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RESUMO 

A magnetostricção de saturação de ligas policristali 

nas de Pd-Fe foi medida como função da concentração de ferro, 

nos estados recozido e de resfriamento rãpido, nas temperaturas 

de 300 K, 77 K e 4,2 K. A técnica de dilat6metros resistivos foi 

utilizada acoplados ã uma ponte de c.a. operando em 400 Hz, com 

detector síncrono. Os dilatõmetros eram feitos de uma liga de 

Pt-W que apresentaram efeitos magnetoresistivos pequenos ã 4,2 K. 

Os dados de magnetostricção apresentaram três mudan-

ças de sinal no intervalo de concentração de ferro CFe  < 0,2, que 

também e a região onde a magnetização apresenta um aumento rãpi 

do como função da concentração de ferro. 

As medidas de magnetostricção foram complementadas com 

um bom numero de medidas de outras quantidades físicas importan 

tes tais como magnetização, densidade de massa, composição e re 

sistividade, que foram muito importantes para entender o siste-

ma Pd-Fe. 

A interpretação dos resultados requer a aplicação do 

modelo das bandas separadas, onde cada componente da liga tem 

sua prOpria banda "d", distinta na escala de energia. Incluiu-

-se as contribuições de ambas as bandas de spin para cima e pa 

ra baixo. 

Uma teoria, baseada na aproximação "tight-binding" e 

no modelo de bandas separadas, foi desenvolvida e usada para ajus 

tar os dados experimentais da magnetostricção e aos dados exis-

tentes na literatura para coeficiente do calor especifico ele-

tranico y. 

O melhor ajuste aos dados foi obtido com o valor de 

2,6 eV para a separação entre os centros das bandas do palãdio 

e do ferro e com o valor de 1,2 eV para o potencial de deforma-

ção dos elétrons "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 non-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 thCenergy 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 literatura 

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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INTRODUÇÃO 

O modelo das bandas separadas para as bandas 	"d" de 

ligas e amplamente discutido no capitulo I deste trabalho. 	Se 

procurou enfatizar as diferenças de cãlculo entre as ligas que 

seguem o lado direito da curva de Slater-Pauling e aquelas que 

se desviam dela. 

A teoria de bandas da magnetostricção é descrita em 

detalhes no capitulo II. Aqui deve ser salientado que, como a 

teoria e desenvolvida para ligas desordenadas, se espera que o 

vetor de onda k não seja mais um ri-úmero quãntico bom, devido ã 

destruição da periodicidade da rede. Isto e, a função de onda da 

liga não e mais do tipo Bloch, ou: 

1P(1- 	1-"i) 	í ei(14(-'7.) (r) 

onde r e o vetor radial com zero na origem e 7-1  e um vetor trans 

lação ligando dois pontos da rede. 

O trabalho experimental, que abrange a maior parte des 

te trabalho, e descrita com detalhes no capitulo III. A descri-

ção dos equipamentos usados nas vãrias experiências (magnetostric 

ção, magnetização, resistividade, calibração do fator t) e se-

guida, em cada caso, da apresentação dos dados experimentais ob 

tidos. 

A aplicação do modelo das bandas separadas e da teo-

ria desenvolvida para a magnetostricção é feita no capitulo IV 

onde se mostra qual o conjunto de valores dos parãmetros ajustã 

veis que melhor ajusta os dados. 
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I - MODELO DE BANDAS SEPARADAS PARA LIGAS 

Nos últimos anos, a evicrencia em favor da separação de 

bandas em certas ligas de metais de transição (Fig. I.1), tem se 

acumulado rapidamente. Em 1968, Ehrenreich e colaboradores
(1) 

 in-

troduziram a noção do limite de bandas separadas nos cálculos de 

aproximação de potencial coerente (CPA)(1,2) para ligas binárias 

concentradas. Em 1969, Berger e colaboradores(3) introduziram o mo 

delo de bandas separadas para ligas de metais de transição, onde 

cada componente produz suas próprias bandas, que crescem ou de-

crescem dependendo da concentração. Na Fig. 1.1 estas são as ban 

das A e B. 

E 
F
-- -- 

dt 

bando 

Figura I-1 - Modelo de bandas separadas para uma li-

ga A-B. Apenas as bandas de spin para 

baixo são mostradas separadas. 



Este modelo pode ser imaginado como sendo uma extensão do modelo 

de estados virtuais ligados usado em ligas diluidas(4)  para o limi 

te de ligas concentradas. 

H. Hasegawa 	e J. Kanamori
(2)

calcularam a estrutura 	de 

bandas das ligas de Fe-Ni na região cúbica de face centrada (cfc), 

utilizando CPA, e os resultados mostram claramente a aparição da 

banda do ferro acima da banda do niquel, quando a concentração 

de ferro é aumentada. 

O motivo principal para a introdução deste modelo é o 

fato de que o modelo de bandas rígidas, onde a forma da densida-

de de estados é considerada inalterada quando a concentração é 

variada, tem sido ineficaz em predizer o comportamento de algu- 

mas quantidades físicas (magnetostricção, efeito Hall 	anómalo, 

etc.) em ligas de metais de transição na fase cfc. O modelo 	de 

bandas rígidas parece ser razoável quando aplicado a bandas lar-

gas (bandas s e p), mas não funciona bem para bandas estreitas 

(banda d). 

A validade do modelo de bandas separadas é baseada na 

diferença entre as cargas nucleares dos componentes da liga. Se 

esta diferença é suficientemente grande, as bandas dos componen-

tes serão dicerniveis na escala de energia, e qualquer fenómeno 

físico que dependa do formato da densidade de estados deverã re-

fletir esta característica. Mais especificamente, pode ser mos-

trado através da teoria de CPA
13,2), 

que o limite de bandas separa 

das ocorre quando as energias nucleares eletrostãticas EA  e EB, 

dos electrons situados nos ãtomos A ou B de uma liga binãria, di 

ferem em mais do que uma largura de banda w. Além disto, se o me 

tal é magnético, o limite de bandas separadas é dado por19'2): 
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I (EA - EB )  ± J dd(ljA 	PB )/4 ubl > w  

onde J
dd 

é a integral de troca, p
A 

e p
B 
são os momentos locais e 

p b  é o magneton de Bohr.Assim, para ligas ferromagnéticas, a dis-

tinção entre as bandas dos componentes.também dependerã das pro-

priedades magnéticas. Jã foi demonstrado(5)que muitos materiais 

tem os valores apropriados de pA  e pB  para reforçar a separação 

entre as bandas dos componentes. Evidencia empírica sugere que 

as bandas d são razoavelmente separadas em ligas com estruturas 

tipo cfc, quando a diferença entre as cargas nucleares é igual 

ou superior a dois. 

Por conseqüência da blindagem produzida pelas camadas 

fechadas, tipo gases nobres, sobre as cargas nucleares, a valên-

cia é na realidade mais importante do que as cargas nucleares. 

Em outras palavras, consideramos ãtomos que pertencem ã mesma co 

luna na tabela peri6dica como equivalentes (e.g. Pd e Ni). Por-

tanto, ligas de Pd-Fe, bem como de Fe-Ni, tem uma diferença de 

valência igual a dois e ambas as ligas devem, em principio, obe-

decer ao modelo de bandas separadas. 

A distribuição das bandas na escala de energia é tal 

que a banda do componente com carga nuclear maior se situa embai 

xo e a banda com menor carga nuclear logo acima. 

No modelo de bandas separadas, os estados pertencentes 

a uma banda de um dos componentes estão mais fortemente localiza 

dos nos ãtomos daquele componente do que nos átomos dos outros 

componentes. Mas deve ser salientado que esta localização espa-

cial é incompleta. Localização de estados na escala de energia 

não implica em localização espacial completa. Existe uma probabi 
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lidade finita de se encontrar eletrons pertencendo ã banda A no 

sitio B, e vice-versa. Como conseqüência da quintupla degeneres-

cência dos estados d, existem 5CA(5CB) estados por ãtomo (est/ 

at.) na banda A(B) de uma dada direção de spin, onde CA(CB) é a 

fração atamica do componente A(B). 

	

Para que se consiga detetar a separação de bandas 	em 

ligas, deve se estudar propriedades que dependam apenas dos ele-

trons no nível de Fermi EF. Entre estas, se acham o calor especí 

fico eletranico e as propriedades que dependem do momento angu-

lar orbital dos eletrons no nível EF, tais como o efeito Hallana 

maio e a magnetostricçao. 

	

O detalhe geométrico mais importante da densidade 	de 

estados total é o encontro entre as bandas dos componentes, onde 

provavelmente existirã uma depressão como pode ser visto na Fig. 

I.1. Este ponto é chamado(3)  ponto T. 

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

No exemplo da Fig. 1.2, a banda de spin para cima é as 

sumida completamente cheia, como para ligas seguindo o lado di- 

reito da curva de S1ater-Pauling
(19) 

(curva de magnetização de 

saturação versus o número de eletrons por átomo). Portanto, a ban 

da de spin para cima não contribui para as propriedades dos elec 

trons no nível de Fermi. Na Fig. I.2.a o ponto T estã acima de 

EF, na situação em que uma pequena quantidade x do componente A 

foi introduzida em B para formar a liga A xBi _ x. A adição de mais 

ãtomos A faz com que a banda A cresça e a banda B descrença (Figs. 

I.2.b e I.2.c). 



        

        

        

     

	EF 
T 

     

  

E eT 

  

     

   

A 

  

     

        

         

         

a 
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Assumimos a carga nuclear A como sendo menor do que a 

de B (e.g. A = Fe; B = Ni). Correspondentemente, o número de ele 

trons d introduzidos na liga por um átomo A neutro (i.e, valen-

cia) e também menor do que o número introduzido por um átomo 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 concentrações do componente A; b) EF  no pon-

to T para concentrações de A maiores; EF  acima do ponto T. Ape-

nas as bandas de spin para baixo são mostradas separadas. 

Como resultado, o numero de eletrons d presentes na liga decres-

ce na medida que x aumenta. 

Em geral, o numero de estados na banda B de spins para 

baixo decresce mais rapidamente do que o número de eletrons pre-

sentes na liga. Portanto, o nível de Fermi e deslocado para ci-

ma, em direção do ponto T. Quantitativamente, o número de esta-

dos d por átomo na banda B de spins para baixo (n:)e 5CB  (onde 
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CB 
= 1-x), se as bandas A e B não se superpoem 	demasiadamente. 

Por outro lado, o número ne'de eletrons d de spin para baixo, por 

ãtomo, na liga vale 

n ey 
	n

e 
- 5 = (ne

B 
+ ZC

A
) - 5 

onde Z é a diferença de valência entre os componentes A e B, CA  

é a fração ato-mica x, ne  é o número total de eletrons d por ãto-

mo e n
e
B 
 e o número de eletrons d por ãtomo no metal B puro. A 

banda B de spin para baixo estarã preenchida e o nível de Fermi 

atingirã o ponto T, para 5CB  = ney ou, 

5(1 - CA) = (ne
B 
+ ZCA) - 5 	 (I.2) 

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

Quando as bandas de ambas as direções de spin contri-

buem para a densidade de estados no nível de Fermi, é necessãrio 

introduzir mais uma equação, uma vez que o problema apresenta 

mais uma incõgnita. Uma possibilidade ã o uso da magnetização de 

spin, que pode ser extraida de resultados experimentais de magne 

tização de saturação, corrigida pelo fator g. 

O número de eletrons d na liga ã dado por: 

n
e 

= n
e
+ 

+ n
e
+ 

e a magnetização de spin n b, expressa em função do número de mag 

netons de Bohr por ãtomo (pb), ã dada por: 
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nb = ne
+ 
 - ne

+  

- onde n
e

+  e o número de eletrons na banda de spin para cima e n e
+ 

é o número de eletrons na banda de spin para baixo. Combinando 

estas duas equações, chega-se ã: 

ne
+  

= l(n
b 
 + n

e
) 

2  ne
+  = 1(n

e 
 - n

b
) 

2  
( 	. 3) 

onde 

ne = ne
B 
 + ZC

A 
	 (1.4) 

como anteriormente. 

Seguindo os passos similares ãqueles da secção ante-

rior, nas calculamos a concentração á qual o nível de Fermi cru-

za os pontos T t  para a banda de spin para cima e T 4  para a banda 

de spin para baixo como se pode ver na Fig. 1.3. 

  

EF  =TI EF=T4  

  

      

 

a 

   

Figura 1.3 - Modelo de bandas separadas para a densidade de estados de uma 

liga binária A-B, para duas composições particulares: a) EF coin 

cide com T,,; • b) E
F  coincide com T . 
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O nível de Fermi se encontrarã no ponto T4,(T+) 	quando 

a banda A de spins para cima (baixo) estã vazia, que neste caso 

corresponde a um número de eletrons ne , (ne') na banda d de spin 

para cima (baixo) igual a 5CB, (5CB). Isto é: 

(EF  no ponto 1-1,) 5CB  = ne
4-  

5CB  = ne
4,  

(E
F 

no ponto T4) 

Existem outros pontos geométricos nos quais 	algumas 

quantidades físicas apresentam efeitos especiais. Estes são 	os 

"meios" das bandas. Para bandas de formas simétricas (como serã 

o caso a ser usado neste trabalho), isto corresponde ao meio geo 

métrico. Se E
F 
estã situado no meio da banda A, o número de esta 

dos na banda A abaixo de EF  é igual a 2,5CA. Portanto, contando 

eletrons e contando estados: 

n
e

4,
' 
(n

e
,4
) = 2,5CA  + 5(1-CA) 	 (I.7) 

Entre as ligas que se desviam da curva de Slater-Pauling 

estã o sistema de ligas de Pd-Fe sendo estudado neste trabalho. 

Ap6s a apresentação dos dados de magnetização no capitulo 

aplicaremos os resultados desta secção para este sistema. 

I.c - Evidência experimental da magnetostricção e do efeito  

Hall anamalo  

Como mencionado anteriormente, a separação das bandas, 



dens. de estados 

a 

Im.elem.)2  
14 E n —EF  

b 
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se existente, pode também ser detectada através da magnetostric-

ção de saturação X
s
, e do efeito Hall anómalo yHs . Estas quanti-

dades dependem da densidade de estados no nível de Fermi E F  e do 

momento angular orbital <L z > dos eletrons no EF . No fundo, elas 

surgem da interação de spin-orbita. 

Nas Refs. 11 e 12, foi demonstrado que: 

lel. de matriz!
2 

A S (1-1s a E   s E
F 

- E 	 o z 
n 

onde En é a energia do estado n da banda, Fig. I.4.a eAso  é 	o 

parãmetro de spin-Orbita. 

Figura 1.4 - a) Modelo de bandas separadas; b) comportamento espera-

do das propriedades físicas yHs  e Às  que dependem da in 

teração spin-Orbita no EF. 
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Ref. 13, e mais extensivamente no capitulo II deste 

trabalho, e mostrado que À s  é dado por uma expressão similar: 

x 	a  	lel. de matrizl 2 A2 

E F - E n 	
so 

 

Berger e Bergmann
(12)

mostraram que este tipo de função 

troca de sinal quando EF  cruza o ponto T, bem como quando cruza 

o meio de cada banda. Na Fig. 1.4 nOs reproduzimos a Fig. 6 do 

artigo destes pesquisadores, levemente modificada, onde se vécla 

ramente as trocas de sinal. 

Quando E
F 
 esta abaixo do meio da banda, À

s 
é esperado 

ter um tipo de sinal devido aos estados no nível de Fermi 	esta- 

rem, em sua maioria, misturados com estados acima dele, tal 	que 

as diferenças EF-E n  são negativas, em sua maioria. O oposto acon 

tece quando EF  esta prõximo do topo da banda, portanto Às  devera 

ter sinal contrario. 

As predições do modelo de bandas separadas tem sido de 

monstradas estarem em boa concordãncia com y e À s experimentais 

nos casos de ligas de Fe-Ni, Cu-Ni e Fe-
v(3, 5-8). 

 Recentemente, 

Onn e Obi (10)  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. O'Handley(7' 94)  aplicou o modelo na magnetostricção de mate 

riais amorfos com grande sucesso. 

Experimentalmente é fácil obter os sinais de Às  e iHs' 

tal como no caso do nTquel puro, em que ambos são negativos para 

E F 
situado na metade superior da banda. 
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I.d - Evidência espectrosc6pica  

Recentemente, uma grande quantidade de evidencia es-

pectrosc6pica de formação de bandas separadas tem aparecido na li 

teratura para vãrios tipos de ligas. No trabalho de espectrosco-

pia de fotoemissão por raios-X (XPS) de Oelhafen et al.
(14) nas 

ligas de Pd-Zr e Cu-Zr. as bandas de cada componente são clara-

mente visíveis e se comportando como o modelo de bandas separa-

das prediz. Para ligas ferromagnéticas, a evidência é mais sutil 

por causa do deslocamento relativo das bandas de spin para cima 

e de spin para baixo, mas os dados espectrosc6picos mesmo assim 

mostram a formação de bandas individuais. As ligas de Pd-Fe fo-

ram estudadas por Maksyutov(15) por meio de XPS e, apesar da bai-

xa resolução, se pode ver (veja suas Figs. 2 e 3) a formação da 

banda de ferro na parte superior da banda do palãdio, na medida 

que a concentração de ferro é incrementada. 

I.e - Evidência do calor de formação 

Watson e Bennett(16) discutiram os resultados 	obtidos 

por Pettifor
(17) 

para o calor de formação de ligas de metais 	de 

transição. E mostrado claramente que a diferença na valência en-

tre os componentes das ligas é fator importante para explicar os 

dados de calor de formação. Esta diferença de valência ã o que 

determina se as bandas vão ser separadas ou não. Da mesma forma 

eles acharam necessãrio assumir dois centros de gravidade distin 

tos para as bandas dos componentes das ligas para poder explicar 

os dados. 
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II - MAGNETOSTRICÇÃO  

Em 1842, J.P. Joule
(18) 

descobriu que um material fer-

romagnético muda suas dimensões quando é magnetizado. Esta defor 

mação é denominada de magnetostricção. Ela pode ser tanto uma de 

formação a volume constante onde é chamada de magnetostricção li 

near, ou uma deformação volumétrica isotrõpica que dã origem a 

magnetostricção de volume. 

Inimeros investigadores tentaram explicar a origem da 

magnetostricção em termos de interações magnéticas dipolares pu-

ras. Com  o insucesso destas tentativas e com o advento da mecãni 

ca quântica e a descoberta das interações de troca e de spin-õr-

bita, a verdadeira origem da magnetostricção foi descoberta. 

II.a.1 	"Quenching" de  

O momento angular orbital L de um átomo livre está em 

um estado degenerado, associado com a liberdade de orientação de 

L no espaço. Entretanto, em um cristal, campos elétricos não ho-

mogeneos sio criados pela rede. Estes causam o levantamento to-

tal ou parcial das degenerescências do momento angular orbital. 

Isto corresponde a um movimento onde L processa de maneira com-

plexa. Em tais condições, a média quanto-mecânica z
> é zero por 

que L está tão freqüentemente apontando em uma direção quanto na 

direção oposta. O fato de que a função de onda do estado orbital 

é real também leva i mesma conclusão: 

<L
z
>=Th

z  p L i d = O 
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e se diz então que Lz  estã "quenched".2())  

A conclusão principal desta secção é que o momento an-

gular orbital está fortemente acoplado aos campos elétricos cris 

talinos. 

II.a.2 - Interação de spin-Orbita  

A interação de spin-6rbita
(21, 22) 

é essencialmente 	a 

interação do spin do elétron com o campo magnético que surge no 

sistema de referência (de repouso) do eletron, quando ele se mo-

ve através do campo elétrico do núcleo. Esta interação pode ser 

demonstrada ter a forma: 

2 

H  
M  

	

4- 	-4- 
2 a so - 	 2 	.(VV x 

4m c 

onde ox' ay' az são as matrizes de Pauli para o spin eletrênico, 

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

momento linear para o eletron. 

Para um potencial central V = V(r), Hso  pode ser redu- 

zido ã: 

	

Hso = 	(r) 

COM 

$2 	1 âV 
(r) - 

4m
2
c
2 

r ar 

e [-_>" e S são os operadores de um eletron para os momentos angula- 
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res orbital e de spin, respectivamente. 

Para uma combinação linear de potenciais centrais nos 

sidos 1", aproximando o caso de um sistema cristalino cúbico sim 

pies, escrevemos da mesma forma: 

Hso  = 4 	1, (1;-a1"1) r(it-at")A.  
St" " 

(MU 

onde a é o parâmetro da rede cúbica, t é o momento angular orbi-

tal de um eletron operando apenas dentro de uma célula unitãria, 

o spin eletrônico e r a distância da origem. 

O efeito da interação spin 6rbita é de levantar 	par- 

cialmente o "quenching" do momento angular orbital r; forçando-o 

a ter uma pequena tendência de se orientar na direção de Som. Mas, 

como r descreve alguns aspectos do movimento orbital dentro da 
nuvem eletrônica, a nuvem eletrônica em si sofrera uma distorção 

em uma direção relacionada com a direção de spin. A nuvem nãoterã 

mais simetria esférica ou cúbica. 

II.a.3 - Interação de troca 

A interação de troca é a força primãria que produz mag 

netização espontânea em um material. É dada pela expressão 

-2 J 	. 

onde 	 são os spins atômicos e J é a integral de troca. Se 

J > O, os spins atômicos tenderão a se alinhar paralelos uns aos 

outros (ferromagnetismo), e, se J < O, o alinhamento serã antipa 
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ralelo (antiferromagnetismo). Esta interação é uma manifestação 

da dependência que a energia eletrostãtica apresenta nos spins 

eletrõnicos, através do principio de Pauli. A integral de troca 

depende da separação entre os dois ãtomos envolvidos, através da 

superposição de suas funções de onda. 

II.b - Magnetostricção da interação de troca de dois ions  

Este mecanismo(19)  é baseado na distorção espacial 	das 

funções de onda atOmicas, mencionada na secção II.a.2. A 	maior 

parte da nuvem eletr6nica at6mica estã distorcida na direção do 

momento magnético de spin. Veja Fig. II.1. Como resultado, a su- 

perposição entre as funções de onda atõmicas vizinhas irã variar 

Figura II.1 - Produção de magnetostricção através da modulação de superposi-

ção e interação de troca entre as nuvens eletranicas. a)ocris 

tal se expande quando e magnetizado normalmente ã direção da 

ligação; b) cristal não magnético; c) o cristal se contrai quan 

do magnetizado ao longo da direção de ligação. 
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sempre que a direção da magnetização for alterada, mudando a ener 

gia de troca (Secção II.a.3). Em conseqüência, isto vai resultar 

na variação da separação entre os ãtomos ao longo da direção de 

ligação (magnetostricção linear). 

Escrevemos a energia de troca entre dois momentos mag-

néticos como uma expansão de polinômios de Legendre como função 

do ângulo (1) entre a direção da ligação e a direção da magnetiza-

ção(19): 

w(cosfl = g(r) + t(r)(cos2ct,  - 1/3) + q(r)(cos114, - 6cos24)/7 + 2/35) + 

Neste caso, g(r) é interação de troca isotrOpica (dã origem 

magnetostricção volumétrica), e o segundo termo e a interação ti 

po dipolar (também chamada de pseudo-dipolar ou interação de tro 

ca anisotrõpica) descrita acima, que clã origem â magnetostricção 

linear. Os termos restantes são de menor importância para 	este 

trabalho. 

II.c - Magnetostricção de um-ion  

Este mecanismo também faz uso dos efeitos de levanta-

mento do "quenching" do momento angular t pela interação spin Or 

bita. Novamente, através do mecanismo da interação spin 6rbita, 

a nuvem eletrônica e distorcida na direção da magnetização. De 

resto, a interação da nuvem eletrônica com o campo cristalino dos 

núcleos - serí diferente em direções diferentes. (Fig. 11.2). Isto 

resultarã na distorção da rede se a direção da magnetização e mu 

dada. 
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Figura 11.2 - Distorção do cristal devido ã rotação da mag- 

netização no mecanismo de um ion. 

Tanto o modelo de dois-ions como o de um-ion 	assumem 

uma certa percentagem de localização dos eletrons em torno 	dos 

nucleos, e esta hip6tese é mais difícil de visualizar no caso de 

metais e ligas por causa do carãter itinerante dos eletrons. Mas 

se pode imaginar esta localização como um espalhamento ressonan-

te dos eletrons de uma banda, pelos nucleos. 

Não discutiremos as teorias fenomenol6gicas de magne-

tostricção, mas existem artigos de revisão muito bons sobre o as 

sunto e também sobre outros fen6menos envolvendo magnetostricção 

nas Refs. 19, 27-29. 
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II.d - Teoria de bandas para a magnetostricção de ligas  

E bastante conhecido que a anisotropia magnética e a 

magnetostricção tem essencialmente a mesma origem microsc6pica, 

com a diferença que a magnetostricção é um efeito de segunda or-

dem na interação de spin-órbita, enquanto que anisotropia cúbica 

é de quarta ordem. Muitos dos cálculos de banda existentes para 

magnetostricção
(26) em metais seguem a linha de trabalho delinea-

da por Brooks(23), Fletcher
(24) 

e outros(25)  para anisotropia mag-

netocristalina. Estes cálculos são exclusivamente para metais pu 

ros, utilizando a aproximação de "tight-binding" para os 	ele- 

trons d. Por exemplo, Swirkowicz e Sukienncki
(26) 

calc'ularam 	a 

magnetostricção para metais de transição ferromagnéticos, utili-

zando a mesma técnica de Brooks(23). 

Nesta secção, apresentaremos um cálculo de bandas para 

a magnetostricção linear de ligas, também utilizando as idéias do 

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

das. 

II.d.1 -  Energia magnetostrictiva 

Nesta secção, aplicaremos o mecanismo de um-ion para o 

caso de ligas de metais de transição e desenvolvemos as equações 

básicas do problema. 

No modelo de bandas, a energia ElinX de cada estado 	na 

banda de simetria m (m = 1 - 5, para estados d), spin x (+ ou 4-) 

e pertencendo ã i-ésima banda do modelo de bandas separadas (i = 

Fe ou Pd no nosso caso), sofre um deslocamento 6EmiX quando a in so 
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teração de spin-Orbita é acionada. O deslocamento total em ener- 

gia 	para 	todo 	o 	sistema 

6Eso 	=EEEi 

	

M i 	X 

é dado por 

r E Fo 
n miX(EiX)6EmiX(EiMX, o 	 SO  

Et) dE'rinX  (I1.2) 

onde EF0  é o nivel de Fermi não perturbado, no  é a densidade de 

estados não perturbada e Et é o vetor unitário paralelo a magneti 

zação. Este deslocamento em energia esta diretamente ligado adis 

torção espacial da nuvem eletranica na Fig. 11.2. 

Ocorre, então, uma aglomeração de estados na escala de 

energia, devido aos diferentes deslocamentos energéticos que ca-

da estado sofre. Portanto, uma nova densidade de estados nso  re-

sultara na presença da interação spin-6rbita. O número de esta-

dos em um intervalo de energia dEliuX e dado por: 

n miX  dEiX  = nmiX  dEiX  - d(nmiX  6EmiX) 
so 	 o 	 o 	so 

que resulta na nova densidade de estados: 

nmiX = nmiX 
(nmiX 

SEmiX) 
so 	o 	dElX 	 so 

m 

(11.3) 

A seguir, introduzimos uma deformação elástica de volu 

me constante (pure shear) na rede. A justificativa desta hipOte-

se de apure shear" esta baseada no fato de que estamos interes-

sados apenas na magnetostricção linear e não na magnetostricção 

volumétrica.• Esta deformação e assumida unidirecional, tal que 

ela pode ser descrita por apenas um número Às. A deformação
s 

miX altera a energia dos estados eletriinicos por uma quantidade 6Ed  . 
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O deslocamento total na energia proveniente desta origem sdrã: 

so 
fE F 

SE
d 
 = E E E 	nmiX(Ei

m
X) SEmi X(Ei X) dEim

X 
so dm  

m i X 
-00 

(11.4) 

s - 
onde E

F
o  e o novo nivel de Fermi apOs termos acionado a intera- 

ção de spin-Orbita. 

Assumimos que dEV X  seja proporcional ã Às: 

SEmiX  = X 	Vi  (P.) s m  
(I1.5) 

O coeficiente V
m 
é denominado potencial de deformação que é uma 

função da simetria m dos estados e da direção da deformação uni-

direcional. Esta direção é descrita pelo vetor unitário g, como 

é mostrado na Fig. 11.3. 

Utilizando as Eqs. (11.2-5), o deslocamento total 	em 

energia proveniente da interação spin-Orbita e do termo do poten 

cial de deformação, é: 

F° 	ix ix 	mix ix - 	ix 
SEd + SE 	

nm (E ) sE 	, a) dE 
m so 	 o 	m 	so 

(E 
 m  

m i X 

so 
EF 

EEEX Vi(ã) 	nmiX(Emm  
dEiX - 

s m 	o 
m i X 

rso 
F 

E Z EXs  V
1 (13) 	d  [nmiX(EiX) 6EmiX(EiX, ji)] dEmiX  

m
m 	 o 	m 	 so m 

i X 	 dEl X  
-co 

(11.6) 

E 

A primeira aproximação serã assumir que os Ni„(g) 	não 

dependem da energia E iTIX explicitamente nem dos índices de banda 
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Figura 11.3 - Orbitais at6micos reais para os eletrons d, e definições dos 

eixos: Et = vetor unitãrio de magnetização; B = vetor unitãrio 

na direção da deformação longitudinal. 
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i, e podem, portanto, ser removidos das integrais sobre energia. 

Nestas condições, pode-se mostrar facilmente que o resultado Eq. 

(II.6), é independente da ordem em que as interações 
6Eso e SEd 

são acionadas. 

A parte desta energia total que depende da deformação 

e da direção de magnetização simultaneamente é chamada de ener-

gia magnetoelástica E
ME. Na nossa expressão (II.6) acima, apenas 

o Ultimo termo apresenta esta propriedade. De agora em 	diante, 

trabalharemos apenas com este termo, que é o responsável 	pela 

magnetostricção. Isto é: 

Eso 
 

ME 	 s m  13) 	—f-ce 	o 	m 	so 	m ' 	m 
d 	

n
ix(Eix) amix(Eix Et)] 

E 	= 	
dEix 

A V 
i

( 
 — 

m i X 	 dE - m 

Integrando sobre energia e assumindo nóvi X(-09) = O, ob- 

teremos: 

E 	._ Ezzx vi (R)  „mixicso 	rmixtrso 
ME 	. 	s m 	"o '`F 	"so `"F ' 

m X 
(II.6.b) 

Vemos que a energia magnetostrictiva depende apenas da 

densidade de estados no nível de Fermi, do deslocamento energéti 

co devido "a.  interação spin-6rbita no mesmo nível e do potencial 

de deformação. 

Esta energia depende linearmente da deformação e causa 

deformação ilimitada da rede a menos que seja contrabalançada pe 

la energia elástica EE1  que tem dependência quadrática em Às, que 

representa os termos de repulsão nuclear e de caroço bem como as 

contribuições dos eletrons de condução. Para um sistema elastica 

mente isotr6pico, esta energia é dada fenomenologicamente por: 
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1 	2 
E E1  , = 2 —YÀv 

s 	s 
(I1.7) 

onde Y
s 

é o madulo de deformação a volume constante (shearmodulus), 

e v o volume do cristal. Este miidulo estã relacionado com o modu 

lo de Young Y usual e a razão de Poisson v pela expressão: 

Y 
3 	Y  

s 	2 
(1

_i_ v)  

Isto é derivado no apendice E. 

A deformação de equilíbrio é obtida minimizando a ener 

gia total: 

E = E
ME + E E1 
	 (I1.8) 

11.d.2 - Variação angular do potencial de deformação 

A forma linear mais geral para o deslocamento de um nT 

vel de energia de um elétron sob a influencia de uma deformação 

arbitrãria é: 

dErniX  = E e 	vm  = Tr( HeH x HvmH ) 
ij e

is 	ij 

onde H 	e a matriz deformação simétrica e 	é a matriz po 

tencial de deformação também simétrica. 

Se definimos (Fig. 11.3) um sistema (x,y,z) com 	x 	ao 

longo da deformação unidirecional Às , podemos escrever a deforma 

ção em forma diagonal. 

Se a deformação é puramente de cisalhamento 	(shear), 
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então vs = 2 , um valor diferente da razão de Poisson v habitual: 

À
s 	

O 	O 

O 	-us a s 
	

O 

O 	O 	-v À 
s s 

Da mesma forma, introduzindo (Fig. 11.3) outro sistema 

de eixos (x',y',z') paralelo aos eixos de simetria dupla e quã-

drupla das densidades de probabilidades de um estado d localiza-

do: 

 

Vm , 
	

O 	O 
x 

O 	V
Y  
m 	O 

I  
O 	O 	Vm  

z' 

Hei 

 

As matrizes acima podem ser escritas em termos de ope-

radores projeção: 

11 e II = As P x -vsAs (P
y 
 + P

z
) 

e 

HV m H = V, P x 
	Y 
, + Vm  , P

Y
, + V Z  , P x 	 Z 

Os operadores projeção são definidos no sistema (x,y,z) 

por: 

x 

1 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

y 

0 

0 

0 

0 

1 

0 

0 

0 

0 

z 

INSTITUTO DE FISICA 
C=LInTECA 

0 0 0 

0 0 0 

0 0 1 
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a
X 
a
X 	aX 

a
X 

x' 	x' I 
	X '  X X 

ay  ay 	ay  az  

x' x' 	x' x' 
a a 	a a z y 	z z 

P X , 

e 

26 

e similarmente para Py, e P21 . Os a são cosenos de direção 	dos 

eixos (x',y',z') no sistema (x,y,z). 

Introduzindo estas definições na Eq. (II.9), e execu-

tando as operações indicadas, obtemos o deslocamento em energia: 

6Emix  
 [

vm.(ax' )2  + vy,(a
y 
'
'2 
	vm.(cx')  

2]  
(1 + v 

s
) À

s 
 - 

z 

Os eixos de simetria de todos os orbitais atómicos ti- 

po t2g  (m = 1,2,3) são paralelos aos eixos cúbicos do 	cristal. 

Portanto, os eixos (x',y',z') podem ser tomados como 	paralelos 

aos eixos cúbicos, no tocante aos. estados t2g' 
Para estes esta- 

2 	 1 

esta-

dos podemos dizer que V1 	
= V

y
. = V3 	

Y 
e V

1 
1 = V

z' 
= V

2 
= Vz

2  
' 	= ' 	 ' 	 ' 

Vx
3 
 , = V

3
Y
, (Apêndices C e D). 

Como a direção g da deformação é paralela ao eixo 
	x, 

temos 

x 
= ax g 	= aY  

z = et  

Com o auxilio das relações existentes entre os cosenos 

direcionais, obtemos finalmente a seguinte expressão para o des-

locamento em energia de cada estado t2g: 



jX1\ 
kE 

2 

n
jkx'

dEjX1  
o 	k 
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(SE
d
ix  = -Às  p[3(gx 

 ,)2  - 1] 

ix SEd 	= -Às  1243 y')2 - 11 

dE3iX  = -À d 	s [3(15z 1) 2  - 1] 

com p = - (V
x
, - V

1 
)/2. 

Y i  

Estas energias tem a forma Às0) da Eq. (II.5), mas 

mostram agora claramente a dependência em S. 
Note que os dois estados e

9 
 são desprezados no presen-

te trabalho com base na simplificação do mesmo: não hã interesse 

em aumentar ainda mais o número de parãmetros ajustãv-eis na teo-

ria. Como estamos mais interessados na dependência composicional 

de Às, pouco se ganharia ao se incluir estes estados. 

II.d.3 - Deslocamento energético de spin-órbita  

Com a interação de spin-6rbita dada pela Eq. (IIJ), o 

deslocamento energético devido a esta interação, para um estado 

de energia E.rilX, é dada pela teoria de perturbação de segunda or-

dem por: 

6Eso n 	j k#n y 
se 1=J ,•co 
e x = 

R„ Wlít-a/l)t(rt-al")A.  

E'X - EiXI  
n 	k 

nEX  
nix(Eix) = E 	E 	E 

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

spins, E a energia relacionada aos 'índices dados e 
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T rX() = 4 CE ri(Z) (p ri (r -a0 

 

JXI 	jk 
kE 	= 	C 	(2'')  

Q' 
E 

cp 1:(-rt-a2')> 

  

são as funções de onda da liga, escritas como uma combinação li- 

near de orbitais atõmicos (I)
n 
 . Os coeficientes C

E 
e Cjk  são assu 

E 

midos independentes de spin. Os índices 1 e 1' são vetores de re 

de identificando a posição dos átomos. 

Definindo 

rr?)(1 (E )(1 ) 
lixxl _ 

gnk 

e substituindo o produto tA.  por 

l(L
4' 
	S _ , , + L

-
, S

+1
) 	L ,S 

z z 

onde todos os operadores se referem aos eixos cristalinos (x',y', 

z'), podemos separar as partes espaciale de spin e resolve-las se-

paradamente. Assumindo o eixo de quantização de spin e o eixo do 

vetor unitário Et da magnetização como coincidentes como eixo cribi 

co i', podemos aplicar os operadores de spin is funções corres-

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

09 

 

„ 	2 in 	'k 	1 	II 
Q-E- c *(i)cj  <d) .1(1)'1> gli"dEj+  + , CE E 2  n „ z gnk k 

dEni+  = E 	E so 	
j k#n 

se i =i 
e X = 

CO 

     

    

2 j i 	j++ 	+ 
gnk dEk 

 

in 	jk -> 	1 E Cr  *(t)CE 	, ) — 
/ 1 	 2 

 

   

     

E1 X - EiX 1  

00 
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para a banda de spin para cima. Expressão idêntica resulta para 

a banda de spin para baixo ao substituirmos + por +, 4 por + e 

L.4. , por L 

O pr6ximo passo será o de aplicar os operadores para o 

momento angular orbital ã parte angular da função de onda real. 

Escrevemos: 

cp k
, 
 (r-a2,1 ) = R 	(1r-a 	

0  1' 
1) 	k (0,(1) 

ondeRéaparte radial eeéaparte angular. 

Como foi feito no passado por muitos investigadores, 

conservaremos apenas aqueles termos que produzem a superposição 

máxima, isto é, apenas termos tipo 1: = 11  = I," contribuirão 	de 

modo significativo. Isto é justificado uma vez que o operador de 

spin-Erbita é um operador local. Alem disto, notamos que a parte 

angular da função de onda é independente da localização dos ãto-

mos, dada por "it, uma vez que todos os constituintes das ligas são 

considerados como sendo metais-d. Assim, a expressão para o des-

locamento energético fica reduzido ã: 

 

E 
	z 	11-Lnk.  

j k#n 	4  L z  
se i=j 
e x = 

in 
2'

jk  -3
2' 
1 2  ij++ j+ 

*()CE () 	I gnk dEk 
6E

ni+ 
 = 

so 

 

 

CO 

  

  

in o
k 	-3- 

iCE  *G ++ 	+ 
2 ij 
	j 

gnk  dEk  1 

 

L
nk 
, 

COM 

 

nk 
Lz, = 1<en 1Lz,10k>12 , 	 Lni; = I<On 1L+, lek>1

2 
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e 

= <RII(Ir-at!)IR > 

como o parãmetro de spin-õrbita para o átomo na posição 

n 
Pode-se mostrar que L+

k  
, = L

nk 
  e que Lz,

kk 
 = L+,

kk  
 = O para 

funções reais, e portanto podemos retirar as condições impostas 

nos somatErios sobre k porque os termos que satisfazem estas con 

dições não contribuem para o somatOrio. Escrevepos: 

E E E 
kn 	k 
etc. 

A seguir, fazemos uma aproximação (grosseira) ao consi 

derarmos os coeficientes C
in 

como sendo independentes da energia 

dentro de uma dada banda e escrevemos: 

in 
C
E 
(R) = C

in 
 (R) 

Da mesma forma, as funções radiais RI  e os 	são assu 

midos independentes da energia. Com  isto, todos estes termos po-

dem ser retirados da integral sobre a energia e escrevemos: 

(SE
ni+ 

= E E — E„C in  *MCjk  (Q) so 
j k 4  2, 

ij++ 	nk 
G
nk 	

+ L
+' G nk 

COM 

GijXX 1  
nk 

A mesma expressão 5E50  

(X) 

g
In
ikni 	dEii(X1 

- 

se 	aplica 

(11.11) 

para 	a 	banda 	de 	spin 
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para baixo substituindo 4- por +, + por 4- e L 	por L 	. 

II.d.4 - Sistema Pd-Fe 

Reescreveremos agora as f6rmulas obtidas na última sec 

ção para o caso especifico de ligas de Pd-Fe. 

Para calcular o deslocamento energético de spin-6rbita 

de um estado na banda do ferro (i = Fe), somamos sobre j(=Fe ou Pd) 

para obter: 

6EnFe+ = 	1 [ 
so 	k 4  

.vFen,k(-st)cFek(-2>:)  

R, 

 

+ Lnk FeFe++ 	nk FeFe+4,  1 z' Gnk 	+ L+' Gnk 	1  

 

c Fen*(--k )cPdk(Q)j. 2 

 

L 	G 
nk FePd++ 	Lnk FePd4-4- 
z' 	nk 	+ L+' Gnk 	1 

  

Uma expressão similar resulta para um estado na banda 

do palãdio substituindo Fe 4 Pd. 

A seguir obtemos: 

cFen.*a) cPdk (-2>-,) -k 2  n(0)  2  
C
Pdk

(o)1 
02 

+ 

  

   

2 

 

2 

 

2 	FenPdk 	Fen 	Pdk 	o 1 
+ 	+ C 	*(o)C 	(o)C 	(1)C 	*(1) 	+ CFen(1) CPdk(1) 

     

Fen 	Pdk 	Fen 	Pdk 	c 2 
C 	*(o)C 	(o)C 	(2)C 	*(2) 	+ 

Nesta expressão, "o" representa qualquer sitio de um ãtomodefer 

ro e "1" qualquer sitio de um átomo de palãdio. Podemos 	descar- 

formas similares para os outros termos 
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tar 

na 

rias 

que 

mente 

TI = 

média. 

átomos 

tanto: 

todos 	os 	produtos 

	

fato 	de que 	as 

	

em 	uma 	liga 	desordenada, 

Como 	aproximação, 

se 	referem aos 

para 	os 	sítios 

de ferro 	e 

cFen*()cPdk (t)j 

fases 

B o 

2 
=A 

sítios 

do 

do 	tipo 

do 

palãdio. 

número 

CFen(o) 

complexas 

de 

2 

consideramos 

ferro 

dos 	dois 

dos 

tal 	que 

átomos 

CPdk(o) 

como 

Denominaremos 

últimos 	acima, 

coeficientes 

estes 	termos 

todos 	termos 

sendo 	iguais 

de 

de 	palãdio 

224.B gen(1)  

com 	base 

C 	são 	aleató- 

se anulam 	em 

restantes 

e 	similar- 

A o número 	de 

na 	liga. 	Por- 

2 	2 	12 
CPdk(1) 

(+ ) 

Os coeficientes quadrados podem ser descritos como: 

ICFen(o)!2 = prob. de encontrar um eletron da banda Fe no sitio do Fe. 

ICPdn(o)12 = prob. de encontrar um eletron da banda Pd no sitio do Fe. 

1CPdn(1)I2 = prob. de encontrar um eletron da banda Pd no sitio do Pd. 

ICFen(1)j2 = prob. de encontrar um eletron da banda Fe no sitio'do Pd. 

O deslocamento energético se reduz 

6EnFe+ = E 14(o
21Fen(o) so 	k 4  

2 1cFek(0) 2  W2  

 

2 1
CFek(1) 

2 
x CFen(1) 

  

(L 
 nk FeFe++ nk FeFel n(Lnk GFePd++ + Lnk GFePd++1] z' Gnk + L+' Gnk z nk + nk 

(+) expressão similar para diferentes i e 
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Como medida do grau de localização dos estados da liga, 

definimos: 

IsFen(0)1 2 
IcFenc012 

°1Fe 
e 

1 	IcPdnuol2 
aPd 	icPdn(0)1  

com os aFe e aPd tomados como independentes da simetria n. 

A condição de normalização, aplicada às funções de on-

da da cristal, nos fornece as relações entre os coeficientes C. 

Isto é: 

que resulta em: 

Aljen( 0 )12 	Bljen(1)12 	1 
	

(11.13) 

() 

Lembrando queA+B=Néoniimero total de ãtomos no 

sistema e que A/N = CFe 
 (B/N = C

Rd
) é a fração atômica do ferro 

ter 

a
Pd 

(palãdio) 

e das 

CPdn(1) 

as 	magnitudes 

e 	utilizando 	as 	relações 

dos 	coeficientes 

frações 	atômicas. 	Estas 

2 	1 1 

(II.12) 

Cin  

são: 

e 	(II.13), 	podemos 	ob 

como uma função dos aFe  e 

Pdn 	1
2 	

1 
C 	(o) 
	= 
	

aPd 

N 	(CFeapd  + N CFeapd 
+ C

Pd 

(#) similarmente para o palãdio. 
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CFen(1) 
2 

1 	c' Fe 

deslocamento 

cFen(0)1
2 	

1 1  

N 	CFe + CPdaFe 

A expressão 	para o 

N CFe 

energético 

+ C
PdaFe 

de 	um esta- 

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

6EnFe+ . 1 [1:) E  ( L nk GFeFe++ 	LnkGFeFe++) 
so 	4N 	k 	

z' nk 	+' nk 

F k 
E  (Lnk,FePd++ 	LnkGFePd++)] 

z unk 	+1  nk 

e para um estado da banda do palãdio: 

6EnPd+ . 1 [R E  (,nk,PdPd++ 	nk PdPd++) 
so 	

i_
z

,l2
nk 	

+ L+,Gnk 	
+ 

4N L k 

F E  i L nkGPdFe++ 4. L nkcPdFe+4N _1 
k  1 z nk 	+ 'nk 	I 

COM 

C
Fe

o
2 
+ C 	1

2
a2 

D = Fe  

(CFe 	CPPFe)2  

2 C
Fe

o a
Pd 

+ C
Ipci

12 

F - 	
a
Fe  

(CFe 	CPdaFe)(CFeaPd 	CPd) 

e 

C 	o
2 
 a

2 
+ C 	1

2 
Fe 	Pd  R - 

(CFeaPd 	CPd)2  

Introduzimos agora a relação de completicidade que diz 

que o número total de elétrons em um dado sitio, somados sobre 

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

do esta relação podemos obter a relação entre aFe 
 e aPd' 

A relação de completicidade dã: 

para o sitio (o): CFe 
ICFen(o)I2 

 + Cpd  ICPdn( )Ia  = 1/N 

para o sitio (1): CFe  ICPen(1)12  + 
	icPdn (  )1

2 = l/N 

Combinando isto com a condição de normalização nos dã 

a relação: 

1cFen(1 )12 	IcPdn(0)12 

e, consequentemente, nos leva ã: 

aPd 	 aFe 

CPd(1 	aPd) 	CFe(1 	aFe)  

e denominamos esta igualdade de K. 

Sem uma compreensão mais profunda de ligas, não pode-

mos ir além desta relação entre aFe e aPd
, para achar cada um de 

les individualmente como função da composição da liga. Arbitra-

riamente assumiremos K como independente da composição. Esta hi-

pOtese tem pelo menos o mérito de ser simétrica com relação 

C
Fe e C Pd* 

Resolvendo as relações para aFe  e aPd  obtemos: 

	

aFe = K CFe/(1 	K CFe) 
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a pd  = K C pd/(1 + K Cpd) 

com K funcionando como parãmetro ajustãvel. 

O próximo passo é aralisar as funções de Green, 	Eq. 

(II.11): 

nJkX 1(0)(1 ) dEiX 1  
Giixx i tEiX = E= 	o 	k 	k  
nk 	n 	FI 	

EiX  - EiX'  _CO• 

(11.20). 

que chamaremos GjX porque em EF ela não vai depender dos índices 

x e n. 

Como mencionado anteriormente, consideramos apenas os 

estados atómicos t2g. Assim, o índice k varia apenas de uma três. 

Em um cristal cúbico, cada um dos estados t2g 
 darã origem ã mes- 

ma densidade de estados. Portanto, ni1 X 1  = nj2X 1  = n 3X'  e conse 
o 	o 
	nó 3X' 

 as respectivas funções de Green também serão iguais 

entre 	si. 	Com 	isto, 	podemos 

GiX 1 . 

Efetuando os 

lizando 	o 	apêndice 	C, 

locamento 	energético 

	

6E1Fe+ 	= 

	

so 	
4N 

	

SE
2Fe+ 	

= 	(SE
1Fe+  

	

so 	so 

	

SE3Fe+ 	= 

	

so 	2N 

	

descartar o 	índice 	k 	também: 	G X1 	= 

somatórios 	sobre 	k 	na 	Eq. 	(II.14), 	e 	uti- 

obtemos 	as 	seguintes 	expressões 	para 	o 	des 

D(GFe+ 	+ 	GFe+) 	+ 	F(GPd+ 	+ GPd+)
] 

 

D  GFe+ + F GPd1 

Estas mesmas expressões também se aplicam para spin 4- 
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com a substituição + 	4. E as mesmas expressões também se apli- 

cam para a banda Pd com a substituição de D por R (Eq. 11.17) 	e 

Fe S Pd. 

II.d.5 - Expressão final para A 
s— 

Substituímos os resultados para dEd  da Secção 	11.d.2 

na expressão II.6.b para EME. 

Efetuando o somat6rio em m e usando os resultados para 

óEso obtidos na Secção 11.d.3 e o fato que 

	

-2 	- 	-2 
+ 	+ x 	y2 
	

0 z = 1  

e 

, = cos 3 (M) = cos 3  (x,z') 

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

	

E = — Y v A
2 
- E E À [(1-3(COS 	( -1-3,Et 2 ) p(óEs30iX  - SEsl oi X)nolil 	(II.21) 1 

2 	 ss 	s 
X 

Inicialmente, minimizamos esta expressão com relação ao 

ãngulo 3  (M). Se acha que o mínimo sempre ocorre em 3 (g,a) =0. 

Minimizando com relação ã deformação se obtém a defor-

mação de equilíbrio: 

s 
- 	1 	E E 2 pnli X[6EliX  - dE3i X1 o 	L so 	so j Ys v 	x 

Somando sobre i e x  e introduzindo as expressões para 

(SEso obtidas na Secção 	obtemos: 
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Às - 
 -2p 	Fe+ - nFe+) (D(GFe+  - GFe+) + F(GPd+  - G

Pd+)) + 
4YsNv 

l o 	o 

(noPd+  - d+) (R (GPd+ - GPd+) + F(GFe+  - GFe+))1 (11.22) 
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III - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

III.a - Preparação das amostras  

III.a.1 - Fusão das ligas 

Nossas ligas de ferro-paládio foram manufaturadas usan 

do elementos bem puros. Utilizamos barras de ferro da Johnson, 

Mathey & Co., Limited, qualidade "specpure", com as seguintes 

quantidades médias 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. O palãdio foi adquirido da Materiais Research 

Corporation na forma de pepitas de qualidade "Marz". O grau de 

impurezas foi reportado como sendo (em ppm): Mg < 10; Si - 40; 

Fe - 20; Al < 10; Cu < 10; Zr < 10; Rh < 10; Pt < 10. 

Tanto as barras de ferro como as pepitas de paládio fo 

ram roladas na forma de folhas finas e cortadas em tiras finas 

que foram então lavadas em acetona. As tiras de Fe e Pd foram en 

roladas em torno uma das outras para garantir bom contato térmi-

co entre os dois componentes, para que a temperatura necessária 

á fusão fosse reduzida abaixo do ponto de fusão 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 resistência, operando em um vácuo de 10-5  Torr. A massa 

total das amostras era de seis gramas, em média. Durante a fusão 

material era perdido através de vaporização ou ebulição explosiva 

com perdas de 0,4% até 4%. 
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111.a.2 - Laminação 

Os produtos das fusões eram pequenas pelotas, que eram 

subsequentemente laminadas afrio com espessuras finais variando 

de 0,4 até 1,2 mm. Estas eram então cortadas mecanicamente em re 

tãngulos com dimensões variando entre 5 x 34 mm2  e 10 x 34 mm2. 

111.a.3 - Procedimento de homogenização, recozimen 

to e resfriamento rãpido 

Após o molde das amostras, elas foram homogenizadas ã 

temperatura de 1100 C em vácuo de 10
-6 

Torr por 20 horas. 

O propósito deste procedimento era remover tensões me-

cãnicas e melhorar a homogeneidade de composição através da di-

fusão dos átomos. 

A aplicação dos processos de recozimento ou de resfria 

mento rápido se seguiram, dependendo do estado final de interes-

se. O processo de recozimento foi efetuado em temperaturas abai-

xo da temperatura de ordenamento atómico, obtida do diagrama de 

fase (32-38)  mostrado na Fig. III.1. 

Duas formas diferentes de ordenamento atómico podem ocor 

rer no sistema Pd-Fe, análogas ãquelas do sistema Au-Cu. As li-

gas podem se ordenar na estrutura cristalina tipo FePd3  no inter 

valo de 14% at Fe até aproximadamente 37% at Fe. Elas podem tam-

bém se ordenar na estrutura PdFe 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. III.1. Na Fig. 111.2 nos mostramos as estruturas ordenadas 
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o 
0 0 	0:1 	0:2 	0:3 	014 	0:5 	0:6 	0:7 	0:8 	0:9 

FRACÂO 'ATÔMICA DE FERRO X 

Figura III.1 - Diagrama de fase para ligas de Pd-Fe resfriados lentamente. 

Esta figura e um meio termo entre os dados de vírios inves-

tigadores (Refs. 32-38). A fase a ë ccc, a fase y "e cfc, 

FePd3 e PdFe são duas superestruturas cfc distintas. 

I,0 
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Figura 111.2 - a - Estrutura ordenada tipo FePd3  cfc; b - Estrutura ordenada 

tipo FePd cfc. 

FePd e FePd3. A estrutura cfc PdFe ordenada (Fig. III.2.b) é dis 

torcida tetragonalmente por conseqüência da alteração dos planos 

de ãtomos de ferro e palãdio normais ao um mesmo eixo cúbico. Es 

ta distorção produz uma grande anisotropia magnética ao longo des 

te eixo, o que explica nossa inhabilidade de saturar magnetica-

mente (em B E 
= 0,4 T) as ligas policristalinas com alto grau de 

ordenamento tipo FePd. O tempo de recozimento era de 20h para 

aquelas ligas que podiam ser recozidas a 550 C (temperatura le-

vemente inferior ã temperatura de ordenamento). Para as ligas cuja 

temperatura de ordenamento era inferior ã 550 C usava-se o se-

guinte processo: iniciava-se o recozimento em uma temperatura um 

pouco acima da temperatura de ordenamento e após um certo inter-

valo de tempo (ver apêndice B) a temperatura era baixada alguns 

graus e o recozimento era continuado. Repetia-se o processo, bai 

xando-se a temperatura sucessivamente até atingir uma temperatu- 
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ra onde a mobilidade dos ãtomos seria muito pequena e os tempos 

de difusão muito grandes justificando a interrupção do processo. 

A razão para adotar este processo era a de dar tempo razoãvel pa 

ra os átomos, em uma temperatura não muito abaixo da temperatura 

de ordenamento, se difundirem e formarem a fase ordenada. 

No processo de resfriamento rápido foi necessário se 

usar variações de temperatura de 800 C/seg, para garantir o "con 

gelamento" da fase desordenada existente acima da temperatura de 

ordenação. O procedimento era iniciado pelo aquecimento das amos 

tras por duas horas em 1100 C em um tubo de quartzo fechado em 

uma extremidade. O tubo era então removido rapidamente de dentro 

do forno e era quebrado no interior de um reservatario de água, 

permitindo assim, contato direto de água na amostra o que produ-

zia o seu resfriamento rápido. Resfriamentos rápidos utilizando 

6leo em lugar da água foi tentado e se percebeu, através de medi 

das de resistividade(9), que neste caso existia precipitação da 

fase ordenada. 

	

Todos os tratamentos térmicos foram executados em 	um 

vácuo dinâmico de 10
-5 

- 10
-6 Torr e em um forno modelo H-1-9 da 

Burnel Corporation. Quando se resfriava rapidamente, a conecção 

â bomba de difusão era fechada por uma válvula momentos antes de 

remover o tubo de quartzo do forno. 

III.b - Composição, homogeneidade e textura,  

A verificação da composição nominal (composição ante-

rior á fusão) de nossas ligas era muito importante, porque as per 

das de material durante a fusão chegou a 4% em alguns casos. Pa- 
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ra isto, varias propriedades fTsicas destas ligas foram medidas, 

das quais podiamos verificar se a composição nominal tinha sido 

mantida ou não. A densidade de massa, a resistividade e a magne-

tização de saturação estavam entre estas propriedades. 

Efetuamos espectroscopia de absorção atOmica em todas 

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

ligas. 

Testes de homogeneidade foram feitos usando um analisa 

dor de eletrons (micro-probe). 

Todas estas experiencias serão descritas agora. 

III.b.1 - Densidade de massa 

A densidade de algumas das amostras foi medida utili-

zando o principio de Arquimedes. Nossos resultados, junto com as 

densidades calculadas através dos parãmetros de rede obtidos da 

literatura(39), são mostrados na Fig. 111.3. Nota-se desta figura 

14 

13 - 

12 
	 Pd Fe 

1-x x 

7 - 

6  	, 	I- 	. 	I 	r 	t 	• 	1 	1 	1 	' 	1 	' 	1 	' 	t 

O 	.1 	.2 	.3 	.4 	.5 	.6 	.7 	.8 	.9 

FRAÇÃO ATÔMICA DE FERRO Mat. Fe) 
Figura 111.3 - Densidade de massa das ligas de Pd-Fe; ❑ - valores tabelados; 

A - calculados de dados •de parãmetros de rede existentes(39); 

o - nossos dados. 

o o 
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que as densidades de nossas ligas concordam bem com as calcula-

das, confirmando que as amostras mantiveram uma concentração de 

ferro proxima à nominal. 

III.b.2 -  Resistividade  

Para ligas com baixa concentração de impurezas, a re-

sistividade residual deve ser proporcional à concentração de im-

purezas. Isto nos proporciona outra forma de verificar a com 

posição das amostras com baixa concentração de ferro. Não deve-

mos esperar nenhuma diferença entre ligas recozidas ou resfria-

das rapidamente, porque não existem estados ordenados abaixo de 

= 17% at Fe. 

O procedimento consistiu em medir a voltagem Vsa 	da 

amostra, entre os bornes de tensão, e em medir a voltagem 	V
st 

através 	de um resistor padrão. Como passamos a mesma corrente 

I através da amostra e do resistor padrão, temos: 

Vsa sa - 

Rsa 	Rst 

onde Rsa e Rst 
são as resistências da amostra e do resistor pa-

drão, respectivamente. Portanto: 

D 	_ V sa  R 
"sa 	

Vs 	
st 

t 
 

Para obter a resistividade, multiplicamos Rsa 
pela ãrea A perpen 

dicular ã direção da corrente e dividimos pela distãncia L entre 

as bornes de tensão. Isto é: 
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psa = Rsa 
A 

O suporte da 	amostra para estas experiências 	estã 

descrito na Fig. 111.4. 

A voltagem foi medida com um nanovoltimetro modelo 148 

da Keithley Instruments, para uma corrente de um Ampère fluindo 

alternativamente em ambas direções ao longo do comprimento da 

amostra, para garantir que qualquer fem térmica fosse anulada em 

média. 

As dimensões das amostras foram medidas com um micro-

metro (± 1/100 mm de acuidade), e a distância entre os bornes foi 

obtida através de um microscõpio mobil. As experiências foramfei 

tas em banho de hélio liquido (4,2 K). 

Na Fig. 111.5, mostramos nossos resultados e 	aqueles 

extraídos da literatura. Nossos três 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 então, que nossas três amostras 

são consistentes com a hip6tese linear. Acima de 8% at Fe, a re-

sistividade se desvia da aproximação linear, porque as ligas não 

são mais diluidas. 
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111.b.3 - Espectroscopia de absorção atiimica(44)  

Quando luz de comprimento de onda apropriado passa atra 

vés de material em estado gasoso, alguma luz é absorvida pelos 

átomos que são excitados do estado fundamental a um estado exci-

tado. Para vapores diluTdos, a quantidade de luz absorvida é pro 

porcional ao número de átomos absorventes presentes a esta absor 
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ção pode ser detectada através do uso de uma fotomultiplicadora. 

Nas experiências de espectroscopia de absorção atõmica 

nas ligas de Pd-Fe, utilizamos um espectrõmetro modelo 4000 	da 

Perkin-Elmer. Neste aparelho, a luz era emitida por uma limpada 

de catodo oco, que emitia um feixe de luz composto de vários com 

primentos de onda correspondendo is virias transições atõmicas do 

ferro. Este feixe de luz era focado, mecanicamente seccionado 

então dividido em um feixe de referência e um feixe de análise. 

Este "Ultimo era enviado através da nuvem atõmica onde era 	par- 

cialmente absorvido. Ele era subsequentemente desviado para 	um 

monocromador onde o comprimento de onda de interesse era selecio 

nado através de grades duplas, o ajuste do qual era automa-

ticamente controlado por um microcomputador. Além deste pon-

to, o feixe era detectado em uma fotomultiplicadora. A leitura 

dos resultados de absorção era feita através de painel a base de 

eletronica de microprocessadores digitais. Podia-se ler em unida 

des de absorbãncia ou diretamente em concentração apõs calibra-

ção. 

A nuvem atõmica era produzida primeiro vaporizando uma 

solução da amostra previamente diluída por meio de um nebuliza-

dor e então aquecendo o produto da nebulização em uma chama de 

Ar-Acetilénio ã aproximadamente 2300 C. 

A preparação das soluções das amostras envolveu a dis 

solução das ligas de Pd-Fe em água régia, com subseqüente dilui-

ção com água destilada a níveis apropriados de soluto. Para nos-

sas medidas da concentração de ferro, estes correspondiam a um 

mãximo de 5 ppm Fe para que o sistema reagisse linearmente. 

Nas experiências, utilizamos o comprimento 	de 	onda 



50 

= 248,3 nm como sendo a transição do ferro que demonstrou a me 

lhor resposta dentro da situação apresentada. A sensibilidade 

era de 0,12 ppm Fe para 1% de absorção (0,0044 unidades de absor 

bãncia). 

O uso do método de adições(44)  (descrito abaixo) foi ne 

cessãrio, devido ã forte absorção pelos átomos de palãdio: toma-

va-se quatro volumes de idênticas soluções de uma amostra dilui-

da, e a cada volume se adicionava quantidades diferentes de fer-

ro puro diluído. A absorbãncia era então medida em cada um dos 

volumes e a calibração linear que resultava era extrapolada para 

absorbãncia nula devido ao ferro, resultando na obtenção da con-

centração de ferro na amostra. Ver Fig. 111.6. 

ABSORBÃNCIA 

(UNIDI PÁRBIT,) 

CONCENTRAÇÃO 

DE FE NA AMOSTRA 

ppm Fe 1 	1 	2 	3 4 	ppm Fe 

Figura 111.6 - Gráfico representativo para determinação da concentração das 

amostras Pd-Fe usando o método das adições. 
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Os resultados estão mostrados na tabela III.1, 	junto 

com a concentração nominal. 

Tabela III.1 

AMOSTRA CONC. 	NOMINAL 
% at. 	Fe 

ABS. 	ATÔMICA 
% at. 	Fe 

A10 3 2,795;2,81 

3,25 

M10 5 3,98;3,51; 

3,42 

F27 8 6,51 

J12 12 8,95 

Mli 14 12,34;12,89 

F25 16 14,24 

Al7 18 20,29 

All 20 19,8 

S2 25 22,78 

Al4 30 26,58 

A26b 33 31,35 

M4 35 34,11 

N18 40 39,13 

N9 50 491 5 

030 60 62,95;63,28 

J13 70 72,16 

J31 80 81,9 

J27 90 86,97;881 27 

91,77 

Inspecionando a tabela III.1 e considerando os resulta 

dos anteriores de densidade, resistividade bem como de magnetiza 

cão (a serem apresentados na secção III.c), concluTmos que o uso 

da composição nominal é bastante satisfat6rio como uma medida da 
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concentração de ferro nas amostras. 

III.b.4 - Analise de Micro-Feixe de Eletrons(45)  

O microanalisador de eletrons (eletron microprobe) 	é 

essencialmente um espectr8metro que analisa o espectro de raios-X 

emitidos pelos elementos em um material quando este é bombardea-

do por um feixe eletranico de 1 wm de diãmetro e ativando um vo-

lume de amostra de aproximadamente 1 pm
3
. 

Analises qualitativas da homogeneidade de algumas das 

amostras de Pd-Fe foram efetuadas. O feixe eletranico foi força-

do a varrer uma distancia de 30 mm ao longo do comprimento das 

amostras e a intensidade de uma das transições de raios-X dos ato 

mos de ferro foi gravado em um registrador x-t durante este movi 

mento. Qualquer variação da intensidade dos raios-X fora da li-

nha base foi associada com uma variação local da concentração de 

ferro. Foi constatado que estas variações não excederam ± 1% fo-

ra da linha base. As ligas foram então consideradas homogeneas, 

pelo menos na escala de 1 

O equipamento usado nestas experiências foi um analisa 

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

III.b.5 - Textura 

Uma vez que nossas amostras foram laminadas, é de se 

esperar que tenham algum grau de textura no plano da amostra,mes 

mo apOs os procedimentos de homogeneização previamente 	descri- 

tos. Por textura se entende direções preferenciais 	introduzidas.  
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num material através da aplicação de um agente externo, como por 

exemplo, laminação do material, recozimento em campo magnético, 

radiação, etc. Não fizemos qualquer tentativa para verificar a 

existência da textura. 

III.c - Magnetização das ligas  

A magnetização de saturação das ligas de Pd-Fe tem si-

do estudada extensivamente na literatura. Nosso objetivo na efe-

tuação das medidas de magnetização de saturação foi o de permi-

tir mais um teste da composição das ligas através da comparação 

destas medidas com as existentes na literatura. Outra razão foi 

o de prover dados de magnetização para algumas concentrações nun 

ca medidas anteriormente, para melhor definir a forma da curva de 

magnetização como função da concentração de ferro. Esta curva se 

rã utilizada extensivamente nos capítulos que se seguem, para au 

xiliar na interpretação dos resultados de magnetostricção. 

Nossos dados de magnetização e os de vãrios investiga-

dores
(46-56) são mostrados na Fig. 111.7. 

A obtenção de nossos dados foi através do uso de um gal 

vanometro balístico, com a amostra presa a um suporte e 	imersa 

em helio liquido. Transladando a extensão do suporte, 	podíamos 

inserir ou remover a amostra do interior de uma bobina localiza-

da em um campo magnético permanente de = 0,1 T, resultando na va 

riação do fluxo magnético que por sua vez gerava um pulso de cor 

rente elétrica no galvanõmetro. Nossas amostras atingiam satura-

ção em campos menores do que 0,1 T porque elas eram magnetizadas 

ao longo do comprimento, direção cujo campo de demagnetização 
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pequeno. Isto é confirmado pelas curvas de magnetostricção discu 

tidas na secção 

O galvanõmetro foi calibrado com padrões de ferro e ni 

quel de massas conhecidas. 

Para se obter a contribuição ã magnetização oriundados 

spins eletrônicos, se deve corrigir os dados de magnetização exis 

tentes através da relação 

2 
spin P 	= g Ptot 

uma vez que a contribuição do spin eletrônico para o fator g é 

igual a dois e qualquer desvio deste valor é, em geral, associa-

do com contribuição orbital para o momento total u . tot* 	spin 

então, a contribuição do spin para o momento magnético e este é 

proporcional ao número de eletrons majoritãrios, ou: 

Pspin = n bPB = (ne+ 	ne4,)  PB 

A magnetização de spin resultante, expressa como um nú 

mero de magnetons de Bohr nb  por ãtomo, é mostrada na Fig.III.9. 

E claro da Fig. 111.9 que a polarização de spin é zero 

para o palídio puro (paramagnético) e cresce rapidamente quando 

a fração atômica de ferro é aumentada. A forma da curva experi-

mental de nb 
para concentrações abaixo de 20% at. Fe é bem repro 

duzida pela expressão: 

n b  =  2,643  CFe 
	(O < CFe 	0'

20) 
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Acima de 20% at. Fe, a magnetização é linear em CFe, até 68% at. 

Fe. Fizemos uma interpolação linear dos pontos experimentais nes 

te intervalo e a equação resultante foi: 

b  = 2,101 CFe  + 0,518 	(0,20CFe < 0,68)  — 

onde n b  representa o número de magnetons de Bohr por átomo e CFe 

(idêntico a x nas figuras) é a fração atómica de átomos de ferro 

na liga. A inclinação desta reta é pr6xima ao valor que se obtém 

da curva de Slater-Pauling, indicando que a banda de spin para 

cima está cheia. A intersecção de 0,518 ub/at. desta linha no ei 

xo do n b 
dá uma estimativa do número de buracos d, ou equivalen-

te, o número ns  de eletrons s para o paládio puro. Nossa extrapo 

lação indica uma população maior de eletrons s do que foi achado 

em paládio puro por Windmiller et al(28)  através do efeito De 

Haas - Van Alphen. O número obtido por eles foi 0,36 el./at., em 

contraste com o nosso valor de 0,581 el./at. Portanto, o número 

de eletrons s na liga parece ser uma função da concentração, en-

tre O e 20% at. Fe, por causa da transferência de eletrons d pa-

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

assumimos n
s 

= 0,36 + 0,79 CFe  como uma interpolação neste intinter. 

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

as, temos n
s 

+ n
Pd 

= 10, onde ne
Pd 
 é o número de eletrons d no pa 

lãdio puro. Portanto, podemos reescrever nossas conclusões na se 

guinte forma simbOlica 

P 
n
e
d = 9,49 

P 
n
e
d 
 = 9,64 - 0,79 CFe  

(CFe > 0'2)  

(CFe < 0,2)  
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- Ref. 58; V - Ref. 59. 
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III.d - O método dos dilatõmetros resistivos  

III.d.1 - O método 

Sempre que um material .estã sendo deformado, 	pode-se 

medir tal deformação com um dilatõmetro resistivo. Este é um re-

sistor que e essencialmente sensível a variações em suas dimen-

sões. Ao colarmos tal dilatõmetro no objeto, a variação da resis 

téncia do dilatõmetro é proporcional ãs variações das dimensões 

lineares do objeto
(61,62)

.O fator de proporcionalidade R e chama 

do de fator dilatométrico. A relação pode ser escrita como: 

(SR 	v  d£ = - 

R 

onde SR é a variação da resistência R do dilatõmetro e ô
Q

e a de 

formação linear que o objeto sofre. 

Os parãmetros físicos que determinam o 	comportamento 

da resistência do dilatõmetro ao ser deformado são: resistivida- 

de especifica, a secção reta do condutor e o seu comprimento. As 

variações de todos estes parãmetros estão incorporados no fator 

R. 

Goldman
(63) 

foi o primeiro cientista a utilizar dilato-

metros resistivos para medir a magnetostricção de materiais fer-

romagnéticos. 

Nas nossas experiências, usamos dilatõmetros fabrica-

dos por Dentronics Inc. cujas características típicas dadas pelo 

fabricante, ou derivadas de nossos dados, são: 

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

Fator R: 4,66 ± 1% (300K) 

	

4,89 	(77K) (nossos dados) 

	

4,95 	(4.2K) (nossos dados) 

Coeficiente de temperatura da resistência 1 
dR 

• 
R dT 

2,855%/100K (nossos dados) 

Material da base: (polyamide - epoxy) 

Dimensões: comprimento: 6,9 mm 

largura 	: 3,3 mm 

espessura 	: não conhecida 

Resistência: 350 f (300K) 

328 2 (77K) (nossos dados) 

321 2 (4.2K) (nossos dados) 

III.d.2  -  Calibração do fator  R. 

De acordo com a Eq. (II1.4), o fator R pode ser obtido 

de maneira direta se a resistência e a variação dela podem ser 

medidas e também se conhecemos a deformação que o dilatõmetro es 

tã sofrendo. O problema principal é conhecer o valor da deforma-

ção. Mc Clintock(66)  inventou um aparelho que consiste de uma vi 

ga triangular em balanço que gera uma deformação uniforme ao lon 

go do comprimento da barra. Esta deformação, agora chamada de e, 

é expressa exclusivamente em termos das dimensões geométricas da 

barra, que são, em principio, conhecidas com boa precisão. t da-

da por: e = yt/L2, onde y é a deflexão da ponta livre da barra, 

t é a espessura da barra e L seu comprimento. Estas dimensões são 
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mostradas na Fig. III.10. 

Figura III.10 - a) Esquema do nosso calibrador do fator K dos dilatõme- 

tros CD - viga triangular; 	0 - placas de 	fixação; 
(3)-deslizador; C) - suporte. b) secção reta da viga tri- 

angular. 

Construímos o aparelho seguindo de perto as notas téc-

nicas existentes na Ref. 67, apenas levemente modificada para 

adaptar ao nosso sistema. A Fig. III.10 mostra o aparelho. 

Três diferentes deformações 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 calibrações em diversas temperaturas. Correções para compen-

sar expansão térmica de todas as partes do aparelho foram fei-

tas. A deformação que se obtém com tal sistema é da ordem de 10-3. 

O material do qual a bar'ra, os espaçadores, o desliza- 

dor (números CD , c), CD na Fig. III.10) e os parafusos foram 

feitos foi o alumínio comercial 6061-T6 cujas propriedades térmi 

cas podem ser encontradas na Ref. 68. O suporte (C) na Fig.III. 

10) para estas peças foi feito de aço carbono macio 1020. 

Medimos as dimensões da barra e do deslizador por meio 

de um micrõmetro, com uma acuidade de 1/100 mm. A deformação pro 

duzida no suporte de aço durante as experiências foi desprezada. 

Ao produzirmos a deformação na barra, um lado dela irã 

se contrair e o outro se elongar. Simultaneamente, são geradas, 

através do fator de Poisson, deformações transversais tal que a 

barra se torna deformada em todas as direções. Como a sensibili-

dade transversa do dilatõmetro é pequena (ST  = 0,1, referir ã 

secção III.d.3), estes efeitos transversais não são importantes. 

Greenongh e Underlull (64)  e Bower(69) estudaram a depen 

ciência do fator X na temperatura nos mesmos tipos de dilatOme-

tros apesar que muito menores. Eles também utilizaram um apare-

lho tipo Mc Clintock, s6 que dez vezes menor que o nosso. Nossos 

dados não concordam com os resultados deles, mas concordam com a 

• 
curva de calibração fornecido pelo fabricante, como se pode ver 

na Fig. III.11. 
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1 	g 	1 	1 

 

U-t  
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Figura II1.11 - Variação percentual do fator 1-g: dos dilatõmetros de Pt-W 	da 

Dentronics, como função da temperatura. + - dilatOmetro MCD 

53-3G embaixo da barra (nossos dados); x - dilata-metro MCD53- 

3 G em cima da barra (nossos dados); [3 - dilatOmetro BD52-6G 

em cima da barra (nossos dados); o 	BOWER, Ref. 69; • - 

Greenough e Undechill, Ref. 64; — curva de calibração do 

fabricante; --- - extensão da curva de calibração do fabri-

cante. 

111.d.3 - Sensibilidade transversa  

Assuma que, além da deformação longitudinal et  (i. e. 

aquela paraléla aos fios do dilatOmetro), exista uma deformação 
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transversal e simultânea, como em geral acontece. Se espera que 

o dilat6metro reagirã a ambas através da geração de variações na 

resistência. A variação total na resistência serã: 

6R 
= K

R,
e

2, 
+ K

t
e
t R 

com K
2. 
e K

t os fatores Y para as direções longitudthal e trans-

versal, respectivamente. 

A razão ST = Kt/Kt é chamada de sensibilidade transver 

sal. Se ST é conhecida, o erro percentual na deformação 	medida 

ao longo do comprimento do dilatametro, devido à 	sensibilidade 

transversal, serã de 100 x ST  x et/et. 

O efeito transversal pode ser mostrado ter origem par-

cial na fato que os filamentos do dilat6metro podem não ser para 

lelos uns aos outros e à" direção de medida e no fato que eles pos 

suem voltas no final de cada "loop". Mais fundamentalmente,a re-

sistência pode muito bem depender na deformação transversal de 

maneira intrínseca. 

Usando o calibrador do fator R descrito anteriormente, 

medimos as deformações longitudinais e transversais na superfí-

cie da barra através da aplicação de um dilatõmetro paralelo ao 

comprimento da barra e outro perpendicular a ela. A razão et/ei  

foi calculada e reproduziu o fator de Poisson de 0,34 do alumT-

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 deformação longitudi-

nal. 
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III.d.4 - Magnetoresistência dos dilatõmetros 

Em geral, quando um material é magnetizado, sua resis-

tividade varia com o campo aplicado. Como nõs medimos magnetos-

tricção com o dilatõmetro paralelo e perpendicular ao campo mag- 

nético (as 	
St" = (--- )' vemos que a magnetoresistência de um 

	

to 	to 
dilatõmetro correspondera a uma deformação aparente de 

81) „  _ CR)11R   
R 

(  

onde ir 	e g - são as variações na resistência do dilatõme- 
(SR 

II 	 i 
tro para o campo aplicado paralelo (is) e perpendicular (1) ao com 

primento do dilatõmetro. 

Um dilatõmetro de Pt-W tTpico apresentara magnetoresis 

Vencia mensuravel apenas abaixo de 77K. 

Nõs medimos a magnetoresistência dos dilatõmetros 	de 

Pt-w e uma curva típica é mostrada na Fig. 111.12 juntamente com 

os dados de areenough e Underhill
(64), para T = 4,2K. Detectamos 

pouca diferença entre -(5R11  n e g i  em 4,2K e portanto, a contri 
( 

bulcão da magnetoresistência a deformação aparente seria pequena 

(<1 x 10-6), para os valores de campo magnéticos que usamos_Além 

disto, qualquer pequena contribuição magnetoresistiva pode ser 

feita a se cancelar ao usarmos dois dilatõmetros, um ativo e ou-

tro passivo, em braços adjacentes da pente de resistência (des-

crição na Secção III.e.1), e expondo ambos dilatõmetros ao mesmo 

ambiente, como foi feito neste trabalho. 

Notamos diferença na magnetoresistência de 	dilatõme- 

tros de diferentes séries. Assim, dilatõmetros de mesma série fo 
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Figura 111.12 - Variação da resistência com campo aplicado BE  para um dilata 

metro de Pt-W da Dentronics, em 4,2K. • - nossos dados, dila 

to-metro paralelo ao campo aplicado; o - nossos dados, dilata 

metro perpendicular ao campo aplicado; Ei - Ref. 64, dilato-me 

tro paralelo ao campo aplicado. 

ram usados para os dilatametros ativos e passivos. 

111.d.5 - Efeitos •magnetocaliirico e magnetotermico 

O efeito magnetocalOrico e uma variação de temperatura 

causada por uma mudança forçada da magnetização espontãnea. O 

efeito magnetocalOrico é uma variação de temperatura acompanhan- 
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do a saturação técnica da amostra. Estes efeitos podem ser pro-

blemãticos, porque uma variação de temperatura induz uma varia-

ção da resistência do dilatõmetro que pode ocorrer durante o pro 

cesso de medição da magnetostricção. Estes efeitos foram bastan-

te notados ã temperatura ambiente, onde nosso system era quasi-

-adiabãtico durante uns poucos segundos. Isto era mais problemã-

tico para aquelas amostras para as quais a temperatura de Curie 

era próxima ã temperatura ambiente, onde a magnetostricção sendo 

medida tinha um valor de 5 x 10
-6 

ou menor. Para separar este si 

nal (espúrio) da magnetostricção real, permitiamos que a amostra 

voltasse ao equilíbrio térmico (-1-5 min.) após a mudança do va-

lor do campo magnético aplicado (ou após a rotação da amostra da 

direção paralela para a perpendicular ou vice-versa) e s6 então 

se fazia a leitura da magnetostricção. 

iç 77k e 4,2K nós usamos banhos térmicos, tal que o sis 

tema era quase isotérmico e estes problemas não eram detectados. 

III.e - Aparelho para medidas de magnetostricção  

III.e.1 - Ponte de C.A. ecol etãnea de dados  

A variação da resistência do dilatametro quando sujei-

tada a uma deformação é bem pequena (812 = 10
-3 

para uma deforma 

ção de 1 x 10-6). 

Para se detectar variações tão pequenas de maneira pre 

cisa, uma ponte de Wheatstone é usada, como é mostrada na Fig. 

111.13. Ela é ativada pela aplicação de uma voltagem de c.a. nos 

pontos a e b. A voltagem de salda é proporcional ao produto 	da 
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Figura 111.13 - Diagrama da ponte de Wheatstone de c.a. usada neste trabalho. 
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voltagem de excitação e da variação da resistência ativa e apare 

ce entre os pontos c e d. 

Um dilatõmetro ativo e um passivo foram colocados 	em 

braços adjacentes da ponte, para produzir o cancelamento da maio 

ria dos efeitos de temperatura e de campo magnético hão deseja-

dos. Estes também podem ser reduzidot se ambos dilatõmetros são 

colocados nas mesmas condições ambientais. 

Se a ponte é inicialmente balanceada (saida nula.) e se 

uma deforMação é então aplicada ao Olatõmetro ativo, neste ça-

so, a razão entre a voltagem de saida e a de entrada (sensibili 

dade) é dada por(62)  

E 	Re x 
10
3 
(mv/v), 

E 	4 

onde E é a voltagem de entrada e Eo 
a de saída. Para uma deforma 

ção da ordem de 1 x 10-6  e para R = 4,66 e E = 1,2 V, obtemos: 

E
o 
; 1 pV. 

A saida da ponte é portanto pequena e requer amplifica 

ção de c.a. Retificação comum de um sinal de c.a. amplificadopor 

um diodo não pode ser usado porque, então, o sinal de Eo seria 

perdido. Em vez disto, usa-se um detetor síncrono. Neste detetor 

o sinal amplificado de E0  é comparado ao sinal de "referência" 

E
r 

de mesma f,eqüência. Apenas a parte do sinal E
o 

que estã sín-

crona e em fase com a onda de referência Er, continua. Apenas uma 

faixa bem estreita em torno da freqüência de referência contri- 

bui para a saida, que, apOs media temporal, é uma voltagem de c. 

c. Esta voltagem é transferida para um terminal grãfico x-t ou 

um galvanõmetro. 
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Todas as funções decritas acima foram realizadas por um 

amplificador "lock-in" modelo HR-8 da Princeton Applied Research 

Corporation que também fornecia as voltagens de entrada e de re-

ferência, à-  400 Hz. 

Cuidado especial foi tomado para conectar a blinda-

gem da ponte ã apenas um ponto do circuito da ponte, eliminando 

desta maneira correntes de "terra"
(92) 

 

III.e.l.l - Balanceamento e calibração da ponte  

Primeiro, a ponte era aproximadamente balanceada atra-

vés do ajuste das resistências de década RB  (Fig. 111.13) e a de 

cada de capacitãncias CB. Então, a fase do sinal de referência Er  

com respeito ã voltagem de entrada E foi ajustada por um desloca 

dor de fase, até que, um desbalanço capacitivo deliberadamente 

grande, produzido através da mudança de C
B' 

não produzisse varia 

ção na sarda do detector. 

A calibração do sinal no terminal grãfico era feito va 

riando a resistência de decada RB de uma quantidade conhecida e 

medindo o deslocamento da caneta no papel. Uma calibração tTpica 

correspondia a um deslocamento da caneta de 250 mm para uma va-

riação na resistência de 10-22. 

III.e.1.2 - Resistências do dilatõmetro e dos fios  

de conecção  

O valor da resistência R do dilatõmetro não sujeito a 

nenhuma deformação em todas as temperaturas de interesse era me- 
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dida através de uma ponte de c.c., modelo 5305 da Leeds and 

Northrup Co. A resistência dos condutos de cobre entre um dila'tê 

metro e a ponte foi medida da mesma forma apês colocar os 	fios 

em curto nos pontos de solda no dilatêmetro. A resistência 	dos 

dois fios era de 0,7 Q à temperatura ambiente, decrescendo para 

0,5 2 quando o sistema se encontrava em 4,2 K. Estas quantidades 

foram substraidas da resistência aparente do dilata-metro, para 

obter o valor correto de R. 

111.e.2 - Suporte da amostra 

A Fig. 111.14 mostra o esquema do suporte para a amos-

tra usado nas experiências de magnetostricção. Nos referiremos a 

números nesta figura. A amostra i era colada às duas lâminas 
finas de latão ® (0,2 mm x 10 mm x 50 mm) através de dois peda 
ços de madeira de balsa e , usando cola Duco. O propêsito deste 
arranjo é reduzir qualquer tipo de tensões não desejãveis. As lã 

minas passam por dois cortes retangulares em um disco de cobre 

e, logo acima da amostra, para restringir os movimentos trans-
lacionais quando ela se encontra no campo magnético. A transla-

ção mãxima permitida pelo arranjo (ao longo da direção y) era de 

± 0.5 mm. Nas direç6esxezosistema provou ser bastante rígi-

do, sem apresentar movimentos translacionais ou torsionais visí-

veis, como era desejado. 

O disco de cobre e também serviu como base não magna 
tica pára o dilatémetro passivo CD. Este disco era parafusado a 
quatro postes de latão e por meio de parafusos de latão. Ospos 
tes, por sua vez, eram parafusados a um bloco de latão quadrado 
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Figura 111.14 - Esquema do suporte da amostra usado nas experiencias de mag-

netrostricção.a) Visão geral do sistema; b) visão detalhada. 

do suporte; c) visão inferior da amostra e do seu suporte. 

CD - amostra; qD - dilatametro ativo; cD - dilatiimetro pas 
sivo colado no disco de cobre; ep - lâminas de latão supor-
tando a amostra; CD - postes de latão que suportam a disco 
de cobre; e - disco de cobre; cD - tubo de aço inox de pa 
rede fina; e - disco bloco quadrado de latão; e - peda-

ços de madeira de balsa. (cortiça) 
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e a um disco de latão e. O bloco também servia como base para 
as duas lâminas de latão 0) que eram parafusadas a ele. 

Todo o suporte da amostra estava, então, soldado a um 

tubo de aço inox de parede fina 0, que também servia como con-

duto para os fios de cobre. Estes fios eram instalados de tal ma 

neira a produzir tensões mTnimas no dilat6metro e na amostra, in 

cluindo tensões produzidas por efeitos térmicos. 

O suporte era então introduzido em um "dewar" de pare 

de dupla onde todas as experiências foram realizadas. Veja Fig. 

III.14.a. O tubo de aço inox cp serviu também para girar a amos 

tra paralela ou perpendicular ao campo magnético. 

III.e.3 - Instalação do dilat6metro  

Os dilatEmetros de Pt-w foram colados na superftciedas 

amostras. Para que se obtivesse uma colagem bem sucedida, vãrios 

passos tinham que ser tomados. O material base do dilat6metroera 

uma camada de polyamide-epoxy. Uma cola compatTvel com tal base 

tinha que ser utilizada, e a cola disponTvel era do tipo "M-BOND 

600" da Micromeasurements, Inc., que tinha uma temperatura de 

cura moderada (-100C por 4h) e tinha boas qualidades de elonga-

ção â baixas temperaturas. 

Seguindo de perto as intenções de preparação 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 

AE480, seguido da aplicação do "M-Prep Conditioner A" e "M-Prep 

Neutrilizer 5" da Micromeasurements com algodão e gaze. Ap6s, a 

cola e o agente de cura foram aplicados, o dila -Là-metro alinhado 
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cuidadosamente, pressão foi aplicada através de grampos e então 

as amostras foram inseridas em um forno tal que a cola podia ser 

curada de três a quatro horas em 100 C. Os fios de condução do 

sinal foram subseqüentemente instalados. 

III.e.4 - O campo magnético 

Os campos magnéticos aplicados às amostras foram produ 

zidos por um eletroimã convencional capaz de fornecer um campo 

mãximo de 0,38 T para polos chanfrados com separação de 9)3 cm. 

O imã foi calibrado para ± 1% para campo versus cor-

rente, usando um medidor de fluxo transverso tipo 820 da Rawson 

Electrical Instruments, utilizando o método nulo. O gaussome-

tro em si era padronizado usando um imã permanente também padro-

nizado de 0.2648T. 

III.e.5 - Temperatura das experiências 

A maioria das propriedades fisicas estudadas neste tra 

balho era medido em três temperaturas: 300 K, 77 K e 4,2 K. Para 

as temperaturas baixas, banhos de nitrogénio e hélio liquido fo-

ram utilizados. A temperatura ambiente o sistema levava algum tem 

po ate se estabilizar termicamente, com ar dentro do "dewar". 

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

III.f.1 - Magnetostricção como função do campo apli 

cado 

Uma vez instalados os dilatometros como explicado ante 

riormente, as medidas de magnetostricção foram feitas. Após ca-

librar o terminal gráfico, a deformação magneticamente produzida 

foi medida através da coletãnea de dados para cada valor do cam-

po e para duas orientações onde o comprimento da amostra (e por-

tanto o comprimento do dilatõmetro)estava respectivamente parale 

lo e perpendicular ao campo magnético. No caso do campo parale-

lo, a deformação é chamada de magnetostricção longitudinal CA" 

e o arranjo perpendicular dã origem ã magnetostricção perpendicu 

lar 
2, 1 

A magnetostricção espontãnea em um dado valor do campo 

era então calculada através da definição: 

2 [ 	2,) 	2,),E  

apropriada para uma amostra isotrópica ou policristalina. A mag-

netostricção espontânea do material na saturação Às  era então con 

siderada como aquele valor onde a curva de À justamente se nive-

la e este ponto é, em geral, identificado como o ponto da satura 

ção técnica. Isto corresponde ã situação em que a amostra está 

completamente magnetizada ao seu valor de magnetização espontâ-

nea. 

Todo material ferromagnético é composto de domTnios mag 
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néticos, cada um dos quais é uma porção limitada do material que 

estã espontaneamente magnetizada até a saturação. Estes domínios 

estão arranjados aleatoriamente, tal que para campo aplicado nu-

lo o material parece não magnético. A medida que o campo é aumen 

tado, os domínios energeticamenté mais estãveis começam a cres-

cer por meio de movimento das paredes de domínio, às custas 

dos domínios menos favorãveis. Uma vez que este processo esteja 

completo, a magnetização dentro dos domínios começa a girar na 

direção do campo na medida que este é aumentado. Uma vez que to-

dos os domínios estão todos alinhados, dizemos que a amostra es-

to magneticamente saturada. O aumento do valor do campo apenas 

aumentarã a magnetização intrínseca através da destruição da de-

sordem térmica dos spins. Isto darã origem à magnetostricção e 

magnetização forçada. 

Na Fig. 111.15 mostramos quatro conjuntos típicos 	de 

medidas. Nota-se nestas figuras o efeito dos campos 	demagneti- 

zantes nas amostras, especialmente obvio nos dados perpendicula-

res. Os campos demagnetizantes Hd são gerados por polos magneti 

cos livres, criados nos extremos das amostras quando estas são 

magnetizadas. Estes campos tem uma direção oposta àquela da mag-

netização e eles tendem a demagnetizar a amostra. Pode ser mos-

trado que Hd é proporcional à magnetização I, e é dada por: 

Hd = 
	NI 

uo  

onde N é o fator de demagnetização e 110  a permeabilidade do vã- 

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

sões da amostra, explicando porque é mais difícil de obter satu- 
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ração ao longo da largura GO do que ao longo do comprimento (H) 

da amostra. 

111.f.2 - Dados ã 300 K 

Os resultados para a magnetostricção de saturação Às  ã 

temperatura ambiente são apresentados na Fig. 111.16 e 111.17. 

para ser notado que a magnetostricção é zero para x (fração at6- 

mica de ferro) no intervalo O < x < 0,12, porque a 	temperatura  

de Curie está abaixo da temperatura ambiente nesta região. 

111.f.3 - Dados ã 77 K  

As figuras 111.18 e 111.19 mostram os resultados 	da 

magnetostricção para a temperatura de 77 K. 

111.f.4 - Dados ã 4,2 K 

Nas figuras 111.20 e 111.21, mostramos os dados obti-

dos para a temperatura de 4,2 K. 
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Figura 111.19 - Magnetostricção de saturação á 77K para o sistema Pd-Fe; 

• - resfriamento rápido; o - recozido. 
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III.f.5 - Comparação com dados existentes 

No inicio deste projeto, muito poucas medidas de magne 

tostricção haviam sido feitas nas ligas de Pd-Fe. Mais resulta-

dos apareceram na literatura posteriormente. Na Fig. 111.22 mos-

tramos nossos dados ã temperatura ambiente junto com os resulta-

dos de Fukamichi et al (7()), Fukamichi (71), e Alizade(72)  para o 

caso de ligas resfriadas rapidamente. Existe boa concordãncia en 

tre os vários conjuntos de dados. Deve-se notar que s6 n6s medi-

mos As na região interessante de O a 25% at Fe. 

Para o caso das amostras ordenadas, a concordincia não 

é boa, como pode ser visto na Fig. 111.23. Acreditamos que os cam 

pos magnéticos usados por Fukamichi(71)  (0,06T) e Fukamichi 	et 

al(70)  são muito baixos para saturar virias das amostras, 	resul- 

tando em valores muito baixos da magnetostricção. 

Nos não conseguimos saturar magneticamente as amostras 

recozidas que tinham 40 e 50 % at. Fe com o campo máximo disponi 

vel de 0,38T. Como discutido na secção 11.a.3 estas caem na re-

gião da fase ordenada tipo FePd que exibe uma distorção tetrago-

nal que torna o material magneticamente muito duro. 

Outra circunstãncia, que pode explicar as discrepin-

cias dos resultados das amostras recozidas, é o fato que 

Fukamichi(71)  e Fukamichi et al(70)  recozeram em um forno em res-

friamento continuo. Acreditamos que isto não produz ordenamento 

completo das amostras. Evidência deste fato está nos três valo-

res distintos de As 
obtidos por eles, para a amostra com 50% at. 

Fe:quanto maior o tempo de recozimento maior será o ordenamento 

resultando em amostras menos saturadas e portanto menores Às. 
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Apenas dois pontos ã baixa temperatura existiam na li- 

teratura. Estes sio mostrados na Fig. 111.21, e são de 	Fawcett 

et 
a1(73). 

Veja a Fig. 1 do artigo deles. A concordância com 	a 

nossa medida na amostra de 3% at. Fe é muito boa. 



ne  = (9,64 -0,79 CFe) +Z CFe  (CFe 	0'2)  

ne  = 9,49 +Z CFe 	(CFe 	0'2)  
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IV - ANALISE DOS DADOS 

IV.a - Trocas de Sinal de A
s nas Ligas de Pd-Fe  

Com o conhecimento dos dados de magnetização de spin 

(Eqs. (III.1) e (III.2)) usamos agora as Eqs. (I.5), (I.6) e (I.7) pa 

ra predizer as trocas de sinal da magnetização as e as como fun 

ção da composição. A partir disto, compararemos esta predição 

aos dados experimentais do capitulo III. 

Com a correção linear para transferência de elétrons 

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

Agora, com Z = -2 no Pd-Fe, obtemos das equações (I.3), 

(III.1) e (IV.1): 

e

• 

 = - 1  (9,64 +2,643 CFe
2/3 

 -2,79 CFe) 

4. 
= 

1 
2- 

n (9
' 
 64 -2,643 C

Fe
2/3 

 -2,79 CFe) -e -  

(CFe `O,2) (IV.3) 

porque estas ligas não seguem a curva de Slater-Pauling para es 

te intervalo de composições. Para as composições onde a curva 

de Slater-Pauling é seguida, as equações (I.1) e (III.3) dão: 

ne 	449 -Z CFe 
	

(CFe > 0'2) 
	

(IV.4) 
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Agora, estamos prontos para calcular as concentrações 

nas quais as magnetostricçõess s e X+'  contribuidas pelas ban-

das de spin para cima e spin para baixo, devem mudar de sinal. 

Estas são as composições onde EF  se encontra nos pon 

tos especiais discutidos nas seções I.a, b e c. 

Para a banda de spin para cima, o primeiro ponto é TI' 

(Fig. IV.1a). Portanto as equações (I.5) e (IV.3) dão: 

1 
5(1 -CFe)  = 7  (9,64 +2,643 CFe  -2,79 CFe) 	. 

Se resolvermos isto numericamente, achamos a composi 

ção CFe  = 0,0215. 

A proxima troca de sinal de as é esperada que aconte-

ça quando EF  cruza o meio da banda de spin para cima (Fig.IV.lb). 

Das equações (I.7) e (I.8) obtemos: 

5(1  -CFe) +2,5 
 CFe = .(9,64 +2,643 CFe  -2,79 CFe) 

que dã CFe  = 0,0574. 

A Ultima troca de sinal relacionada com X4' é aquela on 

de a banda de spin para cima está cheia, isto é,
e  . 5. Isto 

ocorre em C Fe  = 0,2 da equação (IV.3). 

	

Usando as equações (IV.3) e (I.6), o nível 	de 	Fermi 

atingirá o ponto T"  (onde X+  deverá trocar de sinal), quando 

1 
5(1  -CFe) 	7(9,64 +2,643 CFe

2/3 
 -2,79 CFe) 

isto é, em CFe  = 0,156. 
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Figura IV.1 - Modelo de bandas separadas para o sistema Pd-Fe para algumas 

concentrações especiais: a) EF  no ponto 14.; b) EF  no meio da 

banda do Fe+.'  c) EF ' no ponto 14.d)EF  no topo da banda do Fe
+. 
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Além de determinar as posições das trocas de siral, 

usando a secção I.c, podemos predizer os sinais absolutos de as 

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

to esquemãtico de X+  e X+  que resulta destas considerações. 

Deve ser notado que a magnetização de spin n b  = n+e-n: 

para ligas de Pd-Fe pode ser predita por este modelo te6rico. A 

equação (IV.3) de: 

n
b 	

3 
(CFe 4 0,2)  

= 2,643 C
Fe
2/ 

que e identica ã equação (III.1). Para ligas que seguem a Slater-

-Pauling, a equação (IV.4) de; desde que n't
e 
 = 5: 

	

nb = 0,518 +2 C
Fe 	(CFe > 0,2) 

	
(IV.5) 

Notamos que o coeficiente 2,0 é ligeiramente diferen 

te do coeficiente 2,101 encontrado na equação (III.2) que resul 

tou do ajuste aos dados experimentais. Esta diferença de 5% en-

tre a teoria e os dados experimentais é provavelmente aceitável. 

A Fig. IV.3 apresenta a curva resultante, obtida das equações 

(III.1) e (IV.5). 

Cal cul ando-se X
s 

= as +X
+ 

da figura IV.2, se poderia 

obter uma curva teorica qualitativa que em muito se assemelha 

aos dados de magnetostricção mostrados nas figuras 111.16 até 

111.20. 

Se uma banda de forma assimétrica fosse usada(10,12),tal 

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

de estados, seja deslocado em direção ao topo da banda (veja Fi 
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gura I.1), poderíamos, provavelmente, melhorar a concordância 

entre a troca de sinal associada com este ponto e a troca expe-

rimental, em CFe  ;. 12% at Fe. 

A posição exata das trocas de sinal serão determina-

das pelas magnitudes de X: e as, que, nesta altura, não são co 

nhecidas. Mas, é surpreendente que um modelo tão simples pode re 

produzir qualitativamente a forma geral da magnetostricção expe 

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

IV.b - Aplicação da Teoria de Bandas  

Nesta secção, computamos valores numéricos para Às  a 

partir da teoria de bandas do capitulo II. Estes valores foram 

ajustados aos dados experimentais. Utilizando os mesmos valores 

de parãmetros ajustados, o efeito Hall anómalo yHs  e o coeficien 

te de calor especifico y, foram calculados e comparados aos da-

dos experimentais. Em conjunto com Xs' eles nos proporcionaram 

informação suficiente para decidir qual conjunto de valores de 

parãmetros era mais apropriado para o sistema Pd-Fe. 

IV.b.1 - Modelo da Densidade de Estados, Parãmetros 

e Método Computacional  

As densidades de estados usadas nos cãlculos computa-

cionais foram escritas como: 
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1 

 -(

2(E-A-A1)) 

C-1/2w Fe Fe 

(IE-6-61 1 >;1- C1F/e2wFe) 

 

2 	1/2 nFe+(E) = w' 5 C Fe O 	Fe 

	

(1E-6 _A 	Cl/2w  

	

1 	Fe Fe' 

 

Fe+ no (E) = O 

 

nPd+(E) = 2,5 

CPd  

1/2 í1 	
1/2 

(2(E-61)  

wPd 	Cw Pd Pd 

1  
; ( 1E-ál  1 <2-  Cpd

1/2 
 wpd) 

 

no
Pd+(E) = O 	(1E-61 	-7  1 	CPd1/2wPd ) 

Fe+ 	 r  2 	 1/ n 	,E\ 	2.6_ r  1/2 	_(  2(E-à) )2 	 2 1; (rE-6  
`'Fe WFe )  I 	wFe 'Fe 	C1 /2w  Fe Fe 

no
Fe+(E) = O 	(1E-o1 	CFe 

 1/2 .2- 	wFe) 

n 	(E) Pd+ 	= 2 5 C 	I 1/2 [ (  2 E  )2 	1 1/2 ]; (1E1 <2- Cpd  wpd) o 	wPd Pd 	1/2 CPd wPd 

 ,s no
Pd+  (E) = O 	(1`

r 
 1 )-2-  'Pd

2 W
Pd)  

(IV.6) 

onde á é a separação entre os centros das bandas de Pd e Fe, 61  

é o parâmetro de polarização de spin, e a energia e w Fe  e wPd 

são as larguras de banda dos metais puros. A Fig. IV.4 mostra o 

modelo de densidade de estados para um caso representativo. 

As larguras de banda de cada banda de ferro (palãdio), 

são, no modelo, tomadas como sendo proporcionais ã Cl /2  (C1/2)5  Fe 	Pd 

Deve ser notado que estas densidades de estados se re 

ferem a cada uma das simetrias t2g separadamente, e foram renor 

matizadas para compensar a exclusão dos estados eg , tal que o 

número total de elétrons 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 vários parãmetros 

(referir -ás equações (11.14-21) e (IV.6)) usados no programa de 

computador descrito a seguir. 

As larguras de banda dos metais puros foram obtidos de 

dados espectrogrãficos ou de cálculos te6 ri cos encontrados na li 

teratura. Para o paladio encontramos um valor mé,djo de wpd  = 

= 5 ,45 eV(74-77).  Para o ferro, wFe  = 4,87 eV(78-81)  . Deve ser sa 

lientado que estas são as larguras de banda tiradas entre os ex 

tremos da banda em vez do valor `a.  meio máximo. 

Para os parãmetros de spin orbita E°  e C
l nos sítios 

do ferro e do paladio, respectivamente, nós usamos os valores 

atômicos dados na ref. 22, que sio: ° = 0,04848 eV e l  = 0,175 eV. 

Utilizamos a curva experimental do modelo de Young Y 

como função da concentração obtida por Fukamichi e colaborado- 

res (70)  (Apêndice F) . A dependinci a na concentração da razão de 
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Poisson v não foi encontrada na literatura; assim usamos um va 

lor fixo de 1/3, próximo aos valores medidos de vãrios metais. 

O volume como função da concentração (Apindice G) foi 

obtido da curva experimental para o parãmetro de rede(39) 

Agora, descreveremos o-método computacional. Para ca 

da concentração (1,2,3  99% at Fe), calculamos os valores do 

número de elétrons para cima e para baixo (n e n4) com o auxi-

lio das formulas (IV.1,2,3 e 4). Usando, então, as equações (IV.6) 

e 

E F 
n4  = 	(nFe+  + nPd+) dE 

	

e 	o 	o 

calculamos a posição do nível de Fermi na banda de spin para bai 

xo. Uma vez conhecido E
F' 

estávamos em condição de calcular o 

parãmetro A1 , com ajuda das equações (IV.6) e da expressão 

n = I FFe+  + nPd+) dE 
e 	o 	o 

O parãmetro A l  descreve a interação de troca, deslocando as po 

sições relativas das bandas de spin para cima e para baixo. No-

te que, após o preenchimento da banda de spin para cima, a equa 

cão acima não dã mais um valor único para A 1 . Ao invés disto, de 

termina-se A
l fixando-se arbitrariamente o topo da banda do fer 

ro de spin para cima justamente no nível de Fermi E F. 

Usando as equações (IV.6) para as densidades de esta-

do, as funções de Green (Eq. 11.20), que aparecem na formula de 

a
s (11.22), foram obtidas analiticamente e calculadas para as 

virias concentrações de ferro. Na mesma seqüencia, as quatro den 

E 
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sidades de estado (Eqs. IV.6) no nível de Fermi, foram calcula- 

das, seguidas da computação dos coeficientes D, R e F (Equações 

(11.15-17)), com os coeficientes apd  e aFe  definidos em (II.18) 

e (II.19). Nas nossas tentativas para ajustar os dados experi-

mentais, também usamos valores constantes para aFe  e apd  (i.e. 

não dependentes de CFe). 

Usando todas estas quantidades, finalmente a magnetos 

tricção As  (Equação (11.22)) foi calculada. O procedimento des-

crito acima foi repetido sistematicamente, até que se obtivesse 

o melhor conjunto de valores dos parãmetros A, K (ou aFe  e apd) 

1 	1 
e Vx, -Vy,. 

IV.b.2 - Efeito da Superposição das Bandas 

Antes de continuar com a apresentação detalhada dos re 

sultados dos cãlculos para escolhas especificas de K ou aFe  e 

apd, discutiremos alguns resultados e tendências que se aplicam 

a todos os casos discutidos nas próximas seções. 

Na Fig. IV.5, mostramos como a curva de magnetostric-

ção predita (Eq. (11.22)) responde ã variação do parãmetro á (se 

paração entre as bandas dos componentes, definida pelas equa-

ções (IV.6)). O parãmetro K (ou aFe e aPd
) "é tomado igual a ze 

ro, e V
1
, -V

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

y 

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

teressante é o grande deslocamento daquele ponto na direção de 

concentrações de ferro mais alta ã medida que A é reduzida. Es-

te deslocamento surge do aumento da superposição destas bandas. 

Quando esta superposição se torna excessiva, o modelo de bandas 
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separadas não tem mais validade. 

IV.b.3 - CASO I: aFe e aPd  Funções da Composição 

IV.b.3.1 -  Magnetostricção e Densidade de Estados  

Agora, consideramos o caso onde aFe  e apd  são funções 

da concentração de acordo com as formulas (II.18) e (II.19). 

Na Fig. IV.6 mostramos o efeito em Às  da variação de 

K (a
Fe' 

aPd)' mantendo os outros parãmetros fixos nos valores 

A =2,6 eV, V
1
, -V

1 	
= 1,2 eV. Após variar os parãmetros K exten 

y 

sivamente, concluímos que K = 1,5 dã o melhor ajuste aos dados 

de Às. Esta curva de Às  e mostrada na Fig. IV.7, junto com nos 

sos dados. 

A curva teórica apresenta o mesmo número de trocas de 

sinal que a experimental e a ordem de grandeza relativa entre 

os a
s 

nas virias regiões de composição estã correta. Note, entre 

tanto, que nossa teoria se aplica ã região cfc apenas (Cne <0.7). 

A densidade de estados para cada banda (ninX) corres-

pondendo ã este conjunto de valores de parãmetros, é mostrada 

na Fig. IV.8, para virias concentrações de ferro. 

IV.b.3.2 - Coeficiente de Calor Especifico 

Os mesmos parãmetros foram utilizados para calcular o 

coeficiente de calor especifico y por mole de ãtomos, por meio 

da formula(5): 

1 
Y = 
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onde K
B é a constante de Boltzmann, N(EF) é a densidade de esta 

dos total no EF, que no nosso caso vale: 

Fe+ 	e+ 	d+ 	Pd+ N(EF) = 3(no 	(EF) +no 	(EF) +no 	(EF) +no 	(EF)) 

n av é o número de Avogadro e a é uma medida adimensional da im 

portãncia de efeitos de amplificação do tipo elétron-fonon e elé 

tron-magnon. 

A curva resultante estã mostrada na Fig. IV.9, junta-

mente com uns poucos pontos experimentais da literatura
(82-90) .0 

ajuste assume o valor a =0,5. 

Deve ser salientado que não estamos tentando ajustar 

os dados experimentais na região de baixa concentração de ferro, 

porque na região de CFe  <0,05 existem momentos gigantes(95)  que 

produzem um aumento extraordinãrio nos valores experimentais de 

Y. 

IV.b.3.3 - Condutividade Hall Anómala  

Como discutido na secção I.d, a condutividade Hall ano 

mala yHs  é proporcional ã parte tipo LzSz  da interação spin-or 

bita, mas não é afetada pelo termo de troca de spin, (L4.5_+L_S4.). 

Portanto, yHs  foi calculada usando uma expressão apro 

ximada: 

yHs  = B[(n Foe+(EF)GFe+(EF)  _ n Foe+(EF)GFe+(Ea 

(IV.8) 
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onde B é um fator de normalização ajustável. Esta expressão di 

fere da equação (11.22) para Às  pela ausáncia dos termos de tro 

ca de spin. Usando os mesmos parãmetros encontrados para À s , ob 

tivemos a curva da Fig. IV.10, com B = 100 2-1  cm 1 . 

Note que a teoria prediz corretamente apenas uma tro-

ca de sinal cuja localização concorda bastante bem com os dados 

experimentais. 

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

preditas para o nivel de Fermi EF, densidade de estado para ca-

da banda no EF, funções de Green no EF, e Al , respectivamente, 

como função da concéntração de ferro. 

IV.b.4 - CASO II: aFe e aP  sio constantes 

Nesta secção apresentaremos os resultados para as mes 

mas propriedades da secção anterior, com a diferença que os coe 

ficientes aFe e aPd 
sio agora considerados independentes da con 

centração. Dois possíveis conjuntos de valores de parãmetros fo 

ram encontrados e que dão um ajuSte razoável aos dados de magne 

tostricção. A computação de yHs  pode determinar no final, quais 

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

IV.b.4.1 - Cálculos com Energia de Separação de  2,3 eV 

IV.b.4.1.1 - Magnetostricção e Densidade de Estados  

Para uma separação de bandas de A = 2,3 eV, e para aFe  = 

= 0,018, a
Pd =0,7 e V

1
' 
 -V1 , =1,3 eV, conseguimos encontrar uma 
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curva teórica que se assemelha aos dados experimentais de Às. O 

resultado do ajuste estã mostrado na Fig. IV.15. 

Os valores de a
Fe 

e apd  sugere que os elétrons do "fer 

ro" sio altamente localizados e os do "palãdio" são altamente 

itinerantes. O ajuste é tão bom quanto ao caso anterior da sec-

ção IV.b.3.1. 

As densidades de estado correspondentes para cada ban 

da são mostradas na Fig. IV.16 e demonstra alto grau de superpo 

sição 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 reforço de À = 0,2. 

Deve-se notar que o mínimo é menos definido do que o ajuste apre 

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

IV.b.4.1.3 - Condutividade Hall Anómala  

A curva calculada a partir da Eq. (IV.8) e as curvas 

experimentais, são mostradas na Fig. IV.18. Pode-se notar que 

a posição da troca de sinal foi afastada da posição da troca de 

sinal experimental, quando comparada com o caso anterior (Fig. 

IV.10). Assumimos B = 100 2-1 m-1 , neste caso também. 

Nas Figs. IV.19-22, apresentamos as curvas para EF, 

densidade de estados no EF, funções de Green no EF  e o parãme-

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

IV.b.4.2.1 - Magnetostricçio e Densidade de Estados 

Conseguimos também predizer a curva de Às  que reflete 

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

lores lores constantes para aFe  = 0,22 e aPd  = 0,3, e Vx,-Nly, = 1,3 eV: 

Esta curva estã apresentada na Fig. IV.23. 

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

da é mostrada na Fig. IV.24. 

IV.b.4.2.2 - Coeficiente de. Calor Especifico 

As predições para esta propriedade estão mostradas na 

Fig. IV.25. Deve-se notar que o melhoramento na definição do mi 

nimo na curva em torno de CFe  = 0„3. O fator de reforço obtido 

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

IV.b.4.2.3 - Condutividade Hall Anómala 

Usando novamente B = 100 2-1 m
-1
, encontramos a curva 

apresentada na Fig. IV.26 para Y
Hs
' Este caso é o que clã a me-  

lhor concordãncia entre a posição da troca de sinal teórica e a 

experimental. 

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

estados no EF  para cada banda, as funções de Green no EF  e ál. 
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IV.c - Discussão  

Comparando as três possíveis escolhas de A apresenta-

das, vemos que existem argumentos a favor e contra cada uma de 

las. Mas nos parece que a solução (A =2,3 eV, a
Fe  =0,018 e apd = aFe 

= 0,7) é a menos provável de ser a correta, por causa do aumen-

to na discrepãncia existente no parãmetro de calor especifico 

(ponto de mínimo menos definido, apesar de que a definição do 

mínimo não -é realmente importante, uma vez que "momentos gigan-

tes" etc, o modificam) e no ajuste do coeficiente do efeito Hall 

anómalo, onde a posição da troca de sinal é deslocada na dire-

ção incorreta quando comparada com as outras duas soluções. Tam 

bém, o fato de que os coeficientes aFe  e apd  são tão distintos 

e aparentemente de magnitude incorreta, indica que esta solução 

pode não ser apropriada. Deve ser salientado que, neste caso, a 

separação das bandas é menor quando comparada com aquelas das 

outras duas soluções, devido a um A menor. 

As outras duas soluções ((A = 2,6 eV, K=1,5) e (A=2,7 eV, 

aFe =0,22 e apd  =0,3)) são ambas aceitãveis como soluções ao pro 

blema, mas, talvez, a primeira seja mais conveniente porque os 

coeficientes aFe 
e a

Pd 
(através de K) satisfazem a relação de 

completicidade. 

A dependência na concentração de aFe  e apd  que resul 

ta de K = 1,5 (Eqs. (II.18) e (II.19)) é apresentada na Figura 

IV.31. 

O fator de reforço À, obtido dos ajustes em todos os 

casos, está dentro da ordem de magnitude esperada para este pa-

rãmetro(5). 
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V - CONCLUSÕES 

Nossos dados experimentais para a magnetostricção do 

sistema Pd-Fe são únicos, mostrando uma estrutura complexa em 

um pequeno intervalo de concentrações (CFe  <0,25) que, acredita 

mos, não foi nunca antes detectada em ligas de metais de transi 

ção. Isto é provavelmente devida ã alta suscetibilidade magnéti 

ca do palídio, onde a adição de pequenas quantidades de ãtomos 

magnéticos polariza as bandas de spin para cima e spin para bai 

xo e torna-o ferromagnético. Este efeito, acoplado com a exis-

tência de bandas de ferro e palâdio distintas, produziram a es 

trutura complexa da magnetostricção apresentadas nas Figs.III.15- 

-20. 

Os cílculos da magnetostricção demonstram que existe 

boa concordãncia entre teoria e dados experimentais, apesar da 

simplicidade da forma assumidas para as bandas. 

Resumimos os resultados obtidos do ajuste da teoria aos 

dados: 

Separação entre as bandas dos componentes: A = 2,6 eV 

Potencial de deformação para os elétrons d: 	 eV 

Grau de localização dos elétrons em cada sitio representa-

do por K = 1,5. 

Estes valores estão dentro da ordem de magnitude que se espera 

ria para este si stema(5'93). 

Como sempre, se pode melhorar o modelo ou o desenvol-

vimento teOrico para se obter melhor concordância com os dados. 

Um dos melhoramentos seria assumir formas diferentes, assimêtri 

cas, para as densidades de estados, apesar de que, o aumento de 
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complexidade, em alguns casos, não justifica o esforço. 

A possível inclusão dos estados eg  na teoria de ban 

das iria requerer o conhecimento da relação entre os seus poten 

ciais de deformação e aqueles dos estados t2g. 

Quando escrevermos os potenciais de deformação na sec 

ção II.d.2, nós assumimos implicitamente que os estados itine-

rantes da liga tem a simetria dos estados atómicos t2g. Esta apro 

ximação, mais justificada em ligas concentradas do que em metais 

puros, e, entretanto, outra limitação da presente teoria, que po 

deria ser removida ao preço de aumento de complexidade. Uma apro 

ximação relacionada e a hipótese que o potencial de deformação 

e independente da energia, do índice de banda e do índice de 

spin. 

A direção da magnetização de spin foi tomada como sen 

do ao longo dos eixos cúbicos, i.e., ao longo dos eixos de sime 

tria das nuvens eletranicas t
2g
. Isto não é realTstico em amos 

tras policristalinas, mas assumir uma direção mais geral seria 

uma empreitada laboriosa que pode não ser vantajosa se estamos 

somente interessados na dependência de Às  na concentração. 

Podemos sugerir uma serie de pesquisas complementares 

que certamente melhorariam o entendimento do sistema Pd-Fe. En-

tre estas, estão a medida do calor especifico para as concentra 

ções para as quais não existem dados experimentais, com o propo 

sito de melhor definir a curva de y vs CFe. Também sugere-se que 

mais medidas do fator g sejam feitas para concentrações CFe >0,3. 

Com o propósito de entender o que estí acontecendo aos 

eletrons s, se estes realmente variam como função da concentra-

ção, sugere-se que se faça medidas de deslocamento isomerico que 
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essencialmente reflete a densidade de elétrons s no núcleo. 
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APÊNDICE A 

106 
Xs x 106 

AMOSTRA % at Fe 
(Resfriamento Rápido) 

295 K 	77 K 	4.2 K 

(Recozidas) 

295 K 	77 K 4.2 	K 

A10 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 

J12 12 0.0 2.75 2.9 0.0 3.7 4.4 
2.7 1.45 
2.7 

Mli 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 

All 20 0.9 -1.13 -1.37 1.3 -1.94 -2.13 

S2 25 7.0 9.2 10.0 9.87 12.5 12.9 

A14 30 15.0 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 24.0 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 16.0 13.0 15.0 

J31 80 17.0 7.5 5.2 -1.7 -3.4 -3.4 

J27 90 12.5 16.0 20.0 -3.3 -8.2 -7.5 
17.0 

Fe 100 -7.0 -12.0 -12.5 
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APÉNDICE B 

Neste apêndice, descrevemos a hist6ria térmica de ca 

da uma das nossas amostras. 

AMOSTRA % at Fe HISTORIA TÉRMICA 

A10 3 4/9/80 	Homogeneização 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 rípido de 950 C, em ígua 

M10 5 3/13/80 	Homogeneização por 20 h. 

Recozimento por 24 h em 300 C 	mais 	18 h em 

240 C. 

F27 8 2/29/80 	Homogeneização por 20 h. 

Recozimento por 24 h, de 300 C ate 240 C. 

J12 12 7/19/77 	Homogeneização e resfriamento rápido 	em 	óleo 

de 950 C. 

5/31/78 	Resfriamento rápido de 1100 C em água. 

8/26/78 	Resfriamento rípido de 1100 C em água. 

1/20/80 	Recozimento em 550 C. 

Mli 14 3/13/80 	Mesmo que M10. 

F25 16 2/29/80 	Mesmo que F27. 

A17 18 4/9/80 	Mesmo que A10. 

Ali 20 2/24/78 	Homogeneização e resfriamento rãpido de 950 C, 

em ?Sie°. 

5/31/78 	Resfriamento rípido em ígua de 1100 C. 

7/11/78 	Recozido em 550 C. 

1/9/80 	Resfriamento rápido em água de 1100 C. 

S2 25 5/9/77 	Homogeneização e resfriamento rápido 	em 6leo 

de 	1100 C. 

5/24/78 	Resfriamento rápido em água de 1100 C. 

6/6/78 	Recozido em 550 C. 

1/4/80 	Resfriamento rápido em água de 1100 C. 
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Cont. 

AMOSTRA % at Fe HISTÓRIA TÊRMICA 

A14 30 5/9/77 	Homogeneização e resfriamento rãpido 	em -óleo 

de 950 C. 

5/1/78 	Resfriamento rãpido de 1100 C, em água. 

5/24/78 	Resfriamento rápido de 1100 C, em água. 

6/6/78 	Recozido em 550 C. 

7/11/78 	Recozido em 550 C. 

7/20/78 	Resfriamento rápido de 1100 C, em água. 

1/4/80 	Resfriamento rápido de 1100 C, em água. 

A26b 33 5/18/79 	Homogeneização por 20 h. 

Recozido em 550 C. 

6/6/79 	Resfriamento rápido de 1100 C, em água. 

1/20/80 	Recozido em 550 C. 

M4 35 5/18/79 	Homogeneização por 20 h. 

Recozimento em 550 C. 

6/6/79 	Mesmo que A26b. 

1/20/80 	Mesmo que A26b. 

N18 40 6/26/78 	Homogeneização por 30 h. 

7/2/78 	Resfriamento rãpido de 1100 C, em água. 

8/7/78 	Recozido em 550 C. 

10/3/78 	Os extremos da amostra foram cortados mecani- 

camente.. 

1/31/80 	Resfriamento rápido de 1100 C, em água. 

N9 50 2/24/78 	Homogeneização e resfriamento rápido 	em "óleo 

de 950 C. 

7/2/78 	Resfriamento rápido de 1100 C, em água. 

8/7/78 	Recozido em 550 C. 

9/26/78 	Extremos das amostras foram cortados. 

1/31/80 	Mesmo que N18. 

030 60 6/26/78 	Homogeneização por 30 h. 

10/12/78 Resfriamento rãpido de 1100 C, em água. 

2/1/80 	Recozimento em 550 C. 

J13 70 1/26/79 	Homogeneização por 30 h. 

2/1/79 	Resfriamento rápido de 1100 C. 

2/1/80 	Recozido em 550 C. 
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Cont. 

AMOSTRA % at Fe HISTÓRIA TÉRMICA 

J31 

J27 

80 

90 

1/26/79 	Mesmo que J13. 

2/1/79 	Mesmo que J13. 

2/1/80 	Mesmo que J13. 

1/26/79 	Mesmo que J13. 

4/9/79 	Resfriamento rápido de 1100 C, em água. 

2/1/80 	Mesmo que 030. 

4/23/80 	Resfriamento rápido de 1100 C, em água. 
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APÊNDICE C 

Abaixo, escrevemos os elementos de matriz para os ope 

radores 	de momento orbital 	angular, 	calculados 	entre 	as 	funções 

de onda d 	reais 	também mostradas. 

m= 	1 2 3 4 5 	k= 

0 i 0 0 0 1 

-i O O O O 2 

Lza = O O O 2i O 3 

O O -2i O O 4 

O O O 0 0 5 

m= 	1 2 3 4 5 	k= 

0 0 ±1 i 1 

0 O i ±1 ±)/1 2 

L+/ $= ±1 i O O O 3 

i ±1 O O O 4 

O O O 5 

As funções de onda d reais são(96).  

t2g 

d= yz 

dxz 

d
xY 

1 1 	- (Y2  + Y21) 

1  (Y2  - Y21 ) 

2 	- (Y2  - Y22)  

= 02  

03  

R(r) 

1 R(r) 

1 	R(r) 
i rlr 
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e 
9 

{ d x -y 2 2 = -1- R(r) rd + ig- 

d2 = R(r) Y2  e 4,5  

onde R(r) é a parte real e Y: são esféricos harmónicos. 

Os operadores Lz  e 1+  são: 

1 	a L = — z 	a+ 

L+  Y2,111  = )1 ✓ (9, ±m)(1. ± m +1) Ym±
l 
	. 
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APÊNDICE D 

Por simetria, os potenciais de deformação para os or 

bi tais t2g são dados por (referir a Fig. 11.3): 

= = 

1 V , O 	O 

O 	Vx, O 

O 	O 	V1, 

    

1 V , O 	O 

O 	V1 , O 

O 	O 	V x , 
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APÊNDICE E 

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

ticidade, obtem-se para a energia(91) : 

E 	= 	(E e..)
2 

+ 	E el 	
X i 
	 ij 

2 

onde a e 1.1 são as constantes de Lame. Se a deformação e diagonal 

E 	- 	/ 
el 	2" tex  + e 	+ e N2 	, 2 

x 	YY 	zz' 	Pke XX 
+ e + e2  ) 

YY 	zz 

O U 

E
el 

= (7 + We
2 

+ 2(2 + 1.1)e2 + 2XeII e1 

Mas 

À 	(1 +v)(1 -2v) 
	 e 	 - 2(1+v) 	' 

onde Y é o modelo de Young e v a razão de. Poisson comum. Então: 

2
-(1  -v)e

2 
+ e

2 
+ 2vehei  

E el = Y 
(1 +v)(1 -2v) 

Se e = -vse11  = -e11 /2, isto e, se temos deformação pura-

mente (shear), teremos: 

E 	= 	
3Y 	e2 

el 	4(1 +v 
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Mas 

pela definição de Y , tal que: 

3Y  
Y - 
s 	2(1 + v) 
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APÊNDICE F 
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