,2) (Iv.3).
v+ _ 1 .
ng = » (9,64 -2,643 Cre 2,79 Cgp)

porque estas ligas nao seguem a curva de Slater-Pauling para es
te intervalo de composicoes. Para as composigoes onde a curva

de Slater-Pauling & sequida, as equagdes (I.1) e (III.3) d3o:

'
ng = 4,849 -Z Cp, (Cpg > 0,2) (I1V.4)
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Agora, estamos prontos para calcular as concentragoes
nas quais as magnetostricgoes A: e A:, contribuidas pé]as ban-
das de spin para cima e spin para baixo, devem mudar de sinal.

Estas sao as composicoes onde E? se encontra nos pon
tos especiais discutidos nas secoes I.a, b e c.

Para a banda de spin para cima, o primeiro ponto € T+

(Fig. IV.la). Portanto as equagoes (I.5) e (IV.3) dao:

2/3

]
5(1 -Cpre) = 7 (9,64 +2,643 Cp_

Se resolvermos isto numericamente, achamos a composi
gao Cp, =0,0215.

A proxima troca de sinal de A: e esperada que aconte-
¢a quando EF cruza o meio da banda de spin para cima (Fig.IV.1b).

Das equagoes (I.7) e (I.8) obtemos:

2/3

1
5(1 -Cpe) +2,5 Cpy = (9,64 +2,643 CL/

-2,79 CFe)
que da Cpo = 0,0574.

A Ultima troca de sinal relacionada com Az € aquela on
de a banda de spin para cima esta cheia, isto €, nzls 5. Isto
ocorre em C, = 0,2 da equagao (IV.3).

Usando as equagoes (IV.3) e (I.6), o nivel de Fermi

atingira o ponto T+ (onde A; devera trocar de sinal), quando

2/3

1
5(1-Cp) = (9,64 +2,643 C/

2,79 Cgp)

isto e, em cFe = 0,156.
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Figura IV.1 - Modelo de bandas separadas para o sistema Pd-Fe para algumas
concentragoes especiais: a) EF no ponto T+; b) EF no meio da
banda do Fe*; c) EF no ponto T¥; d)EF no topo da banda do Fet.
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Alem de determinar as posigoOes das trocas de siral,
~ . C . 4
usando a secgao I.c, podemos predizer os sinais absolutos de AS

e A: entre estes pontos. Na Fig. IV.2, mostramos o comportamen-

to esquematico de A: e A: que resulta destas consideracoes.
Deve ser notado que a magnetizacao de spin Ny = nz-n:

para ligas de Pd-Fe pode ser predita por este modelo teorico. A

equagao (IV.3) da:

2/3

= 2,643 Cp|

ny (CFe < 0,2)
que e identica a equagao (III.1). Para ligas que seguem a Slater-

-Pauling, a equagao (IV.4) da; desde que n: = 5:

Ny = 0,518 +2 CFe (CFe > 0,2) (1V.5)

Notamos que o coeficiente 2,0 e ligeiramente diferen
te do coeficiente 2,101 encontrado na equagao (III1.2) que resul
tou do ajuste aos dados experimentais. Esta diferenga de 5% en-
tre a teoria e os dados experimentais e provavelmente aceitavel.
A Fig. IV.3 apresenta a curva resultante, obtida das equagoes
(ITI1.1) e (IV.5).

4 ¥

Calcu]ando-se‘x = A_+2A

S S s da figura IV.2, se poderia

obter uma curva teorica qualitativa que em muito se assemelha
aos dados de magnetostricgao mostrados nas figuras II1.16 ate
I111.20.

Se uma banda de forma assimétrica fosse usada(]o’]z)

,tal
que 0 "meio" da banda, definido como o ponto de maior densidade

de estados, seja deslocado em direcao ao topo da banda (veja Fi
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gura I.1), poderiamos, provavelmente, melhorar a concordancia
entre a troca de sinal associada com este ponto e a troca expe-
rimental, em CFe = 12% at Fe.

A posicao exata das trocas de sinal serao determina-

¥ ~ -
,», qQue, nesta altura, nao sao co

das pelas magnitudes de A: e AS o

nhecidas. Mas, & surpreendente que um modelo t3ao simples pode re
produzir qualitativamente a forma geral da magnetostricgao expe

rimental, para o intervalo de estrutura fcc do sistema Pd-Fe.

IV.b - Aplicacao da Teoria de Bandas

Nesta seccao, computamos valores numericos para AS a
partir da teoria de bandas do capitulo II. Estes valores foram
ajustados aos dados experimentais. Utilizando os mesmos valores
de parametros ajustados, o efeito Hall anomalo Yys € O coeficien
te de calor especifico y, foram calculados e comparados aos da-

eles nos proporcionaram

dos experimentais. Em conjunto com AS,

informagao suficiente para decidir qual conjunto de valores de

parametros era mais apropriado para o sistema Pd-Fe.

IV.b.1 - Modelo da Densidade de Estados, Parametros
e Metodo Computacional

As densidades de estados usadas nos calculos computa-

cionais foram escritas como:
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2
2(E-A-A,)
Fet _ 2,5 172 1 . IR
0 (E) = W CFe - 172 3 (JE-a-a |<?CFe Fe
Fe CF w
e Fe
Fet /2y
n (E) =0 (|E-B-4,] >2- Fe “Fe)

Pdt 1/2 2(E-8)) | 1/2

Cod ¥pd
Pd+ /2,
o (E) =0 (1E-8y1 >7 Cpy Wpg)
(1V.6)
2
Fev 2,5 ~1/2 2(E-A . cl/2
o (B) == Cre (- "%&?—)' > ([E-a <" Fe “re)
Fe CFe WFe
Fe+d _ 1/2
o (E)=0 (1E-8] >3 Cp W)
Pdv(g) = 28 % |1 [ (2E i TR
"o (E) =55y Crd a2 ) |’ 7 S “pd
| pd “pd
Pt 172,
nt¥(E) = 0 (IE] >3 Cpi Wog)

onde A & a separagao entre os centros das bandas de Pd e Fe, A,
e o parametro de polarizacao de spin, e a energia e Wee € Wpy
sao as larguras de banda dos metais puroes. A Fig. IV.4 mostra o
modelo de densidade de estados para um caso representativo.

As larguras de banda de cada banda de ferro (paladio),
sao, no modelo, tomadas como sendo proporcionais a C]/2 (C]/Z)

Deve ser notado que estas densidades de estados se re
ferem a cada uma das simetrias tZg separadamente, e foram renor
ma]izadas para compensar a exclusao dos estados e., tal que )

g
numero total de eletrons na banda d seja igual a 5 elétrons/spin/

/at..
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Figura IV.4 - Modelo de bandas separadas para a densidade de
estados de ligas de Pd-Fe.

Especificaremos agora os valores dos varios parametros
(referir as equagoes (II1.14-21) e (IV.6)) usados no programa de
computador descrito a seguir.

As larguras de banda dos metais puros foram obtidos de
dados espectrograficos ou de calculos tedricos encontrados na 11
teratura. Para o paladio encontramos um valor méﬁjo. de Wpgq =

= 5,45 ey(7477),

Para o ferro, wp, = 4,87 ev(788)  peve ser sa
lTientado que estas sao as larguras de banda tiradas entre os ex
tremos da banda em vez do valor a meio maximo.

Para os parametros de spin orbita go e E] nos sitios
do ferro e do paladio, respectivamente, nos usamos os valores
atomicos dados na ref. 22, que sao: £° = 0,04848 eV e g] = 0,175 eV.

Utilizamos a curva experimental do modelo de Young Y

como fungao da concentracao obtida por Fukamichi e colaborado-

res(70)(Ap§ndice F). A dependéncfa na concentragao da razao de
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Poisson v nao foi encontrada na literatura; assim usamos um va

lor fixo de 1/3, proximo aos valores medidos de varios metais.
0 volume como fun¢3o da concentragao (Apendice G) foi

obtido da curva experimental para o parametro de redé39).

Agora, descreveremos o-metodo computacional. Para ca

da concentragao (1,2,3..... 99% at Fe), calculamos os valores do
numero de eletrons para cima e para baixo (n; e nt) com 0 auxi-

1i0 das formulas (IV.1,2,3 e 4). Usando, entao, as equagoes (IV.6)

e

F .
Vo Fev Pdv
n_ = I (no +ong ) dE
calculamos a posicao do nivel de Fermi na banda de spin para bai
xo. Uma vez conhecido EF’ estavamos em condigao de calcular o

parametro Ay, com ajuda das equagoes (IV.6) e da expressao

0 parﬁmetro-A] descreve a interacdo de troca, des]ocﬁndo as po
sigoes relativas das bandas de spin para cima e para baixo. No-
te que, apos o preenchimento da banda de spin para cima, a equa
¢ao acima nao da mais um valor unico para A;. Ao inves disto, de
termina-se A, fixando-se arbitrariamente o topo da banda do fer
ro de spin para cima justamente no nivel de Fermi EF'

Usando as equagoes (IV.6) para as densidades de esta-
do, as fungoes de Green (Eq. 11.20), que aparecem na formula de
A (I1.22), foram obtidas analiticamente e calculadas para as

varias concentracboes de ferro. Na mesma seqliéncia, as quatro den
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sidades de estado (Eqs. IV.6) no nivel de Fermi, foram calcula-
das, seguidas da computacao dos coeficientes D, R e F (Equagoes
(I1.15-17)), com os coeficientes Upgq © Ofg definidos em (II.18)
e (II.19). Nas nossas tentativas para ajustar os dados experi-
mentais, tambem usamos valores constantes para Ope € Opy (i.e.
nao dependentes de Cre)-

Usando todas estas quantidades, finalmente a magnetos
tricgao g (Equagao (II.22)) foi calculada. 0 procedimento des-
crito acima foi repetido sistematicamente, ateé que se obtivesse
0 m:lhor conjunto de valores dos parametros A, K (ou LT e,apd)

1

e Vx. -Vy..

IV.b.2 - Efeito da Superposicao das Bandas

Antes de continuar com a apresentagao detalhada dos re
sultados dos calculos para escolhas especificas de K ou Qpe ©
apq> discutiremos alguns resultados e tendencias que se aplicam
a todos os casos discutidos nas proximas segoes.

Na Fig. IV.5, mostramo; como a curva de magnetostric-
¢ao predita (Eq. (II.22)) responde a variagao do parametro A (se
paragcao entre as bandas dos componentes, definida pelas equa-.
coes (IV.6)). 0 parametro K (ou Qpe € Opy) e tomado igual a ze
ro, e Vl, -V;.

ocorre em torno dos 20% at. Fe para A =2,8 eV, o efeito mais in

= 1,2 eV. Se olharmos para a troca de sinal que

teressante e o grande deslocamento daquele ponto na direcao de
concentracoes de ferro mais alta a medida que A e reduzida. Es-
te deslocamento surge do aumento da superposicao destas bandas.

Quando esta superposicao se torna excessiva, o modelo de bandas
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separadas nao tem mais validade.

IV.b.3 - CASO I: ap, e apd,Fungaes da Composigao

IV.b.3.1 - Magnetostricgcao e Densidade de‘Estados

Agora, consideramos o caso onde Gpo € Opy sao fungoes
da concentrag?o de acordo com as formulas (II.18) e (II.19).

Na Fig.AIV.6 mostramos o efeito em AS da variagao de
K (“Fe’ an)’ mantendo os outros parametros fixos nos valores

l. -V;. = 1,2 eV. Apds variar os parametros K exten

A=2,6 eV, V
sivamente, concluimos que K = 1,5 da o melhor ajuste aos dados
de A - Esta curva de Ag e mostrada na Fig. IV.7, junto com nos
sos dados.

A curva teorica apresenta o mesmo numero de trocas de
sinal que a experimental e a ordem de grandeza relativa entre
0s A  nas varias regioes de composigao esta correta. Note, entre
tanto, que nossa teoria se aplica a regiao cfc apenas (CFe<0.7L

A densidade de estados para cada banda (n;hx) corres-

pondendo a este conjunto de valores de parametros, & mostrada

na Fig. IV.8, para varias concentracoes de ferro.

IV.b.3.2 - Coeficiente de Calor Especifico

Os mesmos parametros foram utilizados para calcular o
coeficiente de calor especifico y por mole de atomos, por meio

da formu]a(s):

1 2,2.,:
Y = 3 TOKGN(EL)n, (T +2)
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onde KB e a constante de Boltzmann, N(Eg) e a densidade de esta
dos total no EF, que no nosso caso vale:

Pd+
0

Pd+

N(E ’

f) o= 3nfet ey el L) Py enP L))

Nay & 0 numero de Avogadro e X & uma medida adimensional da im
portancia de efeitos de amplificagao do tipo elétron-fonon e ele
tron-magnon.

A curva resultante esta mostrada na Fig. IV.9, junta-
mente com uns poucos pontos experimentais da literatura(az'go). 0
ajuste assume o valor A =0,5.

Deve ser salientado que nao estamos tentando ajustar
os dados experimentais na regiao de baixa concentragao de ferro,

(95) que

porque na regiao de CFe <0,05 existem momentos gigantes
produzem um aumento extraordinario nos valores experimentais de

Y'

IV.b.3.3 - Condutividade Hall Anomala

Como discutido na secgao I.d, a condutividade Hall ano
mala YHs e proporcional a parte tipo L,S, da interagao spin-or
bita, mas nao e afetada pelo termo de troca de spin, (L,S_+L_S,).

Portanto, v,  foi calculada usando uma expressao apro

ximada:
Fet Fet Fev Fe+
rhs = B[(nge €T e - ot 6T (e L) +

+ (ng‘“(EF)Gpd*(EF) -nPd¥ (AEF)GPd*(EF))} (1V.8)
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onde B e um fator de normalizagao ajustavel. Esta expressao di
fere da equacao (I1.22) para As pela ausencia dos termos de tro
ca de spin. Usando os mesmos parametros encontrados para AS, ob
tivemos a curva da Fig. IV.10, com B = 100 o™l eml.

Note que a teoria prediz corretamente apenas uma tro-
ca de sinal cuja localizagao concorda bastante bem com os dados
experimentais.

Nas Figs. IV.11, 12, 13 e 14 apresentamos as curvas

preditas para o nivel de Fermi E densidade de estado para ca-

F’
da banda no EF’ funcoes de Green no EF, e A], respectivamente,

como funcao da concentracao de ferro.

IV.b.4 - CASO IT: ar,

e_apy_Sao constantes

Nesta seccao apresentaremos os resultados para as mes
mas propriedades da secgao anterior, com a diferenca que 0s coe
ficientes ap, e opy sao agora considerados independentes da con
centracdao. Dois possiveis conjuntos de valores de parametros fo
ram encontrados e que dao um ajuste razoavel aos dados de magne
tostriccao. A computacao de Y Hs pode determinar no final, quais

dos conjuntos de valores e mais apropriado para o sistema Pd-Fe.

IV.b.4.1 - Calculos com Energia de Separacao de 2,3 eV

IV.b.4.1.1 - Magnetostriccao e Densidade de Estados

Para uma separacao de bandas de A =2,3 eV, e para Oy =

e
1 1

= 0,018, Upg =0,7 e VXl -Vy, =1,3 eV, consequimos encontrar uma




108

.mm e feuotouodoud 3 SHA ‘06 "494 (sopti[Os soLnd

A X

ALd 9 eyutl) [ejuawLsadxd mm OLewoue ||eH 33IUALILHI00 3 GL =) ‘A 2'L = ~>- ._>

‘A@ 9'2 =V soujaweded so eded ‘epeind|ed (epeyytauod eyut|) SH) LLeH 9pepLALINpUO) - QL°AI e4nbid
X 04434 30 ¥IIWOLY OVIvdd

@1 6" g* 2" 9* g4 pe g 2* 1 - p'e
52~

.lgu)!l.lj’.‘q]-—--cu-.-—W...Ji-jlﬂl}ldlﬂ'....‘-‘ilxh*@-l-o-n-.----11--d---—--------q--u

SI-~

[ 0 X
o S H
- BI-, *

” c 1
. '5' 3
. - ©
! o Vo]
“m.‘.I....-,IL..T_.I.TTI.,.“.?Z-“ o 131 b e e e e -t e W
o, _ie—"* ] o

[ e @ —— [ ) ® s b —

T e . > N m

” ------------------- ... » -o-.-. ]

o,
ess,
sasesses, 0
0% ssnnes®

.
ﬁ_uE.-.-L-pr-.ln--\r--Lh-tu--t-h—---.-thphb.\--?-b.nL-P\----L-h-F--IPFp-.P----L @ﬁ




109

“A® 97 = vV eded
‘94-pd sebL| eued ouu4dj op oeSedjusduod ep oeduny Owod ©ILU03] LWUD4 BP [SALN = [ L°AI eanbiry

X 04434 30 YIIWOLY cmuéu_
1 6 8¢ 2 gt 5¢ g e 24 T¢ B¢

T

L AL LI I T N I B B A NN I B N LIRS A B NN N B NN St B B B BNCRN N e 2 [N L BICHL LR A AL SN L [ INL A B S BB L BN A B BEL SN M IRy NALNE B B S A But N A Eay BN NN RN N A B B A 4
-

P W 1

oues e, -
.atoe vere,,)

o
eetsssaeatne 4
antsonsates
PETTTI T NS -
aonnsterana®®
cagtertastaee
oo E
oasssngserens!
eotresnnans
asssnnayatennes E
sossastte
(ORI
sesseassnsueteenanatencen
CLITTTY bbb

anasnsents

essenae

bl b

%)
a

FL\-h-.-h-L..-.-—L---fh—-.-F---hh-h--.h%--b-----hhb---hh---.---bbnnnbh-o

‘e

mw [}



110

‘A9 9'Z = ¥ eded 0443} Op oe5e43uaduod ep oedunj owod

d

0
30Uy,

U sope}sa ap apeptsusg - ZL°Al ednbi4

X OMY34 30 VIINOLY OYdvYA

B 1 6° 3* 2t Yl g¢

.VO

b 2¢ 1t

‘AN T e e R et s i P e 2"l e et e U ) N i e e A R

-
!
oo

oo
.....

o
i1
o
......
ot
......
......
......
......
.......
.....
.....

------
........
.......
oe'
........
vo®
............
.......
.......
roros
.......

rv v anxa s o hoa

.....\J..t—v}x....-..l-.Jl]!J'Jl— s S e et iy R e Bt AL DAL IO N B

bF--h\-F.FFL-»rP-.L--F-.--.p-h---.--\-—bt---L-p-t--x-u--p--

...... o . 1 :
. Ferens, . T S
e, .~ Py
te, e, K Y
4 H
. » s, o H
ODI .n -
d ;
e, 3
-.-- e v
..-.-. .--...-.-ul..
.
-
o
J
-

Ty -.,.-IjjJiVﬂx,ljiﬂj‘\lﬁl}ﬁlj»:ﬂx%w\l

st vt a st

SI

o®
©

.n'

Nr

“
33) ou

[ g

<

[no/ L;:e’/sa\tevfs] (

0
-

~



111

‘A3 9'2 = V eded “0u43y 3p 025LUIUIIUOD SNSUBA “_m_ OuU U334y 8p saodung - ¢°Al eanbig

X OMY34 30 VIIWOLY Ovdvyd

B*1 6¢ g8* 2t g°* g* $* g’ 2¢ T* 8'o

LA AL L LA LA R B LB L LA UL AN L L L ST Bt R L U S AL N BN B B L I M HL AL D M Sk M BL B N B0 N AN N LIRS N NN B B UL BNL N N BN N BN M N REL DN BN N BN S M N N ML N SN JNE M N a A

CYTPOIs
crasanets®
vee®re

Leeet
Lsurenestrese
ceona

ee,, 0%een,.

.......... Rl T
o eersrage,

eeenes!
ews’
caasreteee®®
Jovete®’

PR e

oo
eraparmanentTesttte
YT

o
sosoeneatent®

BRI T AT I S I A U DA S W AT PRSI I AT I AT I TR W R T T NP LA s s a sz 283

43) N3349 30 S309NNA

L

‘s

ocw ~



112

B

‘A 9°2 = V eded 04u4dy 3p 0eIRUJUIOUOD ® WOD Ly ap ejipaud oederaep - L AT eunbiy

X 0¥434 30 VIIWOLY Oy

6" 8" 2t 9" q* #t e

2° | 5 5]

‘o

.
Jldlnﬂ-j.’—'jbvtl—ll.‘jjJ.JJJl—-'\1 ..x-’d‘l\l-'..-jy3-4'11;,.4-3’111-.11qu.:]‘- (o e it m S L I ARLURRUCREL LA B |  fon e 2 et A e By AL IRCEEN S AN JNL R A ™o T Ty vy v m . NII.
T - Qr -
" -.-. . mb ﬁl
5 ’ N -

R 4 8*1-
L ", p

%
%
3 -qf p
..-. .
b T 8" -
. ..... i
:

L %

i ¥

L b

..-.--.-h..-..bb---.-Pb—.bh--.--b.---—-.--b..h---b.-—-.r-b\-

---bh.p--krn---

‘0

(n2)'v



113

curva tedrica que se assemelha aos dados experimentais de AS. 0
resultado do ajuste esta mostrado na Fig. IV.15,
0s valores de dFe e apy sugere que os eletrons do “fer
ro" sao altamente localizados e os do "paladio" sEo_ altamente
itinerantes. 0 ajuste e tao bom quanto ao caso anterior da sec-
¢ao IV.b.3.1.
' As densidades de estado correspondentes para cada ban
da sao mostradas na Fig. IV.16 e demonstra alto grau de superpo

sigao entre as bandas de Pd e Fe.

IV.b.4.1.2 - Coeficiente de Calor Especifico

A Fig. IV.17 mostra o coeficiente de calor especifico
predito, que foi obtida assumindo um fator de reforco de A =0,2.
Deve-se notar que o minimo & menos definido do que o ajuste apre

sentado no caso anterior na secgao IV.b.3.2.

IV.b.4.1.3 - Condutividade Hall Anomala

A curva calculada a partir da Eq. (IV.8) e as curvas
experimentais, sao mostradas na Fig. IV.18. Pode-se - notar qﬁe
a posicao da troca de sinal foi afastada da posigao da trocé dé
sinal experimental, quando comparada com o caso anterior (Fig.
IV.10). Assumimos B = 100 Q! m’], neste caso tambem.

Nas Figs. IV.19-22, apresentamos as curvas pafa EF,
densidade de estados no EF,'fung6es de Green no EF e 0 parame-

tro A, calculados para este caso. -
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IV.b.4.2 - Calculos com Energia de Separagao de 2,7 eV

IV.b.4.2.1 - Magnetostric¢ao e Densidade de Estados

Conseguimos tambem predizer a curva de A, que reflete

o comportamento dos dados experimentais, usando A =:2,7 eV, va-

1 1 .

lores constantes para Ape = 0,22 e Opgq = 0,3, e Vx.-Vy. = 1,3 eV.
Esta curva esta apresentada na Fig. IV.23.

Para este caso, a densidade de estados para cada ban-

da e mostrada na Fig. IV.24,

IV.b.4.2.2 - Coeficiente de Calor Especifico

As predigoes para esta propriedade estao mostradas na
Fig. IV.25. Deve-se notar que o melhoramento na definigao do mi
nimo na curva em torno de CFe = 0,3. 0 fator de reforgo obtido

foi A =0,6, através do ajuste dos dados.

IV.b.4.2.3 - Condutividade Hall Anomala

Usando novamente B = 100 g m'], encontramos a curva

apresentada na Fig. IV.26 para vy, . Este caso € 0 que da a me-
Thor concordancia entre a posigao da troca de sinal teorica e a
expertmental.

As Figs. IV.27-30 mosiram curvas para EF, densidade de

estados no Ep para cada banda, as fungcoes de Green no Er e A,
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IV.c - Discussao

Comparando as tres possiveis escolhas de A apresenta-
das, vemos que existem argumentos a favor e contra cha uma de
las. Mas nos parece que a solugao (A =2,3 eV, Grg =0,018 e ap, =
= 0,7) e a menos provavel de ser a correta, por causa do aumen-
to na discrepancia existente no parametro de calor especifico
(ponto de minimo menos definido, apesar de que}a definigao do
minimo nao @ realmente importante, uma vez que "momentos gigan-
tes" etc, o modificam) e no ajuste do coeficiente do efeito Hall
anomalo, onde a posicao da troca de sinal e deslocada na dire-
¢ao incorreta quando comparada com as outras duas solugOes. Tam
bem, o fato de que os coeficientes Ap, € Opy s3o tao distintos
e aparentemente de magnitude incorreta, indica que esta solugao
pode nao ser apropriada. Deve ser salientado que, neste caso, a
separacao das bandas e menor quando comparada com <aquelas das
outras duas solugoes, devido a um A menor.

As outras duas solucoes ((A=2,6 eV, K=1,5)e (A=2,7 eV,
ap, =0,22 e a5, =0,3)) sao ambasAaceitéveis como solugdes ao pro
blema, mas, talvez, a primeira seja mais conveniente porque os
coeficientes ap, e apy (atraves de K) satisfazem a relacao de
completicidade.

A dependéncia na concentracao de Op, € Opy que resul
ta de K = 1,5 (Eqs. (I1.18) e (fI.19)) € apresentada na Figura
IvV.31.

0 fator de reforco A, obtido dos ajustes em todos os
casos, esta dentro da ordem de magnitude esperada para este pa-

rﬁmetro(s).
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V.~ CONCLUSUES

Nossos dados experimentais para a magnetostricgao do
.sistema Pd-Fe sao unicos, mostrando uma estrutura ~cqmp1exa- em
um pequeno intervalo de concentracoes (CFe <0,25) que, acredita
mos, nao foi nunca antes detectada em ligas de metais de transi
¢ao. Isto e provavelmente devida @ alta suscetibilidade magneti
ca do paladio, onde a adicao de pequenas quantidades de atomos
magneticos polariza as bandas de spin para cima e spin para bai
x0 e torna-o ferromagnetico. Este efeito, acoplado com a exis-
tencia de bandas de ferro e paladio distintas, produziram a es
trutura complexa da magnetostric¢gao apresentadas nas Figs.III.15-
-20.
0s calculos da magnetostriccao demonstram que existe
boa concordancia entre teoria e dados experimentais, apesar da
simplicidade da forma assumidas para as bandas.
Resumimos os resultados obtidos do ajuste da teoria aos
dados:
Separagao entre as»bandas dos componehtes: A =2,6¢eV
Potencial de deformagao para os eletrons d: vl.-v;.=1,2 eV

Grau de localizacao dos eletrons em cada sitio representa-
do por K = 1,5. '

Estes valores estao dentro da ordem de magnitude que se espera
ria para este sistema(5’93).

Como sempre, se pode melhorar o modelo ou o desenvol-
vimento teorico para se obter melhor concordancia com os dados.
Um dos melhoramentos seria assumir formas diferentes, assimetri

cas, para as densidades de estadbs, apesar de que, o aumento de
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complexidade, em alguns casos, nao justifica o esforgo.

A possivel inclusao dos estados eq na teoria de ban
das iria requerer o conhecimento da relacao entre os seus poten
ciais de deformacao e aqueles dos estados t2g'

Quando escrevermos os potenciais de deformagao na sec
cao I1.d.2, nos assumimos implicitamente que os estados itine-
rantes da liga tem a simetria dos estados atomicos tzg.Esta apro
ximagao, mais justificada em ligas concentradas do que em metais
puros, e, entretanto, outra limitacao da presente teoria, que po
deria ser removida ao prego de aumento de complexidade. Uma apro
ximacao relacionada @ a hipotese que o potencial de deformagao
e independente da energia, do indice de banda e do indice de
spin.

A diregao da magnetizagao de spin foi tomada como sen
do ao longo dos eixos cubicos, i.e., ao longo dos eixos de sime
tria das nuvens eletronicas trg- Isto nao e realistico em amos
tras policristalinas, mas assumir uma diregcao mais geral seria
uma empreitada laboriosa que pode nao ser vantajosa se estamos
somente interessados na dependénéia de ks na concentragao.

Podemos sugerir uma serie de pesquisas complementares
que certamente melhorariam o entendimento do sistema Pd-Fe. En-
tre estas, estao a medida do calor especifico para as concentra
Goes para as quais nao existem dados experimentais, com o propo
sito de melhor definir a curva de y vs CFe' Tambem sugere-se QUe
mais medidas do fator g sejam feitas para concentragoes CFe>O,3.

Com o proposito de entender o que esta acontecendo aos
eletrons s, se estes realmente variam como fungao da concentra-

¢ao, sugere-se que se faca medidas de deslocamento isomerico que
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essencialmente reflete a densidade de eletrons s no nucleo.
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APENDICE A

A, x 10
S .

6

A X 100

(Resfriamento Rapido)

(Recozidas)

i

|

AMOSTRA | % at Fe | ,oc v 77¢ 42K | 295K 77K 42K |
AT0 3 0.0 -0.72  -1.96 0.0 -0.63 ~-1.95
M10 5 0.0 0.3 0.32 0.0 0.0 0.2

0.41 0.64
F27 8 0.0 1.46  1.42 0.0 1.9 2.2
1.42
312 12 0.0 2.75 2.9 0.0 3.7 4.4
2.7 1.45
2.7 |
M1 14 0.3 0.6 0.55 0.8 2.0 2.0
F25 16 0.45 -5.8  -7.1 -0.25 -5.0 -7.1
A17 18 -0.1 5.9 6.6 0.06 -4.95 -6.15
0.1 f
Al 20 0.9 113 -1.37 1.3 -1.94  -2.13
S2 25 7.0 9.2 10.0 9.87 12.5 12.9
A14 30 5.0  22.3  23.0 13.3  27.0  28.0 |
A26b 33 20.7  28.3  29.5 17.5  30.0  33.0
M4 35 21.5  29.0 ~ 31.0 23.3  31.0  34.0
N18 40 28.0  27.5 32.0
N9 50 41.0  49.0  49.5
030 60 58.5 75.6 77.3 53.0 72.5  77.5
J13 70 47.0 51.0  51.0 6.0 13.0 15.0
J31 80 17.0 7.5 5.2 1.7 -3.4 =34
J27 90 12.5 16.0  20.0 3.3 -8.2 1.5
17.0
Fe 100 -7.0  -12.0  -12.5
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APENDICE B

Neste apendice, descrevemos a histdria teérmica de ca

da uma das nossas amostras.

AMOSTRA | % at Fe HISTORIA TERMICA
A10 3 4/9/80  Homogeneizacao por 20 h.
Recozimento por 24 h em 450 C, a seguir por
7 h em 420 C mais 18 h em 400 C.
5/1/80 Resfriamento rapido de 950 C, em agua
M10 5 3/13/80 Homogeneizagao por 20 h. |
Recozimento por 24 h em 300 C mais 18 h em
240 C.
F27 8 2/29/80 Homogeneizagao por 20 h.
Recozimento por 24 h, de 300 C ate 240 C.
J12 12 7/19/77 Homogeneizacao e resfriamento rapido em oleo
de 950 C.
5/31/78 Resfriamento rapido de 1100 C em agua.
8/26/78 Resfriamento rapido de 1100 C em agua.
1/20/80 Recozimento em 550 C.
M11 14 3/13/80 Mesmo que M10.
F25 16 2/29/80 Mesmo que F27.
Al7 18 4/9/80 Mesmo que AlO.
A1l 20 2/24/78 Homogeneizacao e resfriamento rapido de 950 C,
em oleo.
5/31/78 Resfriamento rapido em agua de 1100 C.
7/11/78 Recozido em 550 C.
1/9/80 Resfriamento rapido em agua de 1100 C.
S2 25 5/9/77 Homogeneizacao e resfriamento rapido em 0leo
de 1100 C.
5/24/78 Resfriamento rapido em agua de 1100 C.
6/6/78 Recozido em 550 C.
1/4/80  Resfriamento rapido em agua de 1100 C.
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AMOSTRA

% at Fe

HISTORIA TERMICA

Al4

A26b

M4

N18

N9

030

J13

30

33

35

40

50

60

70

5/9/77

5/1/78
5/24/78
6/6/78
7/11/78
7/20/78
1/4/80
5/18/79

6/6/79
1/20/80
5/18/79

6/6/79
1/20/80
6/26/78
7/2/78
8/7/78
10/3/78

1/31/80
2/24/78

7/2/178
8/7/178
9/26/78
1/31/80
6/26/78
10/12/78
2/1/80
1/26/79
2/1/79
2/1/80

Homogeneizacao e resfriamento rapido em 0leo
de 950 C.

Resfriamento rapido de 1100 C, em agua.
Resfriamento rapido de 1100 C, em agua.
Recozido em 550 C. ' '

Recozido em 550 C.

Resfriamento rapido de 1100 C, em agua.
Resfriamento rapido de 1100 C, em agua.
Homogeneizagao por 20 h.

Recozido em 550 C.

Resfriamento rapido de 1100 C, em agua.
Recozido em 550 C.

Homogeneizagao por 20 h.

Recozimento em 550 C.

Mesmo que A26b.

Mesmo que A26b.

Homogeneizacao por 30 h.

Resfriamento rapido de 1100 C, em agua.
Recozido em 550 C.

Os extremos da amostra foram cortados mecani-
camente.

Resfriamento rapido de 1100 C, em agua.
Homogeneizagao e resfriamento rapido em oleo
de 950 C.

Resfriamento rapido de 1100 C, em agua.
Recozido em 550 C.

Extremos das amostras foram cortados.
Mesmo que N18.

Homogeneizagao por 30 h.

Resfriamento rapido de 1100 C, em agua.
Recozimento em 550 C.

Homogeneizacao por 30 h.

Resfriamento rapido de 1100 C.

Recozido em 550 C.
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Cont.
AMOSTRA | % at Fe HISTORIA TERMICA
J31 80 1/26/79 Mesmo que J13.
2/1/79  Mesmo que J13.
2/1/80 Mesmo que J13.
J27 90 1/26/79 Mesmo que J13.
4/9/79 Resfriamento rapido de 1100 C, em agua.
2/1/80  Mesmo que 030.
4/23/80 Resfriamento rapido de 1100 C, em agua.
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APENDICE C

Abaixo, escrevemos os elementos de matriz para os ope
radores de momento orbital angular, calculados entre as fungoes

de onda d reais tambem mostradas.

m= 1 2 3 4 5 k=
0 i 0 0 01]1
=i 0 0 0 02
L/h=f0 0 0 2i 0]3
0 0 -2 O 01 4
0 0 0 0 015
m= 1 2 3 4 5 k=
0 0 1 i /3|1
0 0 i 21 /3] 2
L/h=|#1 i 0o 0 o0}3
i +] 0 0 0} 4
iV &3 0 0 0]5
As funcoes de onda d reais s3d %),
R TP B
(4, = - R (4 Y1) = 0y
_ 1 1 -1, _
tag{ &z =" F RO (-3 =0,
1 2 -2,
\dxy iy R(r) (Y = ¥5,7) = ¢4
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422 = «l'z R(F) (Y5 + Y;2) = o,

d,2 = R(r) Y, = ¢

onde R(r) @ a parte real e.Yz'SSo esféricos harmonicos.

Os operadores L, e L, sdo:

_1 9
LZ-TM3—¢

L YN =g /REm(@Emsly VP




Por simetria, os potenciais de deformacao para os or
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APENDICE D

bitais t29 sao dados por (referir a Fig. 11.3):

i -
i]

v
X

0

1
Vo
y

0

0

0

1
Vy'

3
“"ij“ = [0

2
"Vi a“

- o o
x
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APENDICE E

Aqui calculamos o "shear modulus" Y . Da teoria de elas

ticidade, obtem-se para a'energiégl):
A 2 2
Eet = ?'(§ € 1) * U'i% (eij)

onde X e u sao as constantes de Lame. Se a deformagao & diagonal

A

_ 2
Ee1 = 7 (exx * vy * ezz)

2 2 2
+ u(exx + eyy + ezz)

ou

A 2 2

Ee] = (? + u)e" +2(2 + u)eL + 2Ae" e

4

Mas

Y Y
R E AR ¢ Prmey

onde Y € o modelo de Young e v a razao de Poisson comum. Entao:

;{1 -v)es + ef + 2ve €,
Eer =Y (1 +v)(1 -2v)
Se e = -vee, = -e,/2, isto e, se temos deformagao pura-
mente (shear), teremos:
E.=.3Y 2

el ~ (T +v) €
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Mas

_ 2
Ee] - Ys & /2

pela definigao de Yoo tal que:

s 2(1 +Vv)
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APENDICE F
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APENDICE G

*34-pd op sebL| se edaed oedeajuaduod ep oeduny owod owole Jod dWN|OA - L9 eanb L4

X 04434 30 VIIWOLY OyIvY

"1 6° 8° A 9°* 5° 1 g* c" |5 e

-.-.--—-l-.--.---‘-\--a-u-d--—-l-.---..di-d-.-!—--l:-lJl-nlJlJl-\..]IqlJ‘I-'—lJl..df--d----.-u-q-

.‘..','1]""."'ﬁ',"|l‘1~l
: .
2 2 a2 2 2 3 3 3.2 2 2 o 32 32 oo b oo s g aaaa s A

P...,-IL.L..L-LIF—LL.L«L!L.;..»PP._Pun..-Fhr.-.h P.P..-LM-L...L-b.-.-.-.ﬂ._-L---b.b---h--.r-l.n-by.-L.b-»-L.

o -®
Lol

[He/wo] 201X INNTOA

A3
vt

51



S o b

10.
11.
12.

13.
14.

15.

16.

17.

18.

B.Velicky,

147

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

S.Kirkpatrick e H.Ehrenreich, Phys.Rev., 175,

747 (1968).

H.Hasegawa, J.Kanamori, J.Phys.Soc. Japan, 31, 382 (1971);

33, 1599 (1972).

H.Ashworth,

D.Sengupta, G.Schnakenberg, L.Shapiro e L.Berger,

Phys.Rev., 185, 792 (1969).

J.Friedel, Nuovo Cimento, VII, Suppl., 287 (1958).

L.Berger, Physica, 91B, 31 (1977).

L.Berger, A.I.P. Conf.Proc., 34, 355 (1976).

R.C.0'Handley e L.Berger, Inst.Phys.Conf.Proc. (London), 39,
477 (1978).

. J.D.Warner, J.E.Schmidt e L.Berger, a ser publicado.

Y.Hsu, S.Jen e L.Berger, J.Appl.Phys., 50, 1907 (1979).

D.G.Onn e Y.Obi, Bull.Am.Phys.Soc., 26, 250 (1981).

L.Berger,

L.Berger e
(Plenum

L.Berger,

P.Oelhafen,

Phys.Rev., 2B, 4559 (1970).

G.Bergmann, "The Hall Effect and Its Applications",
Press, New York, 1980) pp. 55.

Phys.Rev., 138A, 1083 (1965).

E.Hauser, H.J.GUntherodt e K.H.Bennemann, Phys.

Rev.Lett., 43, 1134 (1979).

F.B.Maksyutov, Phys. Met. Metall., 42, #1, 55 (1978).

R.E.Watson

e C.H.Bennett, Phys.Rev.Lett., 43, 1130 (1979).

D.G.Pettifor, Solid State Comm., 28, 621 (1978); Phys.Rev.

Lett., 42, 846 (1979).

J.P.Joule,

Sturgeon's Annals of Electricity, 8, 219 (1842).



19.

20.

21.

22.

23.
24.

25.

26.

27.
28.

29.
30.

31.

32.

33.
34.

148

S.Chikazumi, "Physics of Magnetism", (Robert E.Krieger Fub.
Co., New York, 1978).

A.H.Morrish, "The Physical Principles of Magnetism", (John
Willey & Sons, Inc., New York, 1966).

R.Chatterjee e T.Lulek, Acta Physica Polonica, A56, 205
(1979).

J.Griffith, "The Theory of Transition Metal Ions". (Cambridge,
1961) pp. 106.

H.Brooks, Phys.Rev., 58, 909 (1940).

G.C.Fletcher, Proc.Phys.Soc. (London), A65, 192 (1952); Agz,
505 (1954).

Refer to M.I.Darby e E.D.Isaac, IEEE Trans. on Magnetics,
June, 259 (1974) para referencias em anisotropia nwgnétiéa.

R.Swirkowicz e A.Sukiennicki, Acta Physica Polonica, A57,
517 (1980).

E.W.Lee, Rep.Progr.Phys., 18, 184 (1955).

W.J.Carr, Jr., Handbuch der Physik, XVIII/2, "Ferromagnetismus',
274 (1966).

Birss, Adv.Phys., 8, 252 (1955).

W.Jones e H.H.March, "Monographies and Texts in Physics and
Astronomy", "Theor.Solid State Physics", 2, 878, 942 (1973).

W.Harrison, "Solid State Theory", (McGraw-Hill, N.Y., 1970)
pp. 390.

A.Kussmann, K.Jessen, J.Phyg.Soc. Japan, Suppl. 17B1, 136
(1962); Z.Metalk., 54, 504 (1963).

E.Raub, H.Beeskow, 0. Jr. Loebich, Z.Metalk., 54, 549 (1963).

A.E. Vol, "Handbook of Binary Metallic Systems, Vol. II,
Israel Progr. for Sci.Transl., Jerusalem, 1967) pp. 567.



35.

36 .

37.

38.

39.

40.

47.

42.

43.

44 .

45 .

46.

47.

48,

149

.T.Grigor'ev, Izv. Instituta Platiny, 8, 25 (1931); Z.Anorg.

Chem., 209, 295 (1932).

.G.Mofatt, "Handbook of Binary Phase Diagrams", (General

Electric, N.Y., 1976).

.Hansen e K.Anderko, "Constitution of Binary Alloys",

(McGraw-Hill, N.Y., 1958) 2"9Eq.

.P.El1liot, "Constitution of Binary Alloys, First Suppl.",

(McGraw-Hil11, N.Y., 1965).

.Hocart, M.Fallot, C.R.Acad. Sci. (Paris), 204, 1465 (1937);

Z.Krist., 99, 509 (1938); Ref.33 above; R.Hultgren and
C.A.Zapffe, AIME Trans., 133, 58 (1939).

.Williams, G.A.Swallow, Phys.Rev., B3, 3863 (1971).
.I.Abramova, G.V.Fedorov, Phys.Met.Metall., 33, #3, 70

(1972).

.Schwaller, J.Wucher, C.R.Acad. Sci. (Paris), B264, 1007

(1967).

.Skalski, M.P.Kawatra, J.A.Mydosh e J.I.Budnick, Phys.Rev.,

B2, 3613 (1970).

.Slavin, "Chemical Analysis", Vol. 25, "Atomic Absorption

Spectroscopy", (Interscience Pub., N.Y., 1968).

.P.Bertin, "Introduction to X-Ray Spectrometric Analysis",

(Plenum Press, N.Y., 1978) pp.439.

.W.Cable, E.O.Wollan e W.C.Koehler, Phys.Rev., 138A, 755

(1965).

.Z.Men'shimov, G.P.Gasnikova, Y.A.Dorofeyev, S.K.Sidorov e

V.A.Tsurin, Phys.Met.Metall., 44, #2, 17 (1978).

.Fujimori, H.Saito, J.Phys.Soc. Japan, 20, 293 (1965).



49.

50.
51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.
66 .

o o o o

150

.K.Sidorov, A.Z.Men'shikov, V.A.Kazantsev, Phys.Met.Metall.,

34, 4, 72 (1972).

.Crangle, Phil. Mag., 5, 335 (1960).
.H.Yeh, J.Chen, P.K.Tseng, S.H.Fang, Chin. J.Phys. (Taiwan)

13, 1, 1 (1975).

.F.Abramova, G.V.Fedorov, N.V.Volkensteyn, Phys.Met.Metall.,

36, 1, 43 (1973).

.C.Phillips, Phys.Rev., 138A, 1649 (1965).
.Fallot, Ann.Phys. (Paris), 10, 291 (1938).

.Matsui, T.Shimizu, H.Yamada e K.Adachi, J.Mag.Mag.Mat.,

15-18, 1201 (1980).

.Gerstenberg, Ann.Physik, 2, 236 (1958).

.L.Hardison, E.D.Thompson, J.Phys. (Paris) 32, C1-565 (1971).
.M.S.Bagguley e J.A.Robertson, Phys.Lett., 27A, 516 (1968).
.M.S.Bagguley e J.A.Robertson, J.Phys. (London), F4, 2282

(1974).

.R.Windmiller, J.B.Ketterson e S.Hdrnfeldt, Phys.Rev. B3,

4213 (1971).

.Zijlstra, "Selected Topics in Solid State Physﬁcs“,

Vol. IX, (Interscience Pub., N.Y., 1967) pp. 146.

.C.Dove e P.H.Adams, "Experimental Stress Analysis and

Motion Measurement", (Charles E. Merril Books, Inc., Ohio,

1964).

.E.Goldman, Trans. A.S.M., 37, 212 (1946).
.D.Greenough e C.Underhill, J.Phys. (London) E, 9, 451

(1976).

.L.Meyer, J.Strain Analysis, 2, 4, 324 (1967).
.M.McClintock, Rev.Sci.Instr., 30, 715 (1959).



67.

68.

69.
70.

71.
72 .

73.

74 .

75.

76.

77.

78.
79.

80.

81.

82.

83.

151

American National Standard, ANSI/ASTM, E 251-67, (1977)

pp. 424.

"Structural Alloys Handbook", (Battelle's Columbus Labs.,

Columbus, Ohio, 1980), Vol. II.

.1.Bower, J.Phys. (London) E, 5, 846 (1972).

.Fukamichi, T.Nakayama, M.Kikuchi, J.Phys (London) E, 10,
715 (1980); IEEE on Magnetics, MAG-16, 1071 (1980).

.Fukamichi, J.Appl.Phys., 50, 6562 (1979).

.I.Alizade, Vestnik Moskovskogo Universiteta, 9, 67 (1950);
Doklady Akad. Nauk. SSSR, 73, 79 (1950).

.Fawcett, D.B.McWhan e R.C.Sherwood, Sol. State Comm., 6,
509 (1968).
.D.McLachlan, J.G.Jenkin, R.C.G.Leckey e J.Liesengang,

J.Phys. (London) F, 5, 2415 (1975).

.M.Stocks, R.W.Williams e J.S.Faulkner, J.Phys. (London) F,

3, 1688 (1973).
.Hifner, G.K.Wertheim e J.H.Wernick, Phys.Rev., B8, 4511
(1973).

.0elhafen, E.Hauser e H.J.Guntherrodt, Phys.Rev;Lett., 43,
1135 (1979).

.Wakoh e J.Yamashita, J.Phys.Soc. Japan, 21, 1712 (1966).

.J.Duff e T.P.Das, "Electronic Density of States", (U.S.

Dep. of Commerce, Pub. 323, 1969) pp. 47.

.Asano e J.Yamashita, Tech.Rep. ISSP Ser A, 539, (1972).
.Singh, C.S.Wang e J.Callaway, Phys.Rev., B9, 4897 (1972).

.S.R.Gopal, "Specific Heat at Low Temperatures", (Plenum

Press, N.Y., 1966) pp. 63.

.Dixon, F.E.Hoare, T.M.Holden e D.E.Moody, Proc.Royal Soc.,

A285, 561 (1965).



84.

85.

86.

87.

88.

89.
90.

91.

92.

93.
94 .

95.
96.

(e BN )}

152

.A.Bechman, W.E.Wallace e R.S.Craig, Phil.Mag., 27, 1249
(1973).

.Merker, G.Wolf e B.Baranowski, Phys.Status Solidi (A),
26, 167 (1974). »

.Sato, J.M.Silvertsen e L.E.Toth, J.Phys.Soc. Japan, 26,
861 (1969).

.N.Stetsenko, Y.I.Auksent'ev, Soviet Phys. JETP, 33, 5.
961 (1971).

.F.Smith, W.E.Gardner e H.Montgomery, J.Phys. (London) C,
Suppl. 1, S370 (1970).

.A.Rayne, B.W.Veal, Phys.Rev. A135, 442 (1964).

.1.Abramova, G.V.Fedorov e N.V.Volkenshteyn, Fiz.Met.
Metall., 38, 1, 97 (1974).

.S.Sokolnikoff, "Mathematical Theory of Elasticity",
(McGraw-Hil1l, N.Y., 1956).

.Morrison, "Grounding and Shielding Technique in
Instrumentationﬁ, (John Wiley and Sons, Inc., 1967).

-K.Mak, Can.J.Phys., 58, 1040 (1980).

.C.0'Handley e M.0.Sullivan, ‘J.Appl;Phys., 52, 1841 (1981);
R.C.0'Handley, Phys.Rev., B18, 930 (19785.

.J.Nieuwenhuys, Adv.Phys., 24, 515 (1975).

.J.Ballhausen, "Introduction to Ligand Field Theory",
(McGraw-Hill, N.Y., 1962).



	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35
	Page 36
	Page 37
	Page 38
	Page 39
	Page 40
	Page 41
	Page 42
	Page 43
	Page 44
	Page 45
	Page 46
	Page 47
	Page 48
	Page 49
	Page 50
	Page 51
	Page 52
	Page 53
	Page 54
	Page 55
	Page 56
	Page 57
	Page 58
	Page 59
	Page 60
	Page 61
	Page 62
	Page 63
	Page 64
	Page 65
	Page 66
	Page 67
	Page 68
	Page 69
	Page 70
	Page 71
	Page 72
	Page 73
	Page 74
	Page 75
	Page 76
	Page 77
	Page 78
	Page 79
	Page 80
	Page 81
	Page 82
	Page 83
	Page 84
	Page 85
	Page 86
	Page 87
	Page 88
	Page 89
	Page 90
	Page 91
	Page 92
	Page 93
	Page 94
	Page 95
	Page 96
	Page 97
	Page 98
	Page 99
	Page 100
	Page 101
	Page 102
	Page 103
	Page 104
	Page 105
	Page 106
	Page 107
	Page 108
	Page 109
	Page 110
	Page 111
	Page 112
	Page 113
	Page 114
	Page 115
	Page 116
	Page 117
	Page 118
	Page 119
	Page 120
	Page 121
	Page 122
	Page 123
	Page 124
	Page 125
	Page 126
	Page 127
	Page 128
	Page 129
	Page 130
	Page 131
	Page 132
	Page 133
	Page 134
	Page 135
	Page 136
	Page 137
	Page 138
	Page 139
	Page 140
	Page 141
	Page 142
	Page 143
	Page 144
	Page 145
	Page 146
	Page 147
	Page 148
	Page 149
	Page 150
	Page 151
	Page 152
	Page 153
	Page 154
	Page 155
	Page 156
	Page 157
	Page 158
	Page 159
	Page 160
	Page 161
	Page 162
	Page 163
	Page 164
	Page 165
	Page 166
	Page 167
	Page 168
	Page 169
	Page 170

