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Resumo

Técnicas de condensacao de vapor sdo Uteis na preparacdao de ligas magnéticas
cujos componentes tém pouca, ou mesmo nenhuma, solubilidade em condicdoes de
equilibrio. Neste trabalho, uma dessas técnicas — sputtering — foi empregada para fabricar
ligas metaestaveis de GdxCri,x, cujas propriedades magnéticas foram investigadas em
funcdo da concentracdo de Gd, x. Difratometria de raios-X de baixo angulo (GAXRD) e
espectroscopia de retroespalhamento Rutherford foram utilizados para determinar a
estrutura do filme e sua composicdo elementar, respectivamente. As anadlises de GAXRD
mostraram que a estrutura da fase de Gd, é hcp quando x > 0,88; e amorfa quando 0,16 < x
< 0,76. Uma estrutura bcc , para a fase de Cr, foi observada nos difratogramas quando x <
0,16, e amorfa quando x > 0,16. Para investigar as propriedades magnéticas utilizamos um
magnetometro SQUID e um PPMS. O primeiro foi utilizado para as medidas de momento
magnético em fungdo do campo estadtico e temperatura. O PPMS foi utilizado nas
investigacdes de susceptibilidade-AC em fungdo da freqliéncia de oscilagdo do campo,
temperatura e campo estatico. A complexa natureza magnética dos filmes de Gd-Cr foi
observada através das isotermas MxH, que ndo apresentaram saturagdo em baixas
temperaturas, nem comportamento linear em altas temperaturas. Pela analise dos dados
magnéticos, observamos que as amostras admitem um comportamento ferromagnético para
x > 0,5 e paramagnético para as outras concentracoes de Gd. A temperatura de Curie (T¢)
apresenta um aumento monotonico de 170 para 290 K quando x aumenta de 0,5 para 1,0. A
temperatura de Curie-Weiss (6:) mostra um aumento monotdnico com x. A partir das
isotermas MxH a 2 K, o momento de saturagdo foi calculado, sendo independente de x e
aproximadamente constante com um valor médio de 7,3 .. Medidas de susceptibilidade em
campos estaticos e dinamicos revelaram a existéncia de comportamentos de vidros
magnéticos em todas as amostras abaixo da temperatura de freezing (T;). Observamos, nas
ligas com altas concentracées de Gd, a presenga de comportamentos ferromagnéticos e
cluster-glass em baixas temperaturas. Concluimos que a interacdo de troca entre os atomos
de Gd dentro dos clusters de Gd ndo é do tipo RKKY, e sim do tipo supertroca O efeito
magnetocaldrico (MCE) foi investigado através da variacdo de entropia magnética (ASy) em
funcdo da temperatura, para a remocao de um campo de 50 kOe. Curva de ASyXT para as
amostras com x < 0,2 apresentaram um formato tipico de superferromagneto, consistente
com a existéncia de clusters Gd nos filmes. Nas outras amostras em que o EMC foi
analisado, a presenca de clusters é observada pelo comportamento dessas curvas a baixa
temperatura; a altas temperaturas o comportamento de ASy com T indica fortemente a

presenca de mais fases magnéticas no filme. O diagrama de fase baseado em Tc e T;, e sua



dependéncia com x é apresentado.
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Abstract

Vapor condensation techniques are very useful for preparation of alloys whose
components have no mutual solubility under equilibrium conditions. In this work, one of
these techniques - sputtering — has been used to fabricate metastable Gd,Cr;., alloys whose
magnetic properties were investigated as a function of the Gd concentration, x. Grazing
incidence angle X-ray diffraction (GAXRD) and Rutherford backscattering spectroscopy were
employed to characterize the film structure and elemental composition, respectively. The
GAXRD measurements revealed, for the Gd fraction, a hcp structure for x > 0.88; for 0.16 <
x < 0.76 the Gd fraction was amorphous. The existence of a bcc structure for x < 0.16 was
observed in the diffractograms for the Cr phase, which was amorphous for x > 0.16. To
investigate the magnetic properties, a SQUID magnetometer and a PPMS were used. The
former was employed for magnetic moment measurements as a function of applied static
field and temperature. The PPMS was used for ac-susceptibility determinations as a function
of the frequency of the ac driving field, temperature, and applied static field. The complex
magnetic nature of the Gd-Cr films was revealed from the MxH isotherms which did not
show saturation even at the lowest temperatures, and did not exhibit a linear behavior at
higher temperatures. Processing of the magnetic data has shown that the films exhibit a
ferromagnetic behavior for x > 0.5 and paramagnetic one for all other Gd concentrations.
The Curie temperature (T¢) increased monotonically from 170 to 290 K as x increased from
0.5 to 1.0. A monotonical increase in the Curie-Weiss temperature (4.) with x was also
observed for all films. From the extrapolated MxH isotherm at 2 K (saturation
magnetization), the saturation moments were calculated and found to be nearly constant at
about 7.3 pg. Both static and dynamic susceptibility measurements revealed the existence of
a magnetic glassy behavior in all alloys, occurring below a freezing temperature T:. For the
higher concentration alloys, the ferromagnetic and the cluster glass state were observed at
low temperatures. It was thus concluded that the exchange interactions within Gd atoms in
the clusters were not of the RKKY but of the superexchange type. The magnetocaloric effect
(MCE) was investigated from the magnetic entropy change (ASv) as a function of
temperature, for the removal of a 50 kOe field. Samples with x < 0.2 exhibited ASuyXT curves
whose shapes are typical of a superferromagnet, consistently with the existence of Gd
clusters in the films. For all the other alloys whose MCE was investigated, the presence of
clusters is manifested from the behavior of these curves at low temperatures; at higher
temperatures, the evolution of ASy with T strongly indicated the presence of more than one
magnetic phase in the alloys. A magnetic phase diagram based on the T; and T¢ transition

temperatures and their dependence on x is presented in this thesis.
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1. Introducao

A fisica dos materiais magnéticos amorfos, também chamados de vidros metalicos
ou metal vitreo, tem recebido atencdo de muitos pesquisadores nas ultimas décadas, ndo so
do ponto de vista de pesquisa fundamental, mas também pela sua aplicabilidade em novos
dispositivos [1]. Nesses materiais, cada atomo, ou um pequeno conjunto deles, pode ser
considerado como uma unidade estrutural. Isso gera no material propriedades magnéticas e
eletronicas diferentes na vizinhanga de cada unidade estrutural, quando comparado ao seu
equivalente cristalino. Neste, a periodicidade e a simetria estrutural sao elementos de
extrema importancia nas propriedades fisicas.

Muitos fendmenos fisicos ndo sdo alterados pela auséncia de uma rede periddica,
onde o teorema de Block e o conceito de espaco reciproco podem ser aplicados. Materiais
amorfos podem apresentar densidade, magnitude dos momentos magnéticos e outras
propriedades similares a de compostos cristalinos, o que leva a necessidade de um melhor
entendimento das propriedades do material, como suas ligagdes quimicas e bandas
eletronicas, por exemplo. Isso sugere que ordem de curto alcance e as estruturas locais sao
muito similares aquelas de materiais cristalinos. Isto ocorre devido a ordem de curto alcance
que se estende dentro de uma vizinhanga que chega a 1nm [2]. Acredita-se que haja uma
transicdo continua de uma estrutura amorfa para uma estrutura nano ou micro-cristalina [3]
através de estruturas “quase-cristalinas” [4], dependendo da composicdo, processo de
preparacao e condicdes locais para o ordenamento atdmico [2]. Por exemplo, as
propriedades magnéticas de ligas amorfas sdo fortemente afetadas pela desordem nas
ligagGes quimicas, causando variagdes nos momentos magnéticos e nas interagdes de troca;
além dos campos eletrostaticos aleatorios que criam anisotropias locais, devido ao
acoplamento spin-érbita, produzindo variacées na distribuicdo dos momentos locais. Devido
a desordem estrutural, novos ordenamentos coletivos magnéticos que possuem arranjo nao-
colinear dos momentos magnéticos aparecem, como esperomagnetismo [5],
asperomagnetismo [6] e esperimagnetismo [7], descritos mais adiante. Essa desordem
também pode levar ao aparecimento de estruturas tipo vidro-de-spin [22].

Devido a esses fatores, e outros ndo discutidos aqui, ligas metalicas amorfas
exibem muitas caracteristicas interessantes para diversas aplicagdes. Vidros metalicos
ferromagnéticos baseados em metais de transicdo 3d sdo geralmente bons materiais
magnéticos “moles” com pequenas perdas em ciclos de histerese e dissipagdo por correntes
induzidas [1]. Isso motivou a utilizacdo desses como nucleos de transformadores de tensao
em distribuicdo de energia elétrica, jd que reduzem as perdas de poténcia nesse processo,

gerando menos aquecimento e reduzindo o gasto com sistemas de refrigeracdo durante sua
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construgdo [8]. Outras aplicagdes sdo o uso em motores elétricos, que estdo entre os
maiores responsaveis pelas perdas elétricas em equipamentos eletromecanicos [9]; ou em
isolantes magnéticos para baixos campos e/ou baixas freqiuéncias [10]. Também sao
utilizados em sistemas de vigilancia, deteccdo da posicao de itens e controle de estoque, nos
quais as etiquetas com ligas amorfas metdlicas sdo usadas por terem uma resposta em
freqliéncia diferente da do campo magnético alternado de excitagao [1]. Além disso, eles
sdo caracterizados por apresentarem alta resisténcia a deformacgao plastica, devido a falta
de ordem da rede atomica através da qual o movimento de deslocamento (fratura) é
geralmente mais facil. Para certas composicées, observamos uma grande resisténcia a
corrosdo, como resultado de diversos fatores, como a auséncia de limites bem definidos dos

graos, onde contaminantes podem entrar [11].
1.1. Ligas de Gd-Cr

Materiais magnéticos contendo Gd foram investigados em diversos trabalhos [2, 18]
devido as suas propriedades interessantes, tanto do ponto de vista cientifico como
tecnoldgico. O momento magnético atdomico grande do Gd torna suas ligas interessantes em
diversas aplicagdes, como dispositivos magnético-opticos [12] e refrigeragdo magnética
[13]. Essa liga é interessante do ponto de vista de pesquisa fundamental, j@ que o Gd
apresenta um estado ferromagnético abaixo da temperatura de 293 K, enquanto o Cr
apresenta um estado antiferromagnético abaixo da temperatura de 310 K. Além disso, esses
dois metais apresentam uma solubilidade muatua desprezivel em condicdes de equilibrio, e
ndao formam compostos intermetalicos [14], sendo necessaria uma técnica de resfriamento
rapido, como sputtering, para sintetizar este tipo de liga.

Contudo, ha poucos trabalhos na literatura sobre as ligas Gd-Cr. [15,16,17]. A
referéncia 15 é voltada, somente, ao estudo da magnetoresisténcia dessas ligas em fungao
do campo aplicado e da temperatura. As referéncias 16 e 17 sdo similares e pouco
abrangentes em seus resultados, limitando-se a estudos de difracdo de raios-X e
magnetizacao em funcao da temperatura. Dessa forma, a investigacdo de propriedades
magnéticas, incluindo a magnetizacdo em funcdo do campo em diversas temperaturas, a
susceptibilidade dindmica e o efeito magnetocaldrico, em outros, para filmes de Gd-Cr,
variando a proporcao de Gd de 0 a 100 %, é relevante.

Neste trabalho, obtivemos filmes de Gd-Cr, por magnetron-sputtering, com
proporcdoes de Gd variando de 0 a 100 %, e investigamos suas propriedades magnéticas
através de medidas de magnetizacdo em campos estaticos e dindmicos em funcdo da
temperatura e campo. Empregamos difratometria de raios-X para a caracterizacdo da

estrutura das amostras e para correlaciona-la com os dados de magnetizacdo. Esta tese é
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dividida em varias partes. (i) No Capitulo 2, apresentamos uma revisao geral sobre diversos
conceitos Uteis sobre propriedades magnéticas de ligas metaestaveis, tais como: estruturas
de ligas amorfas e desordenadas e as interagdes magnéticas, e possiveis estados
magnéticos coletivos nessas estruturas. (ii) No Capitulo 3, descrevemos a metodologia
experimental da deposicdo dos filmes e os conceitos gerais da técnica de magnetron-
sputtering. Apresentamos também, nessa segdo, as seguintes técnicas experimentais:
perfilometria, utilizada para medida da espessura dos filmes, retroespalhamento Rutherford,
para medida da composicdo elementar, difratometria de raios-X, para estudar a estrutura, e
as técnicas de magnetometria para analise das propriedades magnéticas. (iii) Os resultados
e as discussGes sao apresentados no Capitulo 4. Na primeira parte, descrevemos os
cuidados para prevenir a contaminagao durante a deposicao das amostras e seguimos com a
apresentacdao dos resultados e discussOes das anadlises da difratometria de raios-X e a
identificacdo das fases amorfas e cristalinas do material. Na secdo seguinte dedicamo-nos ao
estudo das propriedades magnéticas das amostras. Iniciamos pelas medidas de
magnetizacdo dos filmes em funcdo da temperatura e o campo magnético aplicado. Estas
conduziram as temperaturas de transicao aos valores de magnetizacdao de saturacdo, ao
momento efetivo e as constantes criticas. Continuamos com a investigacdo das medidas de
susceptibilidade dinamica, que levaram a conclusdes sobre os estados e fases magnéticas
presentes. Na ultima secdo deste capitulo, analisamos o efeito magnetocaldrico, e
elucidamos melhor a natureza magnética dos materiais. Na Ultima parte do Capitulo 4
determinamos o diagrama de fase da liga GdxCri;.x. (iv) No Capitulo 5, apresentamos as

conclusGes da tese. (v) Por fim, o Capitulo 6 é dedicado aos apéndices da tese.
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2. Fundamentos

Neste capitulo faremos uma introducdo sobre alguns conceitos que sdo necessarios
para o entendimento das propriedades magnéticas de filmes finos de ligas metaestaveis Gd-
Cr. Vamos tratar de estruturas em ligas amorfas e desordenadas, das interacdes magnéticas
e alguns de seus possiveis estados magnéticos coletivos. O efeito magnetocalérico é

comentado na ultima secdo.
2.1. Estrutura de ligas amorfas

Nesta secdo vamos falar das caracteristicas de um sélido ndo-cristalino quanto a
sua microestrutura, tipos de desordem e composicdo. Para interpretar as propriedades
fisicas de ligas amorfas, o conhecimento da estrutura e composicdo elementar é
particularmente importante [18]. Descreveremos algumas caracteristicas de um soélido nao-
cristalino relacionadas a sua microestrutura, possiveis tipos de ordenamento estrutural e

variagdo em sua composicao.
2.1.1. Microestrutura

As estruturas de sdlidos ndo-cristalinos ndo sdo completamente aleatérias, como
nos gases, devido as limitagdes impostas pelas ligagdes quimicas existentes. Os atomos em
um solido estdo em contato, e deste modo, certa regularidade é imposta pelas ligagoes
quimicas entre os primeiros vizinhos. O conjunto formando por um atomo e seus primeiros
vizinhos correspondem a “célula unitaria”, como no caso de um cristal [2, 18]. Contudo, a
distdncia e o angulo da ligacdo quimica entre os atomos ndo sdo Unicas, possuindo uma
certa distribuicdo de valores. Essa “célula unitaria” é a unidade basica que é repetida através
do material. Esse padrdo de repeticdo ndo é peridodico como em um cristal. Ele possui um
conjunto de unidades basicas semelhantes, com uma orientagdo em cada sitio.

Para exemplificar essas ideias, padroes de difracdo de raios-X para gases, liquidos e
sOlidos sdo comparados na Figura 2.1. Em gases, a difracdo ocorre devido ao espalhamento
dos atomos do gas; e, devido ainda a falta de correlacdo entre suas posicdes, ndo ha
estrutura no padrdo de difracdo das ondas espalhadas. Em liquidos e sélidos amorfos, o
padrdo de difracdo mostra uma estrutura pronunciada a baixos angulos de espalhamento,
refletindo a correlacdo existente na posicdo dos atomos dentro de uma vizinhanca. Em
materiais cristalinos, o padrdao de difracdo consiste em uma série de picos, cada um

correspondendo a uma diferente periodicidade da rede cristalina [18].
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Figura 2.1: Representagdo esquematica dos atomos e moléculas e dos correspondentes
padrdes de difracdo de raios-X pela técnica 0 - 26 para um gas, um liquido, um sélido amorfo e
um solido cristalino (adaptado da referéncia [19]).

2.1.2, Tipos de desordem

Os principais tipos de desordem estrutural podem ser ilustrados utilizando-se uma
rede bidimensional, como podemos ver na Figura 2.2.

Comecando com uma rede monoatomica cristalina hexagonal (Figura 2.2 a)
podemos destruir a periodicidade introduzindo ligagGes de diferentes distédncias e diferentes
angulos (Figura 2.2 b). O sistema ainda é formado por hexagonos, mas agora estes estdo
distorcidos. A desordem de ligagdo aparece pelo arranjo ndo simétrico dos atomos. Na
Figura 2.2 c temos um exemplo de desordem topoldgica, que envolve diferentes nimeros de
ligagbes para cada atomo e/ou diferentes nimeros de dtomos em um anel. Neste exemplo
temos anéis de 4 a 8 lados aleatoriamente distribuidos. Uma rede com desordem topolégica

nao pode ser distorcida para voltar a ter ordem de ligagao [18].



23

Ordem na Desordem Desordem
Ligagéo na Ligagao Topologica

Redes
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Figura 2.2: Tipos de desordem em rede monoatdmicas e bindrias bidimensionais (Adaptado
da referéncia [18]).

Outro tipo de desordem aparece em redes formadas por diferentes atomos: a
desordem quimica. Na Figura 2.2 d temos uma rede ordenada de uma liga binaria A,B1.,,
sem desordem quimica, enquanto na Figura 2.2 g temos uma rede com desordem de ligagao
quimica; é interessante notar que esta Ultima tem uma estrutura cristalina. Nesse tipo de
liga, se a desordem ndo for completa, o nimero médio de primeiros vizinhos do tipo B em
volta de um atomo de tipo A, sera diferente de (1-x)N, sendo N o numero de primeiros
vizinhos. Quando isso ocorre o sistema apresenta flutuacdes de concentracdo em seu
volume e uma certa ordem local de curto alcance pode aparecer. Outro caso interessante
ocorre quando x—0 - a liga diluida. A posicdo dos atomos do tipo A no material esta
distribuida como em um gas, dando origem a efeitos magnéticos interessantes, como efeito

Kondo [18, 20] e o estado magnético conhecido como vidro-de-spin [22]

Desordem de ligagdo em materiais quimicamente ordenados e desordenados
também podem ocorrer, como vemos nas Figura 2.2 e e h respectivamente. Também
observamos desordem topoldégica em ligas binarias, quimicamente ordenadas e

desordenadas, como visto na Figura 2.2 f e i respectivamente.
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2.1.3. Percolacao

Percolagdo € outro conceito importante no estudo de ligas. Para um sistema binario
A,B;.,, existe uma concentragdo critica (x,) em que o atomo do tipo A tera, pelo menos, um
atomo do mesmo tipo, vizinho em todo o volume do material. Quando essa conexdo
macroscopica, ou cadeia ininterrupta, for estabelecida na liga, dizemos que o limite de
percolacdo foi atingido - os atomos que ndo estdo ligados a essa rede estdo isolados ou
pertencem a pequenos clusters. O limite de percolagdo depende do grau de desordem
quimica e topoldgica do material.

Outro tipo de percolagao é a percolacdo por ligagao quimica entre os sitios da rede.
Assim, uma cadeia continua é formada, interligando todo o material. Por exemplo, a
percolacdo por ligacao é importante para descrever o processo de conducdao em materiais
compositos isolante-metal.

Como consequéncia da percolagdao, ordenamento magnético de longo alcance pode
ocorrer no sistema. Devido a interagdo dos momentos magnéticos que ndo pertencem a
cadeia principal e as inomogeneidades devidas as desordens presentes, modificacdes nas

propriedades de longo alcance no material podem ocorrer [2,21,22].
2.2. Magnetismo

Quase todo mundo, quando era crianca, ja brincou com imds, ou sentindo sua
misteriosa forca de atracdo ou repulsdo entre seus pdlos magnéticos, ou vendo a agulha de
uma bussola incansavelmente procurar o norte. Nesta secdo, vamos falar sobre
ordenamentos magnéticos em solidos, com atencdo especial em materiais com desordem
quimica e estrutural. Vamos descrever brevemente as condigdes necessarias para seu

aparecimento e suas possiveis interagoes.
2.2.1. Condicoes para ordenamento magnético

As interpretacdoes das propriedades magnéticas em solidos necessitam de dois
conceitos basicos: (i) o de momentos magnéticos associados a elétrons desemparelhados,
(ii) e uma interacdo acoplando-os. Nesta secdo vamos falar primeiramente dos momentos
magnéticos em ions, explicando brevemente sua origem em sistemas de terras raras (RE),
metais de transicdo (TM) e ligas de RE-TM. Na segunda parte iremos descrever como esses
momentos podem se acoplar para produzir efeitos coletivos, como o ferromagnetismo, e o

ferrimagnetismo em sistemas desordenados.

2.2.1.1. iIons Magnéticos

O magnetismo de uma substancia estd associado as propriedades magnéticas do
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elétron. Além da carga elétrica, o elétron possui um momento angular intrinseco - o spin -
gue gera seu momento magnético - o magnéton de Bohr (ug). Quando o elétron esta ligado
a um nucleo, o momento magnético no ion aparece quando uma camada eletrénica nao esta
completamente preenchida, e o spin total e o momento angular orbital ndo se cancelam
exatamente.

Para que um sélido seja magnético, o momento magnético do atomo deve persistir
guando esse esta ligado a outros atomos. A interacdo dos elétrons mais externos com seus
vizinhos gera o aparecimento de bandas de energia com estados delocalizados,
principalmente em metais. Esses elétrons interagem com os orbitais d e f de diferentes
formas, produzindo diferentes comportamentos magnéticos.

Um orbital f, que possui uma funcao de onda mais localizada e fortemente ligada ao
nucleo, geralmente mantém mais suas caracteristicas atomicas. Com essa visdo para a
origem do magnetismo nos sdlidos, podemos imagina-lo como formado por atomos isolados
com um numero inteiro de uz por ion. Essa imagem é apropriada para ions magnéticos em
isolantes, mas inapropriada para muitos solidos metdlicos, em que os elétrons sao
delocalizados. Nessa situacdao, a fonte do magnetismo do sélido tem origem tanto em
momentos localizados nos ions, como nos elétrons delocalizados e em suas possiveis
interagbes. Como a interagao dos elétrons delocalizados com os momentos localizados é
mais pronunciada em orbitais do tipo d, vamos discuti-la primeiramente.

A interacdo entre o orbital d de um ion magnético e os elétrons delocalizados em
um metal pode ser descrita pela interacdao s-d, por diversos modelos [23, 24]. Quando o
overlapping entre os orbitais d e s é grande, ha uma “hibridizacao” entre eles e a formacao
de um “orbital hibridizado s-d” - ha a formacdao de um estado ligado virtual [23]. Neste
modelo, um elétron itinerante — na banda de conducdo - pode tunelar para um estado ligado
- no orbital d - e voltar para o estado delocalizado. Enquanto o elétron esta no orbital
ligado, ele sofre a agdo das forcas intra-atOmicas presentes, e acopla seu spin aos dos
outros elétrons residentes, criando ou destruindo o momento magnético do ion, como
veremos mais adiante. Uma caracteristica desta ‘“hibridizacdo” ¢é seu carater
antiferromagnético [25], que cria uma “nuvem” de spins com polarizagdo oposta a do ion, o
que pode levar ao aparecimento do conhecido efeito Kondo [20].

Quando as camadas incompletas do orbital d de ions vizinhos interagem o
suficiente, pode haver a formagao de uma banda estreita de energia. Isto faz com que os
elétrons responsaveis pelo magnetismo do material também sejam itinerantes em sua
vizinhancga, e o conceito de momento permanente e localizado é perdido - caracteristica que

ocorre principalmente em metais de transicdo 3d e suas ligas [25]. Isso pode ser visualizado
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na Figura 2.3, na qual temos um esquema do splitting das diferentes camadas em um metal
de transicdo. Em um metal de transicdo, os elétrons mais externos sdo os da camada 3d e
4s; estas sdao as primeiras nuvens eletrénicas a se sobreporem quando os atomos sdo
aproximados; seus niveis atébmicos sdo os primeiros que sofrem splitting. Os estados 3d

estdo espalhados em uma banda indo de B a C, e o nivel 4s em uma banda indo de A a D.
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Figura 2.3:Esquema do splitting dos niveis de energia dos elétrons em fungdo da distancia
interatémica (d); do é a distancia de equilibrio no cristal (Adaptado da referéncia [26]).

Para entender a origem do magnetismo dos elétrons itinerantes, temos que
considerar as restricdes agindo em um elétron, em uma banda estreita em energia.
Primeiramente, ha os efeitos devidos ao principio de exclusdo de Pauli: os elétrons de spin
paralelos tendem a ficar mais afastados que elétrons de spin antiparalelos - ver Figura 2.4.
Com o afastamento dos elétrons de spin paralelos, ha a formacgdo na vizinhanga dos elétrons
de um “vazio” que é chamado buraco de Fermi ou de troca. Devido a formacdo do buraco de
Fermi, o potencial elétrico local é modificado, tornando-se mais atrativo; assim, os efeitos
repulsivos da forca de Coulomb sdo reduzidos. Deste modo, um par de elétrons de spins
paralelos tem uma energia menor que a de elétrons de spins opostos nesta banda, por uma
guantidade conhecida como energia de troca intra-atomica (U). A repulsdo de Coulomb ao

manter os elétrons afastados, independentemente de seu spin, cria outra regido de “vazio”
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em volta dos elétrons, o chamado buraco de correlagdo. A formagao do buraco de Fermi e
de correlagcdo diminui a regido acessivel pelo elétron, aumentando seu confinamento no
espaco; e quanto maior a localizagdo do elétron maior sua energia cinética; ou seja, o custo
em energia dos efeitos de troca e de correlagdo é coberto pelo aumento da energia cinética

dos elétrons.
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Figura 2.4: Na parte superior temos o grafico da dependéncia da energia da fungdo de onda
simétrica e anti-simétrica em fungdo da distancia inter-atdmica (r;). Abaixo temos a
diferenca de energia entre estas duas fungBes por rj, mostrando as regides favorecendo
acoplamento ferromagnético e antiferromagnético (Adaptado da referéncia [27]).

Ferromagnetico
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A Figura 2.4 exemplifica a dependéncia da interacdo de troca com a distancia inter-
atdmica para elétrons interagentes, conhecida, normalmente, como curva de Bethe-Slater.
Pelo principio de exclusdo de Pauli, elétrons muito préoximos tem spins opostos. Spins
paralelos sdo favorecidos quando elétrons compartilhando a mesma funcdo de onda estdo

confinados a regides separadas.

Um elétron itinerante de uma camada incompleta tem seu confinamento dado pela
largura de banda (4); quanto menor for esta largura, mais localizado é o elétron. Quando 4
€ comparavel a U, o elétron permanece tempo suficiente no ion para interagir e alinhar seu
spin na camada, gerando o momento magnético. Com a interacdo s-d ocorre um

tunelamento constante de elétrons entre os niveis de energia da camada incompleta e os da



28

banda de conducdo. Esse tunelamento ocorre preferencialmente para elétrons de mesmo
spin, perpetuando o momento magnético do ion. Na escala de tempo do experimento
magnético, o elétron parece estar localizado e permanente no ion [25].

Para visualizar o que estd acontecendo, podemos utilizar um modelo de banda
rigida [26, 28, 31], como visto na Figura 2.5. Vamos considerar os elétrons livres em uma
banda s, com uma distribuicdo parabdlica de energia, e que possa ser dividida em duas sub-
bandas de spin up e down. Quando colocamos os ions magnéticos em quantidade suficiente
em um metal, esses comegam a interagir formando uma banda estreita em energia. Da
interacao dessa banda com a de condugdo, uma nova distribuicdo de densidade de estados
(N,(E)) aparece. Esses dois estados tém uma largura 4 e estdo separados por uma

quantidade de energia U.

e

Figura 2.5: Esquema da densidade de estados de impurezas 3d em uma banda s para um
modelo de banda rigida. Sdo mostrados os splitting (4) das sub-bandas de spin up e down e
a energia de troca intra-atdomica (U) (Adaptado da referéncia [31]).

Quando os niveis de energia sdo preenchidos até o nivel de Fermi, a sub-banda up
possuira um maior numero de elétrons, levando a um desbalanceamento no nimero de
spins emparelhados, e assim temos um momento magnético total ndo-nulo nos atomos do

material.

Além da ideia de que o momento magnético do ion é o resultado do valor médio no
tempo deste processo dinamico, ha também a possibilidade de existéncia de momentos
diferentes, no mesmo elemento quimico, em um dado sélido. Isto aparece devido a
distribuicdo de carga assimétrica da camada incompleta d ou f, que interage diferentemente
com a distribuicdo de carga de seus vizinhos - a anisotropia. As interagbes sentidas pelo ion

magnético dependem principalmente da separagdo, arranjo geométrico, e numero de
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Figura 2.6: Distribuicdo do campo hiperfino medido por espectroscopia Mdssbauer ou
ressondncia magnética nuclear de '*'Dy em uma liga amorfa metélica de terra rara Dy.;Nizo
[29], em uma liga de transicdo Cog;P1s [30] e *’Fe em um composto isolante de metal de
transigdo Fe(OH);-0,9H,0 [5] (Adaptado da referéncia [31]).

A dependéncia do momento do ion com sua vizinhanga é encontrada principalmente
em sélidos amorfos ou desordenados, onde os sitios atdbmicos ndo sdo equivalentes. H& uma
distribuicdo de momentos nestes materiais que pode ir de distribuicdes finas, para camadas
f a distribuicbes largas para camadas d; algumas vezes um ion de um mesmo elemento
quimico pode apresentar-se em estados magnéticos e ndo magnéticos em um mesmo
material [32].
campo hiperfino (P(Hn)) medido por espectroscopia Moéssbauer ou ressonancia nuclear

Para ilustrar esse fato, muitos autores [5,29-31] usam a distribuicdo de

magnética, pois estas refletem a distribuicdo de momento magnético. Na Figura 2.6 temos
P(Hns) para diferentes vidros magnéticos a temperaturas muito abaixo da transicdo
magnética e proximas a zero. A distribuicdo para a terra rara Dy é bastante fina; para o
isolante composto de Fe a distribuicdo € moderada devido as variagdes nos comprimentos e
angulos das ligagdes Fe-O; para a liga de metal de transicdo a distribuicao é larga devido

aos varios sitios do Co [31].

2.2.1.2. Acoplamento entre os momentos
O estado magnético de um material é um efeito coletivo resultante da competicdo
entre diversos fatores. A orientacdo de cada momento é dada pela competicdo entre uma

componente que tende a desorienta-la - a energia térmica - e uma componente que tende a
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orienta-la, de origem magnética.

Em um estado magnético cooperativo, o ordenamento é resultado do acoplamento
de troca entre os momentos magnéticos. Um campo magnético externo aplicado é capaz de
tornar o ordenamento microscopico evidente na escala macroscopica.

O ordenamento magnético de momentos é um acoplamento mecanico quantico
derivado do principio de Pauli e sua manifestacao como buraco de Fermi [25]. Ele pode ser
dividido em duas classes de acoplamento de troca: (i) o direto, que ocorre entre momentos
de ions préximos o suficiente para que suas fungdes de onda tenham um overlap
significativo, o que resulta em um acoplamento forte mas de curto alcance; (ii) o indireto,
que acopla momentos em distancias maiores, e age através de um intermediario, que em
um metal podem ser os elétrons itinerantes e, em isolantes, os ions ndo-magnéticos da
rede. Em metais, este acoplamento é explicado pelo mecanismo conhecido como RKKY, e
em isolantes pelo mecanismo conhecido como supertroca.

A energia de troca entre dois ions i e j separados por uma distancia r;;, tendo spins
S e S;, respectivamente, pode ser representada usando a interagdo de troca de Heisenberg
[33]:

H = Zj(rij)sisj 2-1
I’J

onde J(r;) é o parametro de troca

O paréametro de troca para o acoplamento direto intra-atdmico - ou seja, entre
elétrons pertencentes ao mesmo atomo — é sempre positivo. Para interacdes diretas inter-
atomos, J pode ser positivo ou negativo, dependendo da relagdo entre a interagdao de
Coulomb e a energia cinética dos elétrons [25]. Ja& para interacles indiretas, intermediadas
pelos elétrons itinerantes — tipo RKKY - J tem um comportamento oscilatério; quando a
interacao ocorre por intermédio dos ions ndo-magnéticos — do tipo supertroca - J pode ser
negativo ou positivo também.

Primeiro, vamos falar brevemente da supertroca que é usada para descrever a
interacao entre ions distantes o suficiente para nao terem overlap da funcdao de onda do
elétron, mas acoplados por intermédio de um atomo ndao magnético [34]. A supertroca é
uma consequéncia da hibridizacdo entre orbitais p e d ou p e f de anions vizinhos. Como os
spins dos anions com orbital p tém diregdo definida pelo nimero de elétrons e pelo principio
de exclusdo de Pauli, um alinhamento do momento entre os atomos magnéticos é obtido
[22].

A interacdo RKKY - Ruderman e Kittel [35], Kasuya [36], Yosida [37] - tem a

interessante caracteristica de ser oscilatéria, variando de positiva a negativa com a
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distdncia, como exemplificado na Figura 2.7. Ela também é restrita a materiais contendo
elétrons itinerantes, que sdo os intermediarios deste acoplamento. Um ion magnético induz,
nos elétrons de condugdo em sua vizinhanga, uma polarizacdo de spin oscilatoria. Esta
modulagdo na polarizagdao do spin dos elétrons itinerantes, em seu raio de agdo, é sentida
pelo momento dos outros ions magnéticos, levando a um acoplamento indireto. O carater
oscilatorio desta interagdo aparece da tentativa dos elétrons de blindar o momento
magnético do ion, mas sé possuirem um numero limitado de nimeros de onda - ou
comprimento de onda [25]. A situacdo é analoga a tentativa de representar uma funcgao

nao-oscilatéria, usando uma série de Fourier incompleta [38].
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=

Figura 2.7: Variacdo parametro de troca (j) em funcdo da distancia (r), em um gas de
elétrons livres na vizinhanga de um momento magnético na origem, r=0.

A existéncia do acoplamento RKKY significa que, em sistemas magnéticos metalicos
amorfos e desordenados, onde a separagdo entre os ions magnéticos é aleatdria,
acoplamentos, ferro e antiferromagnéticos, podem ser encontrados. Isto pode levar a
conflitos no sistema em escala microscépica, quando um momento tenta se acoplar a
condicGes antagOnicas, como pode ser visto na Figura 2.8, para uma rede triangular
bidimensional. Esses desequilibrios estruturais, chamados de frustracdo, ndo tém um Unico
arranjo microestrutural em seu estado fundamental, ha muitos estados. Como resultado,
estes sistemas apresentam metaestabilidade, histerese, relaxacao dependente do tempo e

efeitos dependentes da historia magnética e térmica do material [22].
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Figura 2.8: Esquema de uma rede triangular de ions magnéticos que podem estar com o
spin up ou down. Se a interacdo de troca for negativa, antiferromagnética, ndo ha arranjo
que satisfaga todas as condigdes de contorno, e o sistema apresenta frustragao.

2.2.1.2.1. Acoplamento entre sub-redes de ligas de terras raras e metais de transicdo 3d

Nesta secdo, sera apresentada uma breve discussdao sobre como ocorre o
acoplamento dos elétrons 3d com os elétrons 4f através do orbital 5d. (Resumidamente, ha
uma hibridizacao dos orbitais 3d e 5d e, conseqlientemente, um acoplamento entre seus
spins, e, ao mesmo tempo, um acoplamento entre os elétrons 4f e 5d. Assim, a interagdo
entre os spins dos elétrons 3d-4f é mediada pelos elétrons do orbital 5d.).

\E

(a) (b) (c)
datomo molecula solido

Figura 2.9: (a) representacdo dos niveis atdmicos de um atomo 3d e um 5d, em branco e
preto respectivamente. (b) niveis atébmicos do estado ligante, abaixo, e antiligante, acima, e
a quantidade de hibridizacdo em relagao ao estado original. (c) bandas ilustrando o estado
ligante e antiligante de um sdlido 3d-5d. E = energia. As porcGes pretas e brancas
representam a contribuigdo de cada orbital na ligacdo (Adaptado da referéncia [40]).

Para visualizar o que ocorre no acoplamento 3d-4f vamos focar nossa atencao
inicialmente na interacao dos orbitais 3d do TM e 5d da RE. Quando uma terra rara e um

metal de transicao se ligam, seus orbitais 5d e 3d hibridizam-se, formando estados ligantes
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e anti-ligantes, como ilustrado na Figura 2.9 b e ¢, para uma molécula e um sdlido,
respectivamente. As cargas eletrOnicas correspondentes ao estado ligante permanecem
acumuladas principalmente entre os atomos, enquanto que, para o estado antiligante, elas
permanecem acumuladas principalmente fora dos atomos [39]. O orbital ligante possui uma
maior contribuicdo de estados 3d, e o orbital antiligante uma maior contribuicdao do estado
5d. O grau de composicdo dos orbitais ligante e antiligante é dado pelo overlap das fungoes
de ondas e da separagcdao em energia entre estes estados. Se a separagdo em energia
aumenta (ou diminui) o grau de hibridizacao diminui (ou aumenta); se o overlapping das

funcdes de onda aumenta (ou diminui) o grau de hibridizacdo aumenta (ou diminui).

SPIN UP SPIN DOWN

Figura 2.10: Esquema da densidade de estados para as sub-bandas de spin up e down para
o estado hibridizado 3d-5d. Observe que a quantidade de hibridizagdo entre os estados é
diferente para spins up e down; dado pelas areas em branco e preto. E; = energia de Fermi
(Adaptado da referéncia [40]).

Como discutido na secao anterior, vamos dividir a banda 3d em sub-bandas de spin
up e down, como ilustrado na Figura 2.10. A sub-banda up na parte esquerda da figura esta
completamente preenchida, enquanto a sub-banda de spin down esta preenchida até o nivel
de Fermi. A diferenca no grau de hibridizacdo ocorre devido a energia de troca entre as sub-
bandas de spin up e down 3d; ver Figura 2.5. A separacdo em energia entre a sub-banda de
spin down 3d e a banda 5d € menor que a da sub-banda de spin up 3d e a banda 5d. Assim,
a hibridizacdo entre as bandas 3d e 5d é maior para os elétrons down que para os elétrons
up - como indicado pela area das regiGes em preto e branco na Figura 2.10. Isto faz com
gue a ocupacdo de spins up no orbital 5d seja menor que a de spins down. Deste modo, ha
um desbalanceamento no numero de spins up e down na banda 5d, havendo um maior
numero de spins down nesta banda. Podemos dizer entdo que o momento dos spins das

bandas 3d e 5d entdo em diregcGes opostas; um estado ferrimagnético [25].

Assumindo que os elétrons 4f permanegam localizados, o acoplamento com os

outros elétrons acontecera principalmente, com os do proprio ion, e essencialmente com os
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elétrons 5d, os quais possuem uma densidade grande de estados e um overlapping com o
estado 4f [40]; se esta interacdo de troca é positiva (ou negativa) os spins se alinham
paralelamente (ou antiparalelamente). Quando o momento do spins 4f é grande, hd um
aumento no momento dos spins 5d [40]. Como o estado 5d por sua vez esta hibridizado
com o estado 3d, o momento magnético dos spins do estado 4f esta acoplado indiretamente

ao momento magnético dos spins do estado 3d.

2.2.1.3. Anisotropia

Quando uma propriedade fisica do material € uma funcdo da direcdo, diz-se que
esta propriedade exibe anisotropia. A preferéncia da magnetizacdo em permanecer em uma
determinada direcdo em uma substancia é chamada de anisotropia magnética. Ela resulta do
acoplamento entre o momento magnético do ion e a rede cristalina, e pode ter origem no
formato da amostra, na simetria do cristal, na pressao sofrida pelo material, entre outros
fatores.

A anisotropia de forma tem sua origem na interacao dipolar que surge devido aos
polos magnéticos que aparecem na superficie do material. No caso da anisotropia magneto-
cristalina, sua origem é devida ao acoplamento do momento magnético do spin com o
formato do orbital eletrnico e sua orientagdo, acoplamento spin-Orbita (SeL), e esta
relacionada a ligagdao quimica dos orbitais de um dado atomo com sua vizinhanga — o campo
elétrico cristalino. Se o campo cristalino sentido pelo atomo ndo é simétrico, e se os elétrons
das ligacbes quimicas tém uma distribuicdo assimétrica de carga - o momento angular
orbital, L, , é diferente de zero - entdo os orbitais atdmicos interagem anisotropicamente
com o campo cristalino. Em outras palavras, certas orientacdes para os orbitais moleculares
ou distribuicdes de carga sao energeticamente mais favoraveis. Cada ion magnético tera seu
momento alinhado preferencialmente ao longo do “eixo facil” determinado pela anisotropia
local. A interacdo spin-oOrbita estd acoplada ao “campo cristalino” por uma interacao de
Coulomb agindo entre a distribuicdo de carga dos orbitais incompletos e o campo elétrico
dos orbitais ligantes da vizinhanca; a interacdo SeL é uma componente da anisotropia local.
Temos também a anisotropia de interagdo que aparece devido a interacdo de supertroca, na
qual dois pares de ions magnéticos se acoplam através dos orbitais de um atomo
intermediario [22, 24, 25].

Em materiais amorfos com desordem topoldgica, temos “campos cristalinos”
variando aleatoriamente em cada posicdo atdmica, enquanto a desordem de ligagdo gera
aleatoriedade na distribuicdo de carga nos orbitais. Esses efeitos geram um complicado
contorno tridimensional para a anisotropia local, sem uma simetria particular. Um modelo

para estes efeitos é dado pelo trabalho de Harris et alit (e outros) [41], mostrado na equacgao
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a segquir,
H = _E J(I’,-J-)S,-Sj - 2 D/(Sz)lz 2-2
iJ i

onde D é a intensidade da anisotropia, € S, é o spin total do ion ao longo da direcdo do eixo
facil. Este modelo é Util para explicar as caracteristicas de estados magnéticos e algumas de

suas propriedades, como sera visto na préoxima secdo.
2.3. Tipos de ordenamento magnético

Nesta secdo, vamos falar sobre os estados magnéticos em materiais amorfos de
uma ou duas sub-redes magnéticas. Os estados usuais, diamagnetismo (DM),
paramagnetismo (PM), ferromagnetismo (FM), antiferromagnetismo (AF) e o
ferrimagnetismo (FRM), podem ser encontrados em diversos textos [26,27,28 e 42]. Iremos
falar, principalmente, de estados superparamagnéticos, esperomagnéticos, aspero-

magnéticos, esperimagnéticos e mictomagnéticos e spin-glasses.
2.3.1. Superparamagnetismo

Um superparamagnético € um material multi-fase, no qual, pelo menos uma das
fases, é constituida por particulas magnéticas de dominio Unico. Além disso, estdo
suficientemente distantes para nédo interagir magneticamente, e suas energias térmicas se
sobrepdem as suas energias de anisotropia cristalina [43] para T > 0. Um material
superparamagnético pode ser considerado como uma colecdo de momentos magnéticos nao
interagentes, dispersos numa matriz ndo-magnética. O superparamagnetismo difere do
paramagnetismo convencional, pois cada particula tem um o momento igual a soma dos
momentos dos ions constituintes.

Algumas caracteristicas importantes deste sistema sdo a auséncia de histerese nas
curvas de MxH e a universalidade das curvas de Mx(H/T), além da possibilidade de
destruicdo do estado superparamagnético com a diminuicdo da temperatura. Isto ocorre
devido as flutuacdes na orientacdo do momento magnético de cada particula com a
temperatura, isto é, o tempo que o momento de uma particula permanece numa dada
orientacdo varia exponencialmente com o inverso da temperatura, o que leva a um maximo
na curva de magnetizacdo em funcdo da temperatura. Isso ocorre na temperatura de
bloqueio (Ts). Esse sistema é importante devido a suas aplicagdes em interpretacbes de
outros tipos de estados magnéticos, como o mictomagnetismo [25], spin-glasses [44] e

superferromagnetismo [45].
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2.3.2. Uma sub-rede magnética

Uma sub-rede magnética é definida como um grupo de atomos com interacdes
magnéticas similares; normalmente, uma sub-rede quimica. Mas algumas vezes inclui dois

ou mais elementos magnéticos, nos quais a interacdo ndo é essencialmente diferente.
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Figura 2.11: Possiveis estruturas com uma sub-rede magnética em solidos amorfos mostrando

a distribuicdo espacial da diregdo dos momentos e a correspondente probabilidade de encontra
um momento em uma dada direcdo (P(y)).(Adaptado da referéncia [18]).

Ferromagnetismo é um estado magnético cooperativo com alinhamento colinear de
longo alcance dos momentos do sistema, como mostrado na Figura 2.11 a. As condicdes de
contorno atuando nos momentos sdo dominadas por um acoplamento de troca entre ions
com |J|>>|D| e J > 0. Antiferromagnetismo, como o ferromagnetismo, é um estado
cooperativo de ordem de longo alcance com o acoplamento de troca entre ions dominante e

J < 0, como visto na Figura 2.11 b.

2.3.2.1. Esperomagnetismo

O estado magnético onde o momento de um dado ion estd congelado em
orientacbes aleatdrias, sem magnetizacdo global ou padrdo regular de ordenamento, além
de seus primeiros vizinhos, é chamado esperomagneto [32], como visto na Figura 2.11 c.
Essa estrutura é diferente daquela de um estado paramagnético, no qual a direcdo do

momento flutua aleatoriamente no tempo. Em um esperomagneto abaixo de uma
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determinada temperatura de ordenamento (Torp), que aparece como uma transicao abrupta
na curva MxT, os momentos congelam-se em orientagdes que nao variam no tempo; pode
ser considerado um antiferromagneto aleatério, ou spin-glass, ou mictomagneto [2, 5]. Esse
arranjo ndo é Unico, mas um dos muitos estados fundamentais degenerados do sistema.

Como exemplo de material que apresenta esperomagnetismo temos YFe, [32].

2.3.2.2. Asperomagnetismo

O estado magnético formado por momentos de uma dada espécie, distribuidos
aleatoriamente, e congelados abaixo de uma Torp, mMas possuindo orientacdes
correlacionadas com a dos outros, € chamado asperomagneto [32]; como visto na Figura
2.11 c. Esse estado possui uma magnetizacdo espontanea. Como a direcdo dos momentos
ndo varia de maneira completamente aleatéria de ponto a ponto, existe uma ordem local em
algumas regides ou dominios; como J > 0, cada dominio possui um momento magnético
resultante. Dependendo da relacdo entre |J| e |D|, dois tipos de estados asperomagnéticos
podem existir.

Quando |J| > |D|, cada dominio pode ser representado por um Unico momento com
orientacdo fixa, sendo pouco afetado por campos externos, e mostrando assim pouca
saturacdo; este € o caso de ligas de GdAg [46], GdAI, [47] e YFes; [6]. Os sistemas GdAg e
GdAl, podem ser também classificados como vidros-de-spin concentrado, ou cluster-glass
[32].

No caso em que a interacdo dominante é a anisotropia, |D| > |J|, o estado
magnético € menos rigido e mais susceptivel a campos externos. Em cada posicdo atomica,
um eixo D aleatodrio é definido. Como J > 0, hd uma tendéncia dos momentos a alinharem-
se ao longo da direcdo de D, e a escolherem a direcdo mais paralela aos seus vizinhos no
dominio, como esta representado pelo grafico de P(y) x v e pela distribuicdo semi-esférica
de direcbes dados na Figura 2.11 d. Ligas de DyNis; [6] e TbAg [48] sdo exemplos de

asperomagnetos com dominio de anisotropia.
2.3.3. Duas sub-redes magnéticas

O estado com duas sub-redes magnéticas aparece em um material quando duas
interacdes distintas ocorrem entre dois ou mais atomos quimicamente diferentes, como
entre atomos diferentes ou entre o mesmo atomo com diferentes valéncias.

Ferrimagnetismo é um estado magnético cooperativo com alinhamento colinear de
longo alcance dos momentos do sistema, como mostrado na Figura 2.12 a. Em cada uma
das sub-redes, o alinhamento dos atomos é ferromagnético, mas o alinhamento entre as

sub-redes é antiferromagnético. Quando a magnitude dos momentos é diferente, hd uma
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magnetizagdo espontédnea resultante.
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Figura 2.12: Possiveis estruturas com duas sub-redes magnéticas em sdlidos amorfos
mostrando a distribuicdo espacial da direcdo dos momentos e a correspondente
probabilidade de encontrar um momento em uma dada direcdo (P(y)). As linhas sdlidas
estdo relacionadas aos pontos fechados, e as tracejadas estdo relacionadas aos pontos
abertos, e representam o momento magnético das duas espécies quimicas (Adaptado da
referéncia [18]).

2.3.3.1. Esperimagnetismo

O estado magnético formado por duas sub-redes magnéticas, nas quais uma ou
ambas tém seus momentos congelados em dire¢Ges aleatdérias, é chamado de
esperimagnetismo, como esquematizado na Figura 2.12 b e ¢, e ocorrem, principalmente,
em ligas de RE-TM. Duas classes principais de ordenamento podem ser distinguidas: no
primeiro caso, os momentos estdo acoplados “antiparalelamente” e, no segundo,
“paralelamente”; dependendo da interacdo dos orbitais 3d-5d-4f, como esquematizado na
Figura 2.13.

Tanto no primeiro caso quanto no segundo, temos duas possibilidades: uma sub-
rede asperomagnética da RE e a colinear do TM, ou as duas sub-redes asperomagnéticas. O

alinhamento colinear e ndo-colinear do TM depende da relacdo entre J e D nesta sub-rede. A
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forca do acoplamento de troca entre as sub-redes depende da RE, e esta relacionada a
variagdo da interacdo 5d-4f que é maior para as terras-raras “leves”, por causa do tamanho
dos orbitais 5d e 4f [49].

©
(o

Figura 2.13: Estruturas esperimagnéticas em ligas amorfas de RE-TM. As configuracGes
esquematizadas em a e b representam uma sub-rede asperomagnética, RE, e uma colinear,
TM, enquanto nas configuracdes ¢ e d ambas as estruturas apresentam nado-colinearidade.
(Adaptado das referéncia. 2 e 50).

2.3.4. Vidros-de-spin e mictomagnetismo

Um sdlido cristalino contendo ions magnéticos diluidos em uma matriz nao-
magnética pode ordenar-se esperomagneticamente quando resfriado abaixo da Torp. Esse
estado é chamado de vidro-de-spin, sendo caracterizado por uma cuspide na curva de
susceptibilidade-AC em funcao de T na Torp. Exemplos cldssicos de spin-glasses sdo Fe e Mn
diluidos em Cu e Au [21, 22] e ligas amorfas de Lagy.xGdxAu,s com x < 56 [51]. Em
materiais cristalinos, o estado de spin-glass existe apenas para um intervalo limitado de
concentracdo do ion magnético. Esta concentragdo precisa ser suficientemente alta para
haver interacdo via acoplamento RKKY, mas nao tdo alta que haja aglomerados ou
acoplamentos diretos entre os momentos, de forma extensa, na amostra. Para
concentraces abaixo do limite de diluicdo — quando ndo ha interagcdo RKKY - os ions sdo
blindados para nao interagirem entre si pelo efeito Kondo. Acima do “limite de percolacdo”,
aparecem estados tipo ferro ou ferrimagnéticos. O estado de vidro-de-spin é resultado da
distribuicdo aleatdéria da magnitude e sinal da interacdo entre os momentos. Isto pode ter
origem na distribuicdo aleatoria dos ions magnéticos com interacdo de acoplamento tipo
RKKY, ou s6 no acoplamento antiferromagnético em uma matriz com frustragdo, ou ambos
os efeitos [52].

Antes do conceito de spin-glass se estabelecer, alguns trabalhos associavam este
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fendbmeno a uma mistura de ferro e antiferromagnetismo. O termo usado era
mictomagnetismo - o prefixo vem do grego e significa “misturado” — mais tarde chamado de
comportamento tipo spin-glass [53]. Atualmente, o termo spin-glass é associado a sistemas
em que aglomerados de ions magnéticos e ordem de curto alcance podem ser ignorados;
mictomagnetismo ou cluster-glass se refere ao caso oposto.

Um estado mictomagnético é similar ao de um vidro-de-spin, mas possui correlagcao
local entre ions magnéticos, devido principalmente a concentracdo do soluto magnético.
Pequenos grupos de ions estdo acoplados por interagdo de troca, e coexistem como
entidades magnéticas embebidas em uma matriz com um estado tipo spin-glass e/ou
paramagnética. Os momentos dos clusters estdo acoplados indiretamente por uma interagao
RKKY, e se congelam cooperativamente abaixo de uma dada temperatura (7¢), como em um
esperomagneto. Associando esses clusters com particulas superparamagnéticas, podemos
associar a T o mesmo significado de Tg: a temperatura de bloqueio das particulas. Como as
“particulas” superparamagnéticas tém uma distribuicdo de tamanhos, é esperada uma
distribuicdo de T;, fazendo com que a transicao seja menos pronunciada [54]; mais suave.
Outra caracteristica de sistemas tipo vidro-de-spin é sua dependéncia da histéria magnética
da amostra. Por exemplo, quando essa é resfriado na presenga de campos magnéticos, uma
orientacdo preferencial na configuracdo dos momentos é obtida, gerando um estado

asperomagnético.

2.3.5. Comportamento re-entrante em sistemas desordenados e

amorfos

Em 1975, Sherrington e Kirkpatrick [55] calcularam o diagrama de fases para um
sistema de spins tipo Ising, com uma distribuicdo gaussiana de interagdoes com média J, e
largura J. Eles encontraram uma transicdo de um estado paramagnético para um
ferromagnético, quando Jo/J >> 0, e uma transicao PM-SG, quando Jo/J << 1. Para Jo/J ~ 1,
estes autores observaram que, com a diminuicdo da temperatura, o sistema passava de um
estado PM para FM, seguido por uma transicdo FM-SG - um estado mais desordenado
aparece de um mais ordenado com a diminuicdo da temperatura. Sistemas como AuFe [56],
FeMn [57] e La(FexAl1-x)13 [58], apresentam este efeito. De acordo com estes experimentos,
uma fase cluster-glass é criada a partir de um cluster infinito ferromagnético que se quebra
em aglomerados grandes, mas desordenados. A aparente ordem de longo alcance é
destruida, mas uma colecdo de grandes clusters ferromagnéticos continua presente. Este
estado é chamado de vidro-de-spin re-entrante (RSG) para lembrar que a fase
mictomagnética se desenvolve de um estado ferromagnético.

Uma sugestdo proposta para explicar este fendmeno é o aparecimento de uma
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anisotropia aleatoria dependente da temperatura. Com a diminuicdo da temperatura, a
anisotropia aumenta o suficiente para quebrar as “ligacdes” mais fracas do cluster
ferromagnético infinito; e os clusters se alinham ao longo do eixo facil aleatdrio. Alguns
experimentos recentes sugerem que o cluster infinito FM ndo é de longo-alcance, mas
consiste de grandes clusters. Estes ultimos, na transicdo re-entrante, se dissociam em uma

colecao de aglomerados menores [22].
2.4. Variacao de entropia magnética

O nome e o conceito de entropia (S) - originario do grego tponn: troca - se originou
no final do século XIX principalmente no trabalho de Rudolf Julius Emmanuel Clausius [59],

gue a definiu em 1867 pela equacao:

ds = d_Q 2-3

onde Q denota a quantidade de calor.

O desenvolvimento desta teoria seguiu duas linhas principais. Historicamente, a
primeira a ser desenvolvida foi a do ponto de vista macroscépico. Neste ultimo, o sistema
era descrito em termos de uma pequena quantidade de varidveis, como temperatura,
pressdo, volume especifico e densidade, com os quais podiam se determinar as propriedades
macroscoépicas termodinamicas em equilibrio. A outra linha conceitual originou-se do ponto
de vista microscopico da natureza, dos quais os fendmenos macroscopicos derivavam; um
estado macroscopico era representado por um conjunto grande de diferentes configuragdes
de microestados - diferentes arranjos moleculares. O estado de equilibrio macroscopico era
aquele mais provavel de ocorrer, ou seja, aquele que tivesse o maior numero de
microestados correspondentes. Os dois pontos de vista estdo intimamente ligados pelo

trabalho de Boltzmmann através da equacdo:

S =kinWw 2-4
na qual W denota o nimero de microestados de um macroestado em equilibrio. A entropia
em um sistema em equilibrio é proporcional ao logaritmo do nimero de microestados que

formam o macroestado em equilibrio.

Nosso interesse é determinar a variagdo de entropia magnética em um sistema
magnético, quando o campo aplicado varia de H; até H; em uma temperatura fixa.
Consideremos, entdo, a energia livre de Gibbs (G) - um sistema em contato térmico com
um reservatorio de temperatura e pressao constantes, tem a energia de Gibbs como a

disponivel para um processo [60] - pois, tanto temperatura, como a pressdo sdo constantes
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em uma isoterma de magnetizacdo.

G=U-TS+PV 2-5
onde U é a energia interna, P a pressdao externa aplicada, V o volume. Diferenciando a

Equacdo 2-5, teremos, utilizando a equacao diferencial para energia interna,

dQ=TdS e dW =—(PdV + MdH) 2-6

Por outro lado, pela primeira lei da termodinamica:

du =dQ +dw 2-7
onde dW é o trabalho realizado no sistema.

Como

dQ =TdS 2-8

dW = —(PdV + MdH) 2-9

Teremos, por substituicdo das Equacdes 2-8 e 2-9 na Equacdo 2-6:

dG = VdP - SAT — MdH 2-10

Diferenciando G(T, H, P) em relacdo as suas variaveis T, H e P, teremos:

dG=[§j dP+[§] dT+(§j dH 2-11
P ) n T Ju,p oH )r.p

Identificando as Equagdes 2-10 e 2-11 tem-se imediatamente:

S(T,H,P) = —[ﬁj 2-12
oT H.p

M(T,H,P) = —[Ej 2-13
oH )7 p

V(T,H,P) = [ﬁj 2-14
P )r u

Derivando as equacdes 2-12 e 2-13 em relacdo a H e T respectivamente e

igualando-as, obtemos a equacao:
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Se considerarmos um campo magnético que varia de H; a Hs, a variacao de entropia

sera:

Hf
oM
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] dH 2-16
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3. Metodologia experimental

Neste capitulo vamos descrever a técnica de magnetron-sputtering, utilizada na
fabricacdo dos filmes estudados nesta tese, e a cdmara de deposicao construida para obté-
los. Depois, iremos descrever as varias técnicas utilizadas para caracterizar as propriedades

fisicas desses filmes.
3.1. Método de preparacao dos filmes

3.1.1. Sputtering

Durante a pulverizagdo catddica, também conhecido como sputtering, o material a
ser depositado é ejetado de um alvo, desse mesmo material, como resultado do
bombardeamento deste por ions energéticos. O material do alvo é “vaporizado” e condensa-
se em um substrato, formando o filme fino. Utilizamos ions de argbnio para o
bombardeamento do alvo que, por ser pesado, € um gas conveniente para sputtering, além
de prevenir reacdes com o alvo, substrato e filme.

Os filmes foram depositados em uma cadmara de vacuo construida durante o
desenvolvimento desta tese, e é descrita, em maiores detalhes, no préximo subtitulo
(3.1.2). Em magnetron-sputtering, um plasma de Ar é gerado por uma fonte de corrente
continua (DC) ou de radio frequéncia (RF) entre o alvo do material e uma base metdlica, e
confinada proximo ao alvo por um campo magnético estatico, o que permite maiores taxas
de deposicdo. Os parametros mais importantes na deposicdo dos filmes sdo a pressdo de
fundo, a pressdo de trabalho (pressdo de argonio), e a tensdo e corrente fornecidas pelas

fontes (DC e RF) e o material do alvo escolhido.
3.1.2. Camara de deposicao

Na Figura 3.1 é mostrado um esquema do sistema de deposicdo. A cdmara de
deposicdo, feita de aco inoxidavel, é cilindrica, com 47 cm de didmetro e 41 cm de altura.
Possui uma janela frontal de quartzo para observacgdo do interior da mesma. Nela é possivel
utilizar de um a trés eletrodos para magnetron-sputtering com alvos de 3 polegadas de
didmetro (Kurt J. Lesker - Torus 3) em diferentes geometrias. Vale ressaltar que o Professor
Mario Anténio Bica de Moraes coordenou o projeto e construcdo do sistema de deposicdo e
respectiva sala limpa. Nas diversas etapas desse projeto e na montagem do sistema,
também participei ativamente.

Para fabricar os filmes estudados, utilizaram-se dois eletrodos com uma inclinagao

de 20° entre a normal do porta-substrato e a perpendicular ao plano do alvo, e apontados
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um para o outro. Os alvos medem 7,5 cm de diametro e a disténcia entre seus centros é 20
cm. O porta-substrato dista 21 cm da reta que une os centros dos dois alvos.

Um eletrodo é conectado a uma fonte RF (Advanced Energy — RFX 600A), com
frequéncia de 13,6 MHz, com acoplamento capacitivo. O outro eletrodo é conectado a uma
fonte DC (Advanced Energy — MDX 1.5K), e um filtro que inibe a passagem de RF para a

fonte de CC. Os eletrodos e o acoplador sdo refrigerados a agua para evitar aquecimento.
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Figura 3.1: Esquema do aparato experimental utilizado na deposicao dos filmes; na mesma
figura estd desenhado o esquema do monocromador 6ptico utilizado nas medidas de emisséo

optica do plasma.

O sistema de vacuo acoplado a camara de deposicdo conta com duas bombas: uma
rotativa de palhetas e outra turbo molecular, cujas velocidades de bombeamento sdo 21
m3/h e 960 |/s, respectivamente. A pressdo dentro da cadmara é monitorada por dois

medidores: um medidor Pirani e outro de ionizacao (P; e P, na Figura 3.1, respectivamente).

O argonio para sputtering é introduzido na cdmara através de uma tubulagdo de aco
inox, por um fluxdmetro eletronico de precisdo de 50 sccm (MKS - 1179A51CS1BV)

conectado a um controlador eletronico (MKS - 647C).

3.1.3. Materiais usados para deposicao

O arg6nio empregado (White Martins) para sputtering tinha pureza de 99,995%. Os

filmes foram depositados sobre substratos de vidro para microscopio, e sobre [dminas de Si
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(001) de alta pureza. Foram utilizados alvos de Gd e Cr (Kurt J. Lesker) com purezas de

99,9% e 99,95%, respectivamente.
3.1.4. Procedimento para Deposicao

Para a deposicao dos filmes, os substratos foram arranjados sobre o porta-substrato
e sob a linha que liga os centros dos dois eletrodos.

Antes de cada deposicdo, a cdmara era evacuada em dois estagios. No primeiro
utilizou-se apenas a bomba de palhetas, para evacuar a camara, desde a pressao
atmosférica até uma pressdo da ordem de 1072 Torr. Neste ponto, iniciava-se o segundo
estagio, e o sistema comecava a ser evacuado pela bomba turbomolecular - assistida pela
bomba de palhetas - até uma pressdo da ordem de 10 Torr.

Apds este procedimento, argdnio era introduzido na camara em um fluxo de
aproximadamente 25 sccm, necessarios para a obtencdo de uma pressao de 5,0 mTorr. Com
a estabilizagdo da pressao no sistema, o plasma era entdao estabelecido com a aplicagdo da
radiofrequéncia e corrente continua aos eletrodos. Durante o processo de deposicdo, a
camara era continuamente evacuada.

Para minimizar a contaminacdo, antes da deposicao dos filmes, era feito um pré-
sputtering de 30 minutos, com os substratos protegidos por um shutter, para a retirada de
oxidos da superficie dos alvos e remocdo de gases e vapores — principalmente H,O - que
adsorvem nas superficies internas da camara, quando expostas ao ar ambiente.

Com o objetivo de obter filmes sem contaminagdo de oxigénio, ou de outros
elementos que nao sejam Gd e Cr, durante a deposicao analisamos a descarga luminescente
formada no processo de sputtering. Para tanto, utilizamos espectroscopia de emissdo éptica
(EEO) [61] com o método actinométrico [62]. Pela técnica de EEO as espécies quimicas
presentes na descarga sdos identificadas através de suas linhas de emissdo caracteristicas.
O emprego de método actinométrico associado a EEO possibilita observar como varia a
concentracdo da espécie observada em funcdo do tempo ou de outros parametros (tensdo
aplicada aos eletrodos, pressdao de Ar, etc). Para isso empregou-se um espectrometro
monocromador Optico (SPEX) com 1 m de distancia focal e deteccdo por valvula
fotomultiplicadora no intervalo de 200 a 800 nm. Acompanhando a evolugdao temporal do
sinal de oxigénio, ou de algum outro contaminante no plasma, podiamos, apods seu

desaparecimento, abrir o shutter e iniciar a deposicdao dos filmes.
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3.2. Técnicas de medida

3.2.1. Espessura dos filmes

As medidas de espessura dos filmes foram feitas recorrendo a medida de degraus
formados nos filmes. Para isso, antes de cada deposicdo, marcas de tinta eram feitas nos
substratos de vidro, com canetas de ponta de feltro. Apds a deposicdo, o filme sobre a tinta
era removido usando acetona como solvente e, deste modo degraus que alcangavam o
substrato eram feitos. Foram entdo medidas as alturas desses degraus, utilizando-se o
perfilbmetro modelo Dektak 3, fabricado pela Veeco Metrology Group, que se encontra

instalado no Laboratério de Processos de Plasma do IFGW/Unicamp.
3.2.2. Composicao elementar

Para a determinacdo da composicdo elementar dos filmes e seu perfil de
concentracdo atomica em profundidade, utilizamos a técnica de Espectrometria por Retro-
Espalhamento Rutherford (RBS). Seu principio de funcionamento é baseado no experimento
de Rutherford de 1911, através do qual ele descobriu o nlcleo atémico.

Quando um feixe de particulas mono-energéticas de alta energia (da ordem de
MeV) bombardeia o material da amostra, as particulas incidentes sdo espalhadas quando
colidem com os nucleos atébmicos da amostra. A energia da particula espalhada depende,
basicamente, da energia da particula incidente, da razdo das massas da particula incidente e
do nucleo espalhador, como também da profundidade de colisdo na amostra.

Analisando o espectro de energia das particulas retroespalhadas (numero de
particulas espalhadas por intervalo de energia em funcdo da sua energia) obtemos a
concentracdo de dtomos por cm? de amostra e sua variacdo em profundidade. Esta andlise
foi feita pela simulacdo dos espectros através da utilizacdo de dois softwares: RUMP [63] e
SIMNRA [64]. Destas simulacGes € obtida a concentragdo atbmica e o numero de atomos
por cm? das amostras. A sensibilidade da técnica de RBS pode chegar, dependendo do
4tomo analisado, a 10 4tomos/cm?.

A concentracdo atomica de Gd nas amostras (x) é dada pela razdo Nga/(Ngq + Ncr),
onde Ngq e Ncr sdo 0 nimero de dtomos por cm?, determinado por RBS, respectivamente.

As medidas foram realizadas no Laboratério de Analise de Materiais por Feixes
I6nicos do Instituto de Fisica da Universidade de S&do Paulo. Os espectros foram obtidos com
um feixe de ions de He* de 2,4 MeV de energia cinética, incidindo na amostra a 7° a partir
da normal do filme e o detector posicionado a 10° da normal do filme. A corrente do feixe

era de 60 nA e a carga coletada no filme era de 40 puC.
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3.2.3. Estrutura cristalina

Para estudar o ordenamento estrutural dos atomos nos filmes, usamos difracdo de
raios-X com incidéncia rasante (GAXRD). Os difratogramas apresentados nesta tese foram
obtidos em um difratometro Philips (X’PERT — MRT). As amostras foram expostas a raios-X
emitidos por uma fonte de Cu (Ka - L = 0,154098 nm) com o angulo de incidéncia fixo em
5°, em relagdo ao plano do filme, e os raios-X refletidos, detectados em funcdao do angulo de
espalhamento 20, formado entre os feixes incidente e refletido.

Interferéncias construtivas ocorrem entre os raios-X refletidos nas estruturas
atomicas periddicas regulares na amostra, nos angulos onde a Lei de Bragg é satisfeita [65];
isto aparece como picos no padrdo de difracdo. Analisando os picos de interferéncia, podem
ser obtidas as constantes de rede, tamanho de grdo e orientagdo das estruturas atomicas
[66].

As medidas de difratometria foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios-

X, do Instituto de Fisica Gleb Wataghin, da Universidade Estadual de Campinas.
3.2.4. Medidas magnéticas

Para as medidas de magnetizacdo utilizamos um sistema de medida de
propriedades magnéticas Supercondutor Quantum Interference Device (MPMS-SQUID) e um

sistema de medidas de propriedades fisicas (PPMS).

3.2.4.1. MPMS-SQUID

As curvas de magnetizagdo em fungdo da temperatura e campo magnético aplicado
foram feitas em um MPMS-SQUID (Quantum-Design - MPMS XL), o qual utiliza bobinas
supercondutoras para produzir o campo aplicado a amostra em investigacdo, e bobinas
supercondutoras conectadas a um SQUID, para deteccdao da magnetizacdo na amostra. As
medidas foram feitas em campos de até 70 kOe e temperatura na regido entre 2 e 350 K. O
momento magnético absoluto da amostra pode ser determinado com uma sensibilidade de

10”7 erg/G (107*° Am?). Para maiores detalhes ver Apéndice 6.1.

3.2.4.2. PPMS

As medidas de susceptibilidade dinamica foram feitas em um PPMS (Quantum-
Design - 6500), que utiliza bobinas supercondutoras para produzir um campo aplicado
estatico a amostra em investigagdo. Um campo magnético alternado (AC), superposto ao
estatico, é aplicado a amostra e seu momento magnético induzido é medido. Sdo detectadas
a magnitude do momento da amostra e sua fase em relagédo ao campo magnético alternado

de excitagdo. As medidas foram realizadas em campos magnéticos oscilantes em frequéncias
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entre 10 e 10.000 Hz e amplitude de campo entre 1 e 10 Oe; o campo magnético estatico
entre 0 e 1500 Oe e a temperatura variando entre 2 e 350 K. Nesta técnica é possivel

alcancar sensibilidades de 107 erg/G (107'° Am?). Para maiores detalhes ver apéndice 6.2.

3.2.4.3. Procedimento de medida
Para as medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura utilizamos dois
procedimentos:

e resfriamento na auséncia de campo (ZFC) - a amostra é resfriada até a

menor temperatura de medida na auséncia de campo; o campo em que se
fara a medida é aplicado, e o momento da amostra é medido com a
temperatura aumentando;

e resfriamento na presenca de campo (FC) - a amostra é resfriada sob agao do

campo de medida, enquanto seu momento é medido.
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4, Resultados experimentais e discussoes

Neste capitulo vamos descrever, na primeira parte, como as amostras foram
fabricadas, os cuidados para evitar contaminagdes e os resultados da determinacdo da
composicdo elementar. Na segunda parte, analisaremos os resultados de difratometria de
raios-X. Resultados e discussGes das diversas medidas magnéticas estdo nas partes
seguintes.

4.1. Fabricacao das amostras, controle de contaminacao e

composicao elementar

4.1.1. Fabricacao das amostras

Conforme mencionado anteriormente, as amostras de Gd-Cr foram preparadas por
magnetron-sputtering. Os alvos de Gd e de Cr eram alimentados pelas fontes DC e RF,

respectivamente.

Tabela 1: Condigbes de deposigdo dos filmes de GdxCr;x. Poténcia RF aplicada ao alvo de Cr
(Pge); corrente continua (Icc).

Pre(W) Icc(mA) Vee(V)
Condigao A 1] 0,30 300
Condigdo B 100 0,30 290
Condigéo C 200 0,30 290
Condigéo D 300 0,30 290
Condigao E 200 1] o
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Figura 4.1: Taxa de deposicdo dos filmes em funcdo da posicdo na camara para diferentes
poténcias no eletrodo de Cr e Icc de 0,30 mA no eletrodo de Gd.
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De modo a obter filmes com proporcdes de Gd e Cr diversificadas, fizemos
deposicdoes em diferentes condicGes. Na Tabela 1 apresentamos as condicGes elétricas que
especificam a poténcia RF aplicada ao alvo de Cr, e a corrente e tensdo aplicadas ao alvo de
Gd. Nas condicdes A e E foram depositados filmes somente de Gd e de Cr, respectivamente.
Para as deposicGes feitas nas condigoes B, C e D, diversos substratos foram distribuidos no
porta-substratos ao longo de uma linha reta definida por dois pontos que sao,
aproximadamente, as projecdes dos pontos centrais dos dois alvos sobre o porta substratos.
Dessa forma, em uma Unica deposicdo, filmes com proporcdes diversificadas de Gd e Cr

podiam ser obtidos.

Na Figura 4.1. temos um grafico da taxa de deposicdo (R) dos filmes, em funcdo de
sua posicdo (S) na cdmara ao longo da reta acima definida, para a condicao C (ver Tabela
1). Essa taxa pode ser escrita como R = Rgq + Rcr onde Rgq € Rer s@o as taxas de deposicao
de cada elemento em separado e que variam com S. Os pontos S = 0 e 20 cm, sdo
aproximadamente as projecoes dos centros dos alvos de Gd e Cr, respectivamente, no
porta-amostra. Vemos que R cresce inicialmente, chegando a um valor maximo, e depois
decresce monotonicamente. Esse decrescimento é consequéncia da menor emissdo de

atomos de Cr do que de Gd pelos eletrodos, na condicdo C.

4.1.2. Controle da contaminacao e composicao elementar
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Figura 4.2: Intensidades das linhas de emissdo de O (615,8 nm) de Gd (417,6 nm)
normalizadas a unidade, em fungdo do tempo no plasma.

Para o controle de contaminagdo nas amostras, principalmente por oxigénio, o

plasma utilizado para sputtering foi analisado por espectroscopia Optica de emissdo. A
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contaminagdo por oxigénio deve-se a uma fina camada de 6xido na superficie dos eletrodos
que se forma quando a camara € aberta. Dado que os 6xidos apresentarem, geralmente, um
baixo rendimento para sputtering, sao necessarios alguns minutos, com o sistema operando
nas condigdes de deposicdo, para remover essa camada. Na Figura 4.2 temos um grafico da
intensidade do sinal de linhas de emissdo de O e de Gd, normalizadas a unidade, em fungao
do tempo. Observamos que ha um forte sinal inicial de O quando o plasma ¢é iniciado,
seguido de uma forte queda nos 100 primeiros segundos, e valores proximos de zero apos
400 s. Ja o sinal de Gd apresenta um grande aumento nos primeiros 50 s, depois uma
gueda suave, ficando constante apds 500 s.

70 ++ rrrrr 1rrrrr 1 T ]

r + Dado experimental Gd 1]
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Figura 4.3: Grafico do espectro de RBS para uma amostra de Gdo,17Cro,s3 € @ curva simulada

Com as analises RBS, os elementos quimicos presentes nos filmes puderam ser
identificados e suas respectivas densidades (em nUmero de &tomos por cm?) puderam ser
calculadas, determinando-se, assim, a concentracdao de Gd (x). Na Figura 4.3 temos um
espectro RBS tipico dos filmes com a respectiva simulacdo, feita utilizando os softwares
SIMRA e RUMP. Podemos observar no grafico as bordas que identificam Gd, Cr e o Si do
substrato. Nota-se que, a despeito do cuidado para se evitar contaminacdo por oxigénio,
conforme descrito acima, observamos a presenca de oxigénio em algumas amostras, mas
sempre em valores menores que 0,05% do numero total de atomos. Todos os filmes desta
tese foram analisados por RBS. A Tabela 2 relaciona esses filmes, e suas correspondentes

espessuras, determinadas por perfilometria.
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Tabela 2: Filmes de GdxCr;.x investigados na tese, com sua concentracdo de Gd, x, e
correspondente espessura nominal.

Amostra x Espessura (nm) Amostra x Espessura (nm)

1 1,00 100 9 0,31 50

2 0,88 120 10 0,29 50

3 0,76 310 11 0,20 20

4 0,72 300 12 0,17 20

5 0,60 290 13 0,12 20

6 0,55 80 14 0,05 20

7 0,52 100 15 0,00 100

8 0,38 50
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4.2. Difratometria de raios-X

Os resultados das medidas de difratometria de raios-X sao apresentados na Figura
4.4 para diversos filmes de GdxCr;.x depositados sobre Si cristalino (001). As linhas verticais
representam a posicdo esperada para os picos de difracado do Gd em uma estrutura
hexagonal com a = 3,631 A, ¢ = 5,777 A [67] em preto, e clbica de corpo centrado para o
Cr com a = 4,588 R [68] em vermelho, juntamente com seus respectivos indices de Miller
(hkl). Observamos nos difratogramas a auséncia de picos de 6xidos de Gd e Cr, indicando a
auséncia de oxidacdo; quando esta ocorre, € em pequenas proporcdes, como observado por
medidas de RBS.

Observamos que o filme de gadolinio puro apresenta os picos de difracao
caracteristicos de uma estrutura hexagonal, mas deslocados para menores valores de 26;
um indicio de aumento do pardmetro de rede. Podemos calcular essa mudanga no

parametro de rede c usando a equacdo de Bragg para uma estrutura hexagonal [69]

sen’o =

43 2 2

A2la(h?+hk+k?) 1>
a C

onde 1 é o comprimento de ondas de raios-X.

Ajustando uma curva gaussiana para o pico de difracdao (002) em = 30,8°, obtemos
o valor de @ quando a intensidade é maxima, e assim o valor de c. Os resultados sdo
mostrados na Tabela 3, que também indica a posicdo do maximo do pico e seu respectivo
parametro de rede, além da diferenca relativa em relacéo ao valor de bulk.

Acreditamos que a diferenga entre os parametros de rede da amostra em bulk e o
filme de Gd se deva a tensbes nele existentes, caracteristica observada em diversos filmes
finos [70].

Tabela 3: Valores da posicdo do pico de difragdo (002) do gadolinio para varios filmes, e o

parametro de rede c associado, e da diferenca (Ac(R)) entre o valor de bulk e o encontrado no
filme. O parametro d é a distancia interatomica obtida pela equagdo de Ehrenfest.

Amostra 29 c(A) Ac(%) d(A)
Bulk 30.959 5.777 0 -
GdyoCroo | 30,8+0,2 5,8+0,2 0,3 -
Gdo,76Cro2s | 30,8+0,2 58:0,2 0,5 3,6
Gdo7:Crozs | 30,2+0,2 5,9+0,2 2,3 3,6
Gdo,60Croq0 | 30,0+0,2 6,0+0,2 3,3 3,7
Gdo,55Cro,45 30,4+0,2 59+0,2 1,9 3,6
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Figura 4.4: Difratogramas de raios-X (06 -26), de diversos filmes. A linhas verticais indicam a
posicdo esperada para os picos de difragdo para Gd com uma estrutura hexagonal, em preto,
e Cr com uma estrutura cubica de corpo centrado, em vermelho, e seus respectivos indices
de Miller. E mostrado junto dos difratogramas a composicao dos respectivos filmes

Os difratogramas para as amostras com 0,55 < x < 0,76 sao similares, e apresentam
um pico de difracdo em 26 = 30° e um outro pico pouco pronunciado na regido de 26 =~ 56°.
A existéncia somente desses picos, indica uma mudanca na estrutura do filme em relacdo

aqueles com maiores concentragées de Gd. Moorjani et alii [18] comentam que, em materiais
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amorfos, a distdncia e o angulo da ligagdo quimica entre seus constituintes ndo sdo
uniformes, levando a uma “célula unitaria” com uma certa distribuicdo de angulos e
distdncias atébmicas. Acreditamos que a insercdo de Cr, tenha esse mesmo efeito na
estrutura do Gd. Com o aumento da concentragdo de Cr ha um deslocamento na posigcdo do
pico em 30° inicialmente para menores valores, e depois para maiores valores de 20, e um
aumento em sua largura a meia altura. A pouca modificacdo no formato desses
difratogramas indica que a estrutura do material se modificou pouco nesse intervalo,
enquanto o deslocamento na posicdo do pico mostra que a “célula unitaria” teve mudangas
em seus parametros de rede, e o0 aumento da largura indica uma diminuicdo do tamanho de
grao.

Quando atomos estdo distribuidos em uma perfeita desordem, como em um gas
ideal, as interferéncias construtivas entre raios-X desaparecem. No caso em que os atomos
estdo perfeitamente ordenados, como em um cristal, e a condicdo de Bragg é satisfeita, as
interferéncias construtivas se somam dando origem a um pico no difratograma. Quando a
desordem em um material ndo é aquela de um gas ideal, ha correlagdo entre as distancias
inter-atdmicas [73]. Para uma substancia amorfa no estado condensado, o padrdao de
difracdo apresenta um maximo de intensidade para certos angulos, ilustrado na Figura 2.1.
Algumas vezes ha outros picos menos intensos e menos definidos, presentes nos
difratogramas [73].

Podemos analisar, qualitativamente, o pico de difragdao das amostras com 0,55 < x <
0,76 utilizando o modelo de Debye para difracdo de pd, moléculas poliatbmicas em gases e
solucdes [73]. Esse tipo de modelo é comumente usado para descrever o padrao de difracao
de materiais amorfos [2,18]. O padrao de difracdo de uma liga amorfa de GdxCr.x, € dado
pelas distancias interatbmicas entre Gd-Gd, Gd-Cr e Cr-Cr. As intensidades de difragao (I..;)
serao proporcionais a Igy-gd, Icd-cr € Icr-cr, cONforme a equacao:

C,C,ff,

(o]

onde C; e C; sdo constantes proporcionais a concentragdo do atomo i e j respectivamente, e

= 4-2

f, e f; sdo seus fatores de espalhamento atdémico, dados em tabelas internacionais de

cristalografia de raios-X [71]. Desse modo

IGd—Cr _ X(l - X)defCr 5 4-3
(Xfea + (1 = x)fc)
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como foi demonstrado por Buschow [72]. Nesse mesmo trabalho, esse autor argumenta que
a contribuicdo para o padrdo de difracdo da distancia entre os atomos de Gd-Gd é
predominante em ligas amorfas de Gd com metais de transigdo. Assim o pico em 26 ~ 30° &,

em grande parte, devido a difracdo do Gd. Utilizando a equacdo de Ehrenfest [72,73]

4z siNbnay 7,72 4-4

A d

onde 6nax € 0 angulo em que ocorre o maximo do pico de difracdo, e d a distancia inter-

atomica entre os atomos de Gd, obtemos uma estimativa das distancias entre os atomos de
Gd para essas amostras, distancias apresentadas na Tabela 3. Observamos que esses
valores sdo diferentes dos encontrados pelo uso da férmula de Bragg, dado na Equacdo 4-1,
para o parametro de rede c. Os valores de d encontrados nos filmes de GdyCr;.x estdo entre
3,6 - 3,7 2\, dentro do intervalo de valores obtidos em outras ligas de Gd com metais de

transicdo, como Gdy 7sAlg 22, d = 3,5 A, e Gdo,70Cuo,30, d = 3,6 A, por Buschow [72].

As amostras com 0,17 < x < 0,52 apresentam difratogramas similares. O pico largo
na regidao de ~ 30° onde ha difracao de Gd, diminui de intensidade com o aumento de Cr na
amostra, e desaparece para filmes com x < 0,17. Para amostras com x < 0,17 os picos nas
regioes ~ 43° e ~ 579, aumentam de intensidade e ficam mais estreitos com o aumento da
porcentagem de Cr. Esse comportamento indica a nucleagao de Cr em nanocristais, ou seja,
0 aparecimento de regides ricas em Cr que comecam a formar estruturas cristalinas,
indicando, possivelmente, um aumento do tamanho de grdao de Cr no filme. Na amostra x =
0,12 vemos que o pico do Cr (210) esta deslocado para menores valores de 20; o mesmo
ocorre para o pico em (310), enquanto o pico em (220) apresenta um deslocamento para
maiores valores de 26. Esse tipo de comportamento ndo € esperado para uma estrutura
cubica com uma deformacdo isotropica. Isso indica que a rede esta distorcida de forma
diferente nas diversas direcdes [73]. Acreditamos, deste modo, que o Cr ainda nao tenha
formado uma estrutura bcc, mas tenha se nucleado em nanoestruturas com alguma
periodicidade [74], porém ainda deformadas pela presenga dos atomos de Gd.

Um estudo de filmes de GdyCr;.x depositados por DC magnetron-sputtering, foi feito

por J.H. Hsu et afii [15]. Esses autores observaram nos difratogramas para x > 0,2 somente

picos do Gd em uma estrutura hcp, enquanto que para filmes com x < 0,2 observaram os
picos de difracdao do Cr em uma estrutura bcc e uma fase amorfa; para a amostra com x =
0,2 ambas as fases hcp e bcc estavam presentes. Esses resultados diferem em alguns
aspectos dos encontrados neste trabalho, e mostram como as condicdes de deposicao

afetam as propriedades dos filmes.
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Outro resultado interessante, ressaltado nesse trabalho, é a falta de uma fase
amorfa nos filmes, prevista dentro de um intervalo de concentragdo, pela teoria de Egami e
Waseda [75]. De acordo com essa teoria, ligas binarias tornam-se amorfas quando os raios
atémicos (ra) entre os constituintes da liga sdo significativamente diferentes, como no caso
do Gd e Cr que tém ra = 0,174 nm e 0,130 nm respectivamente. O calculo desses limites, de
acordo com essa teoria, feita na referéncia 15, leva a um intervalo de 0,08 < x < 0,83. Pela
anadlise dos difratogramas, os filmes com 0,17 < x < 0,76, desta tese, apresentam
caracteristicas compativeis com uma estrutura amorfa. Esse resultado corrobora com a
previsao de Egami e Waseda.

Concluimos que os filmes apresentam caracteristicas compativeis com estruturas
tensionadas, com a presenca de ordem de curto alcance, defeitos, deformacdes e flutuagdes
de concentragdo, indicando a existéncia de desordem de ligagdo e também desordem

topoldgica.
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4.3.

Passamos a descrever os resultados das

Propriedades magnéticas dos filmes

medidas magnéticas dos filmes.

Inicialmente, trataremos os resultados das medidas de magnetizagdo em funcdo da

temperatura e do campo magnético aplicado. Dep

ois, iremos descrever a resposta

magnética dos filmes sob acdo de campos oscilantes e, na Ultima parte, o efeito

magnetocalorico.

4.3.1.

Introducao

A Figura 4.5 mostra curvas MxH a varias temperaturas para amostras de GdyCr;.x

de baixa, média e alta concentragdo de Gd. O aumento abrupto de M com a subida de H

para pequenos valores de H, nas curvas de ma

is baixa temperatura, revela um

comportamento ferromagnético que é tipico nas amostras investigadas nesta tese. Além

disso, como se pode ver nessas curvas, elas ndo exibem saturacdo magnética nem mesmo

em um campo de 50 kOe. Este é outro comportamento fisico que se estende a todas as
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amostras que investigamos.

A auséncia de saturacdo reflete a morfologia de nosso material magnético.
Lembremos, inicialmente, que o Gd e Cr sdao metais mutuamente insollveis em qualquer
proporcao relativa, em condigGes de equilibrio. Isso leva a uma separacdo de fase durante a
deposicao dos filmes. Os atomos de Gd e Cr se condensam na superficie da amostra e se
ligam preferencialmente a sitios onde haja atomos do mesmo tipo. Devido a rapida
condensacdo da fase vapor dos dois metais na superficie da amostra, a separagdo de fase,
entre o Gd e o Cr pode ndo ocorrer por completo, e temos, nesse caso, um material com
regies de maiores concentracdes de Gd e/ou de Cr, caoticamente distribuidas. E de se
esperar, pelo menos nos filmes em que a concentracdo de Gd ndo é alta, a formagdo de
aglomerados de Gd de dimensGes nanométricas. Isso pode ser observado na Figura 4.6, em
gue representamos, em uma rede quadrada, os atomos de Cr por pontos e os atomos de Gd
por flechas. Observamos dois tipos principais de sitios para os atomos de Gd: (i) isolados, e
(ii) os dentro das linhas tracejadas, que representam clusters de atomos interagindo
cooperativamente. Quanto ao tamanho médio dos clusters, esse deve depender, por razoes
estatisticas, da concentracdo de Gd no filme, aumentando com o aumento desta ultima.
Essas expectativas sao corroboradas pelos picos de Gd dos difratogramas da Figura 4.4,
que, particularmente para amostras com pequenas e médias concentracGes de Gd, sdo
largos, indicando clusters amorfos e/ou de pequenissimas dimensdes. A diminuicdo da
largura desses mesmos picos, quando se aumenta x, mostra que o tamanho dos clusters
aumenta, e sua cristalinidade torna-se mais bem definida. O material formado pela co-
deposicdo desses dois metais €, portanto, uma liga metaestavel com regiées de maiores
concentracGes de Gd ou Cr, distribuidas caoticamente.

Independentemente dos clusters serem ou ndo cristalinos, a interagdao de troca
entre os momentos magnéticos dos atomos de Gd é diferentes em seu interior e exterior. No
interior dos clusters a interacdo entre os ions de Gd é uniforme, levando a um ordenamento
ferromagnético, desde que a temperatura seja suficientemente baixa. Em temperaturas
maiores que a de ordenamento, o sistema torna-se paramagnético. Devido aos defeitos em
sua formacao, as interagbes magnéticas na parte externa dos clusters ndo sao uniformes,
como em seu interior, o que leva a um comportamento magnético complexo.

Nesse ponto pode-se levantar a questao se ligas com médias e altas concentragoes

de Gd possuem clusters de Gd, questdo discutida no trabalho de Lie et afii [76]. Esses

autores utilizam um modelo de clusters para tratar fenomenologicamente as propriedades

magnéticas (magnetizacdo em funcdo da temperatura e campo magnético, a capacidade
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térmica e o efeito magnetocaldrico), de ligas amorfas de terras raras com metais de
transicdo. A utilizacdo de um modelo de clusters se justifica em face das discussdes feitas
até este ponto da tese, e da argumentacdo que faremos agora. E esperado que materiais
amorfos magnéticos possuam uma distribuicdo de interagGes de troca. De acordo com a
teoria de campo médio para o caso quantico [80], a temperatura de ordenamento magnético

estd relacionada com o parametro de troca (J.) através da expressdo:

2ZJ(J + 1)J,,
2k

T. = 4-5

onde Z é o numero de primeiros vizinhos, J € o nimero quantico do momento angular total
e kg e a constante de Boltzmann. Desse modo, materiais magnéticos com uma distribuicao
de parametros de troca podem ser tratados como uma colecdo de clusters com diferentes
temperaturas de ordenamento. E importante salientar que o conceito de cluster usado aqui é

diferente do utilizado para materiais superparamagnéticos.

Do ponto de vista magnético, as ligas de GdxCri.x podem entdo ser vistas como um
sistema de spins em que cada cluster tem entdo um momento magnético (x), muitas vezes
maior que o momento magnético do Gd, que depende de seu tamanho. Evidentemente, ha
uma distribuicdo de tamanhos de clusters e um momento magnético médio (u,) pode ser a
eles associado.

Em face das consideracdes acima, vamos discutir a magnetizacdo de nosso sistema
em termos da magnetizacdo de um sistema de clusters em que cada um deles tem seu
momento associado, u,. Vamos descrever o modelo necessario para explicar os resultados

magnéticos durante as discussbes que se seguem. A discussdo detalhada do comportamento
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Figura 4.6: Esquema de uma rede quadrada composta por 10% de atomos magnéticos,
representados por flechas, distribuidos, aleatoriamente, em uma matriz de atomos ndo-
magnéticos, representada por pontos. Os atomos dentro das linhas pontilhadas representam
clusters de atomos interagindo cooperativamente (Adaptado da referéncia 22).
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das isotermas (Figura 4.5) sera feita nas secdes que se seguem.
4.3.2. Magnetizacao em funcao do campo e da temperatura

4.3.2.1. Curvas MxT obtidas pelos procedimentos FC e ZFC

Na Figura 4.7 apresentamos graficos de medidas de magnetizacdo em fungdo da
temperatura em um campo estatico de 200 Oe. Na Figura 4.7 a temos os resultados
utilizando o procedimento FC com a temperatura diminuindo de 300 a 2 K sob acdao de um
campo de 200 Oe. Observamos nessas curvas 0s seguintes comportamentos: (i) com o
aumento da temperatura hd uma queda monotonica da magnetizacdo e, (ii) com o aumento
da concentracdo de Gd a temperatura em que a magnetizacao vai a zero aumenta. Pela
anadlise da derivada dM/dT temos indicios das mudancas no comportamento magnético do
material. Para uma melhor andlise vamos considerar em alguns intervalos de temperatura e
concentracdo, e analisar a derivada dM/dT das curvas em diferentes pontos. Para as
amostras com x < 0,29, partindo da temperatura mais baixa, temos, inicialmente, uma
queda acentuada da magnetizacdo com o aumento em T, e, consequentemente uma
tendéncia a zero, que permanece até altas temperaturas. Para as amostras com 0,38 < x <
0,60, a magnetizacdao tem uma pequena variacao até 30 K, apresentando, apds esse ponto,
uma queda mais acentuada, formando uma cauda que vai a zero suavemente. A amostra
com x = 0,60 apresenta nessa ultima regido um comportamento um pouco diferente das
amostras com uma menor proporcao de Gd, sendo mais parecido com o da amostra com x =
0,76, como sera visto em mais detalhes adiante, com as medidas de susceptibilidade-AC. As
amostras com x > 0,88 apresentam curvas com o mesmo formato que esta ultima; a baixa
temperatura, a magnetizacdo apresenta uma queda acentuada, depois uma regido
intermediaria, na qual dM/dT é aproximadamente constante, chegando a uma regido de alta
temperatura na qual a magnetizagdo diminui de forma mais abrupta, tendendo, finalmente,
a zero.

No grafico da Figura 4.7 b temos os resultados de medidas feitas com o
procedimento ZFC com a temperatura indo de 2 a 300 K, sob agdo de um campo magnético
de 200 Oe. Para as amostras com 0,13 < x < 0,88 as curvas de magnetizagao apresentam
um pico a baixa temperatura, seguido por uma queda gradual com o aumento da
temperatura. Para a amostra com x = 0,13, ndo se observa o maximo a baixa temperatura,
mas sim um decaimento monoténico com 7. O mesmo comportamento € seguido para as
amostras com x < 0,13 (ndo mostradas na figura). As amostras com x > 0,88 apresentam
dois picos: um, a baixa temperatura, e outro, a alta temperatura. Acreditamos que o pico a

alta temperatura esteja relacionado a transicdo para-ferromagnética do Gd, e a um efeito do
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Figura 4.7: Magnetizagdo em fungao da temperatura de diversas amostras para um campo
magnético aplicado de 200 Oe. Medidas feitas pelo procedimento FC (a) e ZFC (b). (c)
apresenta as curvas obtidas pelo procedimento ZFC e FC; as setas indicam a posicao

aproximada onde as curvas se separam.
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tipo Hopkinson [77], como sera visto em mais detalhes adiante. O pico a baixa temperatura

esta relacionado, frequentemente, as transicdes magnéticas.

Pelas exposicdes feitas acima, observamos diversos comportamentos de dM/dT em
funcdo da temperatura. Mudangas ndao monotOnicas em dM/dT, geralmente indicam que
temos uma mudanca no comportamento magnético do material com a variacdo da
temperatura. Infelizmente, até esse ponto, a analise das curvas de MxT ndo nos fornece
elementos suficientes para elucidacdo dos fen6menos magnéticos ocorrendo nas amostras.
Através das medidas de susceptibilidade-AC (secdo 4.3.4), teremos indicios mais claros das
interagdes magnéticas no material.

As curvas MxT obtidas tanto no processo FC como no ZFC se superpdem na regiao
de mais alta temperatura, mas a partir de uma certa temperatura (7s) se separam,
conforme é exemplificado para algumas amostras na Figura 4.7 c. Esse comportamento é
tipico de sistemas vidro-de-spin ou cluster-glass, e é observado em diversas ligas
magnéticas, tais como Fe-Cu [21], Gd-Al [47], Dy-Zr[134] entre diversas outras. Paras
esses sistemas, a evolucdao da magnetizagao, ou da susceptibilidade, é explicada a seguir.

No resfriamento das amostras no processo ZFC, a partir de uma temperatura 7; >>
T: para Ty << T; clusters que, na temperatura T; ndao estavam magneticamente
correlacionados, tornam-se interagentes, e regides com spins aleatoriamente orientados
passam a formar dominios. Disso decorre um aumento gradual da susceptibilidade. A
medida que a temperatura vai subindo, as interacdes continuam aumentando e se
estendendo, e o sistema tende para a uma “saturacdo”, ou limite dessas interagdes, que se
congelam em T = T; Nessa temperatura, todos os spins e clusters se congelam
cooperativamente em diregGes aleatorias, e o crescimento do cluster para. O sistema chega,
portanto, ao estado fundamental. Com o decréscimo de temperatura além de T;, fica dificil
para os spins e clusters se orientarem magneticamente. Isso leva a uma resposta mais
baixa a acdo do campo externo e, portanto, a um decréscimo da susceptibilidade.

Consideremos agora o processo FC. Quando a amostra é resfriada com um campo,
contrariamente ao que acontece no processo ZFC, ha um pré-ordenamento dos spins, que
tende a predominar sobre as forcas de interacdo mutua entre eles, desde que o campo seja
suficientemente intenso. O ordenamento induzido pelo campo aumenta a medida que T vai
diminuindo, aumentando assim a magnetizacdo. Quando T = T;, o sistema aproxima-se de
seu maximo ordenamento magnético, para o particular valor de campo aplicado, e a
subsequentemente diminuicdo de temperatura pouco altera tal ordenamento. O que implica
num aumento de magnetizagao pouco significativo. De fato, como podemos ver nas curvas

FC da Figura 4.7 ¢, quando T decresce e passa a ser menor que T¢ ocorre uma diminuicdo na
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taxa de variagdao da magnetizagdo com a temperatura.

Para vidros de spin chamados candnicos, essa taxa torna-se, em geral, nula para T
< T, isto €, a magnetizagdo torna-se constante, pois todos os spins se congelam de uma vez
guando T = T;. Nossas amostras, conforme exemplificado pela Figura 4.7 ¢, ndo exibem tal
comportamento, e como sao formadas por clusters, podem ser consideradas como vidros-

de-clusters.

4.3.2.2. Efeito Hopkinson

As curvas de MxT obtidas pelo procedimento ZFC (Figura 4.7 b) para as amostras
com x > 0,88, apresentam um pico a alta temperatura. Esse pico é caracteristico do efeito
Hopkinson.

O efeito Hopkinson [77] caracteriza-se por um pico na curva MxT obtida pelo
procedimento ZFC préximo a T, e é baseado no movimento das paredes de dominio.
Durante o aquecimento, a mobilidade das paredes de dominio aumenta muito na
proximidade de T aumentando a componente da magnetizacdao na direcdo do campo
externo. No caso de materiais amorfos, sistemas tipo vidro-de-spin, particulas de dominio
Unico ou sistemas similares, o movimento de paredes de dominio é questionavel ou ndo
pode ser aplicado [78]. Nesse caso, temos o efeito termomagnético [79], que é similar ao
efeito Hopkinson. Com o aumento do campo externo, o pico se alarga e se move para
menores valores de temperatura, e desaparece quando a amostra é resfriada na presenca
do campo. Esta ultima afirmacdao é comprovada quando observamos as curvas de MxT
medidas pelo procedimento FC, mostrado na Figura 4.7 a. Voltaremos a descrever este
fenOmeno na descricdo dos resultados de susceptibilidade dindmica, e chamaremos o efeito
termomagnético de efeito Hopkinson no restante do trabalho, embora os dois efeitos nado

sejam rigorosamente 0s mesmos.

4.3.2.3. Temperaturas de transicao

Para estudar a transicao a alta temperatura, estimamos a temperatura de Curie (T¢)
fazendo o grafico de M? x T (Figura 4.8 a) e extrapolando a por¢3o linear das curvas para
magnetizacao zero [15,80]. Os dados para as curvas dessa figura sdo os mesmos das curvas
da Figura 4.7 a. Esse procedimento vem da expansdo para baixos campos da equagao de
Weiss para um ferromagneto na regidao de T = T [80].

Ainda para estudar o comportamento da fase magnética das amostras a alta
temperatura, fizemos o grafico do reciproco da susceptibilidade em funcdo da temperatura,
mostrado na Figura 4.8 b, e estimamos o valor da constante de Curie-Weiss (6:) pela

extrapolagao da porgao linear das curvas para 1/y = 0.
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Os valores de T¢, 6- e os de T; (ver secao 4.3.2.1) estdao representados na Figura
4.9, Analisando o comportamento de 6;, observamos um crescimento monotbnico e
aproximadamente linear com o aumento em x. No caso de T. podemos considerar seu
comportamento dividido em duas regides principais, separadas por uma variacdo subita
proxima de x = 0,5. Essas regides possuem, como caracteristica comum, um crescimento
monotonico, aproximadamente linear, nas regides de 0 < x < 0,52 e 0,55 < x < 1,00, mas
com dT7c/dx diferentes. A diferenca entre as constantes T¢ e 6 para um mesmo X indica se a
transicdo é abrupta ou difusa [26]. Esse fendbmeno é normalmente atribuido a pequenos
grupos de atomos, nos quais os spins permanecem alinhados em um pequeno intervalo de

temperatura acima de T¢. Eles constituem um tipo de magnetismo com ordem de curto-
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alcance. Esses clusters com ordenamento local dos spins existem em uma rede de spins
desordenados, que constituem o verdadeiro paramagneto, desaparecendo quando a
temperatura aumenta. Observamos que as maiores diferencas entre Tc e 6: ocorrem para
0,2 < x < 0,6. Inversamente, abaixo de T, ocorre o ordenamento de longo-alcance dos

spins, mesmo na auséncia de campo magnético externo [26].
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Figura 4.9: Temperaturas de ordenamento em funcdo da concentracdo de Gd. Estdo
representadas: a temperatura de Curie-Weiss &, a temperatura de Curie T¢, a temperatura do
maximo do pico a baixa temperatura T:.

4.3.2.4. Interacao de troca

Com a medida de T temos uma indicacao indireta da interagdao de troca em funcdo
da concentracdo do ion magnético [26, 80]. Utilizando a teoria de campo médio de Weiss
para o caso quantico [80] temos que T¢/Z « Jox (Equagdo 4-5). Como Z é proporcional a x,
podemos fazer uma andlise grosseira de J., através do grafico de T¢/x em funcdo de x, como
vemos na Figura 4.10. Observamos duas regides em que T/x € aproximadamente
constante: 0 < x < 0,52 e 0,60 < x < 1,00, indicando que nestas duas a interagdo de troca
ferromagnética muda pouco, e que uma mudanga brusca ocorre em seu valor entre essas

duas regides.
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Figura 4.10: Temperatura de transigdo ferromagnética (7¢) dividida pela concentracdo de Gd
em fungado de x. As linhas sdo apenas um guia para os olhos.

4.3.2.4.1. Distancia interatémica Gd-Gd e o comportamento ferromagnético

Quando analisamos os difratogramas da Figura 4.4 discutidos na secdo 4.2,
observamos que as amostras com x > 0,55 apresentam picos na regido de 26 ~ 30°. Esses
picos estdo associados a difracdo do Gd e indicam a existéncia de uma distdncia média entre
esses ions, mesmo nas amostras com 0,55 < x < 0,76, em que ndo ha estrutura cristalina
bem definida. Na segdo anterior observamos que T/x é aproximadamente constante para 0
<x<0,52e0,60<x<1,00.

Ao compararmos esses dois resultados, observamos que as amostras que
apresentam picos na regido 260 ~ 30° relacionados a difracdo do Gd, ou seja, as amostra
com x > 0,52, sdo as mesmas amostras que apresentam os maiores valores de T¢/x. Isso
indica que as amostras que possuem estruturas atomicas, onde os atomos de Gd sao
vizinhos, apresentam os maiores valores de interacdo de troca, compativeis com os valores
gue observamos na amostra de Gd puro, que é ferromagnética. Esse resultado indica que o
mecanismo de interacdo entre os atomos de Gd deve ser diferente nas amostras com x >
0,52 das com x < 0,52

Nas secbes que se seguem vamos continuar nossa analise das propriedades
magnéticas das amostras de GdxCri.x procurando entender os mecanismos de interacdo

magnética entre os ions de Gd.
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4.3.3.

Magnetizacao em funcao do campo

4.3.3.1. Isotermas a 2K - as curvas de histerese

Vamos estudar a resposta magnética dos filmes em fungdo do campo aplicado, em

uma temperatura fixa de 2 K. O procedimento adotado para essas medidas foi feito na

seguinte ordem: (i) as amostras eram resfriadas até 2K sob acdo de um campo estatico de

200 Oe;

(ii) o campo de 200 Oe era zerado; (iii) medidas de magnetizacao eram feitas com

H aumentando de 0 até 70 kOe, diminuindo até -70 kOe e subindo novamente até 70 kOe.

Esse procedimento foi utilizado para obtencdo das curvas de MxH para diferentes amostras,

qgue chamaremos, a partir de agora, de curvas de histerese.
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Figura 4.11: Curvas tipicas da magnetizacdo em funcdo do campo aplicado, para diversos
filmes

Na Figura 4.11 temos diversas curvas de histerese. Todas as curvas apresentam um

em S, e os dois bracos possuem, para um mesmo campo aplicado, em mddulo,

valores préoximos, em moddulo, na magnetizacdo. Também observamos que a maior variacao

na magnetizacdo com o campo ocorre para campos de até 10 kOe, e, a partir desse ponto,

essa variacdo diminui significativamente e mostra uma tendéncia a saturar, embora a
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saturacao ndo tenha sido observada em nenhuma curva MxH deste trabalho. Parte desse
comportamento pode ser explicada pela acdao de dois mecanismos: o movimento das
paredes de dominio e sua rotagdo. Estes ocorrem simultaneamente. O processo de
movimento das paredes de dominio € dominante na primeira parte da curva, essencialmente
até seu ombro. A partir desse ponto, a rotacdo de dominios é o efeito dominante. E
importante salientar que essa divisdo da curva de magnetizacdo ndo é rigida, visto que
esses processos nao ocorrem separadamente. Para certos valores de M, o movimento de

parede de dominio pode ocorrer em uma porgao do material e a rotagdo em outra [26].
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Figura 4.12: Curvas de magnetizagdo em funcdo do inverso do campo magnético aplicado. As
retas tracejadas indicam o ajuste da parte linear das curvas utilizadas para célculo de Ms.

4.3.3.2. Momento magnético de saturacao e efetivo
4.3.3.2.1. Momento de saturacdo

Como as curvas de magnetizacdo ndo apresentam saturagdo, usamos uma “lei de
aproximacdo” [26] valida para campos altos e proximos do seu valor de saturagdo. Esta lei

pode ser escrita como:
M= Ms(l - i} 4-6
H

onde a é uma constante e Ms é a magnetizacdo de saturacdo.

Usando os dados da Figura 4.11 e fazendo os graficos de M pelo inverso de H,

podemos extrapolar a parte linear das curvas para 1/H = 0, obtendo M5, como exemplificado
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na Figura 4.12 para algumas amostras.

Tomamos os valores obtidos a 2 K como a magnetizacao absoluta (magnetizacao a
0 K), pois os dois valores devem ser muito proximos. Esses valores, em magnetons de Bohr
por numero de atomos no filme (Ms(ug/at.)) sdao apresentados na Figura 4.13. Como o valor
de Ms encontrado na literatura para o Gd em bulk é de 7,56 ug [81], tracamos a reta
esperada para Ms para o caso em que o momento magnético das amostras viesse apenas

dos atomos de Gd em bulk: Ms = 7,56 Xx; representada na Figura 4.13 pela linha pontilhada.
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Figura 4.13: Momento magnético efetivo e de saturagdo em fungdo da concentragdo de Gd. A
linha pontilhada corresponde a curva Ms = 7,56x.

Os valores de Ms(ug/at.), representados por quadrados, apresentam um cresci-
mento monotonico e linear com x. Quando comparamos esses valores com a curva de Mg =
7,56 x observamos um comportamento semelhante. Esse resultado é uma forte indicacao de
gue os atomos de Cr ndo contribuem para o momento de saturacdao do material. Estimamos
o valor médio do momento de saturacdo do Gd ajustando uma reta, pelo método dos
quadrados minimos, para este conjunto de dados, e obtivemos (7,3 + 0,3) us para o

coeficiente angular.

4.3.3.2.2. Momento efetivo

Neste ponto vamos voltar ao grafico do reciproco da susceptibilidade em fungao de
T, apresentado na Figura 4.8 a, e estudar o comportamento do momento efetivo (). Esse

valor foi estimado utilizando o modelo de campo médio [80], pela equacgao:
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_(3keC)'? 4-7
Heff Nug

onde kg € a constante de Boltzmann, e N é o numero total de dtomos no filme. A constante
C é obtida da inclinagdo da reta (1/C) que ajusta os dados experimentais para a regidao
paramagnética. Os valores de momento efetivo calculados por essa equacdo sao langcados na
Figura 4.13. Observamos que s apresenta um crescimento monotdnico com x, alcancando
o valor de (8,4 + 0,3) ug para o filme de Gd puro; o valor encontrado na literatura para Gd
em bulk é pess = 7,94 g [80].

4.3.3.2.3. Discussao dos resultados

Para comparar os valores de momento de saturagdo encontrados nas amostras de
GdxCry;.x com os encontrados por outros autores em outras ligas de Gd com metal de
transicdo, apresentamos na Tabela 4 os valores de magnetizacdo de saturacao por atomo de
Gd na amostra (M<(us/Gd)). Observamos que nossos valores estao dentro dos valores
encontrados na literatura. As amostras de GdyCr;.x apresentam valores de Ms(ug/Gd) entre
6,5 e 7,9 ug, enquanto que os valores encontrados na literatura estdo no intervalo de 5,3 a
8,4 us.

Tabela 4:.Valores de temperatura de Curie e de Néel e o momento de saturagdo para ligas

amorfas e cristalinas de Gd com metais de transicdao de diversos trabalhos, e os valores de

magnetizacdo de saturagdo em magnéton de Bohr pelo nimero de dtomos de Gd nos filmes

(Ms(us/Gd )) para diversas amostras de GdxCryx.

AMOSTRAS ESTUDAS NESTA

TESE
Amostra C:z:sfflogf))/ Tc ag) Tn Ms(us/Gd)  Referéncia Gd{)f;l_x Ms(ps/ Gd)
Gdo,75Alo,22 A Tc=144 5,3 72 1,00 7,9:0,4
Gd,Al c Tn=44 - 82 0,72 6,5+0,3
Gdo,esNio,32 A Tc=125 7,33 83 0,55 6,9+0,3
Gd;Ni C Tn=100 - 84 0,38 6,9+0,3
Gdo,70Cuo,30 A Tc=144 6,6 72 0,29 6,9+0,3
GdCu C Tn=45 - 85 0,16 7,2+0,4
Gdo,54Ag0,46 A Tc=122 6,7 86 0,13 7,8+0,4
GdAg c Tn=145 - 85
Gdo,76Pdo,24 A Tc=145 5,7 72
GdsPd, c Tc=335 - 87
Gdo,s0AUo,20 A Tc=149 7,02 51
Lao,74Gdo,06AUo,20| A Tc=15 8,40 51
Lag,70Gdo,10AUo,20| A Tc=20 8,14 51
Lag,4sGdo,32AUp, 20| A Tc=72 8,30 51
Lag,32Gdo,48AUp, 29 A Tc=92 6,93 51
Lag,16Gdo,64AUo,20 A Tc=155 7,28 51
Gd,Au C Ty=161 - 82

E interessante lembrar aqui que Uess € @ componente do momento total (p = ws(L +
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2S)) na direcao do momento angular total (J = L + S), dado por:

terr = glI(7 + 1)}? 4-8

onde g é o fator de Landé. Ms é a o maximo dessa componente na diregdo do campo

magnético externo, dado por:

%
J
Mg = gJ = ptoe| —— 4-9
s=9 ,ueff|:J+1:|

Desse modo e = Ms, como observado para as amostras de GdyCrx.

4.3.3.3. O acoplamento magnético dos momentos em ligas amorfas de
terras-raras com metais de transigao.

Varias propriedades magnéticas de ligas amorfas e cristalinas de Gd com metais de
transicdo apresentam valores bem diferentes entre si. Observamos, pela andlise da Tabela
4, que muitas amostras cristalinas apresentam um ordenamento antiferromagnético,
enquanto seu similar amorfo apresenta um ordenamento ferromagnético. Como o Gd e o Cr
nao formam compostos, ndo ha similar cristalino para essa liga. Estes resultados indicam um
favorecimento do ordenamento ferromagnético em ligas amorfas de Gd com metais de

transicdo e antiferromagnético em ligas cristalinas.
4.3.3.3.1. Tipo de rede magnética

O magnetismo em ligas amorfas de terras-raras com metais de transicdo pode ser
dividido em duas classes principais: (i) as com uma sub-rede magnética (segdo 2.3.2) e, (ii)
as com duas sub-redes magnéticas (secdo 2.3.3). Em ligas binarias de RE-TM com duas
sub-redes magnéticas, ambos os atomos contribuem para as propriedades magnéticas do
material. Seus spins podem se acoplar paralelamente ou antiparalelamente através da
interacdo entre os elétrons 3d do metal de transicdo e 5d da terra-rara, sendo essa Ultima
polarizada pelo momento magnético da camada 4f [88], como discutido na segdo 2.2.1.2.1.

O momento magnético médio ( z,, )de uma liga REyTM;.y, nesse caso é dada por:

Hay = |yl7RE +(1- Y)ﬁTM| 4-10
onde os sinais de + e - se referem ao alinhamento paralelo ou antiparalelo entre o0 momento
da terra-rara e o momento do metal de transicdo; y é a concentracao atébmica da terra-rara.

O momento médio da RE, zuge, € dado pelos elétrons da camada 4f, e o momento médio do

TM, v, € determinado pelo ambiente estrutural e quimico, e por efeitos de hibridizagdo

[2].
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Pelas analises que fizemos na secdo 4.3.3.2 concluimos que o momento magnético
do Cr deve ser nulo nos filmes de GdyCr;.x. Desse modo, o valor da magnetizacdo de

saturacdo dos filmes (Equagao 4-10) de GdxCr;.x sera dada por:

Hay = |VERe £ 0 4-11
pois o momento magnético médio do Cr tem que ser zero, ou seja, nao contribui
diretamente para o magnetismo das amostras. Isso mostra que nosso material se classifica

melhor como uma liga de apenas uma sub-rede magnética.

4.3.3.3.2. Acoplamentos tipo supertroca e RKKY

Em uma ligas de RE-TM com uma sub-rede magnética, o magnetismo é controlado
pelos elétrons localizados da camada 4f, os elétrons 5d e os de condugao [2]. A interacdo de
troca entre dois atomos de terras-raras pode ocorrer de duas formas: (i) através do
acoplamento intra-atdbmico entre as camadas 4f-5d combinado com o acoplamento entre-
atomos, pelos orbitais 5d [88] e/ou, (ii) indiretamente, através do acoplamento mediado
pela polarizacdo dos elétrons de conducdo - interacdo RKKY - possibilitando um
ordenamento ferromagnético ou antiferromagnético. A interacdo de troca entre os elétrons
da camada 5d de dois atomos de Gd, que possui apenas um elétron na camada d, € positiva
[2,88], como pode ser visualizado esquematicamente pela curva de Bethe-Slater dada na
Figura 2.4 da secdo 2.2.1.1. Deste modo, o sinal da interacdo entre os spins localizados da

camada 4f é positivo, ja que a interagdo 4f-5d ocorre duas vezes [88].
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Figura 4.14: Resistividade em fungdo da temperatura para amostras com diferentes
concentracdes de Gd, obtido pelo método das 4 pontas.
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Inspecionando as curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (Figura 4.7),
e as curvas de magnetizacgdo em funcdo do campo (Figura 4.11) observamos que as
amostras de GdxCr;.x apresentam um carater ferromagnético. Esse resultado é
surpreendente se tentarmos entender a interagdo magnética destas ligas em termos de uma
interacao tipo RKKY (secao 2.2.1.2) usada frequentemente para descrever as propriedades
magnéticas de terras-raras. Neste tipo de interagdo, o acoplamento entre os momentos
ocorre indiretamente através de uma polarizacao espacial oscilatéria dos spins dos elétrons s
de conducdo. Ocorrendo em distancias relativamente longas, sua magnitude e sinal sdo
determinados pela separagdo entre os atomos de Gd, e a densidade de elétrons de
condugdo. Abaixo vamos ver alguns indicios de que a interacdo RKKY ndo é predominante no
acoplamento entre dois atomos de Gd primeiros-vizinhos, e sim a interacdo, entre os
orbitais 5d.

Tabela 5:.Valores de resistividade de diversas ligas de Gd com metal de transicdo em
diferentes temperaturas.

Amostra T(K) p(uf2cm) Referéncia
Gdo,26Feo,74 4,2 274 89
Gdo,67C00,33 4,2 280 83
Gdo,6sNio,32 4,2 197 83
Gdo,s0AUQ, 20 4.2 312 83
Gdo,s5AUQ, 45 4,2 288 89
Gdo,42CUo,s55 4,2 176 90
Gdo,42CUo,s58 297 175 90

Como podemos ver na Tabela 5, medidas de resistividade (p) mostram que ligas
amorfas tém p da ordem de centenas de pQcm [2,31,72]. Medidas de resistividade (p) em
funcdo da temperatura, nos filmes de GdyCr;.x (Figura 4.14), feitas pelo método das 4
pontas no equipamento PPMS, mostraram que as amostras tém altas resistividades
elétricas, com valores de p de 100 a 700 pQcm a temperatura ambiente, e apresentando um
aumento com a diminuicdo da temperatura. E discutido na literatura [72] que o livre
caminho médio dos elétrons de conducdo em materiais com p ~ 10? uQcm é da ordem de
angstrons, ou seja, da ordem da distancia inter-atbmica. Como na interacdo RKKY o
acoplamento entre os momentos é intermediado pelos elétrons de conducdo, altos valores
de resistividade, que implicam em um pequeno livre caminho médio dos elétrons, afetam a
polarizacdo dos spins na vizinhanga do ion magnético, reduzindo o acoplamento RKKY entre
os momentos. De Gennes [91] estendeu a interacao RKKY a ligas desordenadas, onde o livre
caminho médio dos elétrons de condugdo (&) é limitado, e encontrou um fator de atenuacgao

na interacdo entre dois momentos, a uma distancia r, é de e™-,

De fato, medidas de ressonancia magnética nuclear feitas por Dormann et afii [92]
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em varios materiais cristalinos, mostrou que um acoplamento RKKY so6 é aplicado em casos
onde a separacdo entre os atomos de Gd é menor que 3,5 A. Para distancias interdtomos
maiores, o acoplamento magnético predominante entre os momentos dos ions é o
intermediado pelos orbitais 5d, com um carater ferromagnético.

Por estes motivos, em uma liga amorfa onde existe uma distribuicdo de distancias
entre um atomo de Gd e seus vizinhos mais proximos, e onde a resistividade ¢é alta e a
densidade de elétrons de conducgdo pode variar dependendo da vizinhanga, ndo ha razdo
aparente para que o acoplamento RKKY seja predominante e favorega, preferencialmente,
um ordenamento ferromagnético. Estes fatores indicam que o acoplamento entre os orbitais
5d tem um papel fundamental no magnetismo das ligas de GdxCr;.x, sendo provavelmente
responsavel pelo ordenamento ferromagnético das regides com altas concentragdes de Gd,
observado nessa ligas quando os ions de Gd sdo vizinhos.

No caso onde os ions de Gd nao sao vizinhos, a interacdo entre seus momentos tem
gue ser mediada pelos elétrons de conducdo [93]. A descricdo da interacdo RKKY entre
clusters ferromagnéticos em materiais amorfos de RE-TM, foi feita por diversos autores
[51,94]. Nesses modelos, a interacdo RKKY entre o momento dos atomos é substituida por
uma interacdo RKKY entre os momentos totais dos aglomerados. Ou seja, dentro do
agrupamento de Gd a interacdao ferromagnética, devido a interacdo entre os orbitais 5d, é
dominante, enquanto a interagcdo entre os clusters, intermediada pelos elétrons de

condugdo, é do tipo RKKY.

4.3.3.4. Magnetizacao remanente e campo coercivo

4.3.3.4.1. Magnetizacdo remanente e campo coercivo a 2K

Na Figura 4.16 temos diversos graficos obtidos dos dados de MxH da Figura 4.11
para diversas amostras resfriadas da temperatura ambiente a 2 K, sob agcdo de um campo
estatico de 200 Oe. Foi observado que as curvas de histerese estdo deslocadas da origem,
mais especificamente para menores valores de campo externo aplicado, como exemplificado
na Figura 4.15 para as amostras com x = 0,88 e 0,55. Esse fenémeno ja foi observado por
diversos autores [52,95,96], e é conhecido como termoremanéncia.

Apds a amostra ter sido resfriada até 2 K sob a agdo de um campo de 200 Oe
zerdvamos o campo e mediamos seu momento magnético. Observamos que as amostras
tinham um momento magnético com a mesma direcdo do campo aplicado durante o
resfriamento . Os valores obtidos sao mostrados na Figura 4.16 a. O valor da magnetizacao
remanente (M,) obtido dessas curvas é mostrado na Figura 4.16 b. Observamos nesses dois
graficos que a magnetizacao é aproximadamente constante até x = 0,2, depois apresenta

um aumento até x = 0,7, e entdo uma queda. Os valores de M. tém uma maior dispersao
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que os valores de magnetizacdo medidos logo apds o resfriamento, como podemos observar

comparando os graficos da Figura 4.16 a e b.
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Figura 4.15: Curvas de magnetizagao em fungao do campo para as amostras com x = 0,88 e
0,55 mostrando o deslocamento das curvas para menores valores de campo magnético
aplicado. As setas indicam a ordem em que as medidas foram feitas.

Para analisar o deslocamento da curva de histerese, os valores de campo coercivo
em modulo, para campos aplicados negativos (Hc(-)) e positivos (Hc(+)) sdo apresentados
na Figura 4.16 c. Observamos, como caracteristica comum, que Hc(-) > Hc(+). E importante
salientar que o campo sobre a amostra aumenta de 0 até 70 kOe, depois é reduzido a zero,
entdo diminuindo até -70 kOe; é nesse braco que Hc(-) é obtido; depois o campo é
aumentado de -70 kOe a zero e entdo aumenta até + 70 kOe e nesse braco Hc(+) é
adquirido. Este comportamento assimétrico da isoterma indica a existéncia de uma
anisotropia na amostra. Essa anisotropia tem origem no resfriamento da amostra na
presenca de campo, e persiste mesmo apods o sistema ser colocado sob agdo de campos de
70 kOe. Essas interagGes magnéticas sdao de curto alcance, e podem criar regides
microscopicas com ordem ferromagnética e/ou antiferromagnética, e adquirem uma diregdo
preferencial quando resfriados na presenga de campo magnético [109]. Muitos
pesquisadores [18,22,97] atribuem este fendmeno a estados tipo vidros-de-spin, onde

acoplamentos de troca entre regiGes ferromagnéticas e antiferromagnéticas do sistema
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surgem devido a flutuagOes estatisticas na composicao, inerentes a sistemas desordenados
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Figura 4.16: (a) Magnetizagdo em fungdo de x medida sem campo magnético externo, apos as
amostras serem resfriadas em um campo de 200 Oe; (b)magnetizacdo remanente (M,) em fungao
da concentracdo de Gd; (c) campo coercivo em fungdo de x, campos na diregdo do campo
aplicado durante o refriamento (Hc(+)) e para campos na direcdo posta (Hc(-)). As linhas
continuas sdo apenas um guia para os olhos.
4.3.3.4.2. Modelo de particulas com interacées desordenadas na superficie

Para explicar o comportamento atipico das curvas de histerese, vamos supor que os

clusters de Gd podem ser representados como particulas de Gd imersas em uma matriz de

Cr, como esquematizado na Figura 4.17 a.

Vamos supor que a interacdo magnética do conjunto de atomos da regido mais

interna da particula seja diferente daquela da regido mais externa. Internamente, os atomos

de Gd interagem como no material em volume, enquanto que na camada externa o

comportamento magnético é afetado pelos defeitos e tensdes existentes na superficie, além

das interagGes magnéticas entre Gd e os atomos de Cr da interface. Suposicdes de que os



80

atomos da camada externa de uma particula interajam, do ponto de vista magnético,
diferentemente daqueles situados mais internamente, foram feitas por varios investigadores

[97,98,99]. Kodama et alii [97], em medidas efetuadas em nanoparticulas de NiFe,0,,

prop0s que um estado vidro-de-spin possa ser formado na superficie das nanoparticulas.

Isso implica na existéncia de anisotropia superficial para temperaturas menores que aquela
de freezing para o estado de vidro-de-spin.

(a)

(b)

Figura 4.17: (a) esquema de uma particula de Gd, composta por duas regides, em uma matriz de
Cr; (b) curva de histerese.

Essas ideias sugerem que as interagées magnéticas na superficie das particulas
possam ser complexas. Para descrever tais interagdes vamos supor que na camada

superficial exista um campo de anisotropia que descreve o efeito médio das interacdes entre
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os atomos.

Consideremos, entdo, a curva de histerese esquematizada na Figura 4.17 b e
arbitremos como positiva a direcdao do campo que aponta no mesmo sentido que a seta do
eixo H da figura e de negativa a direcdo contraria.

Na fase de resfriamento, as amostras sdo trazidas a temperatura de 2 K com um
campo aplicado de 200 Oe. Nesse processo, ocorre a orientagdo dos atomos de Gd pelo
campo, e o campo de anisotropia da camada externa da particula ganha uma diregdo
preferencial, ao longo dessa mesma direcgao.

Apds a fase de resfriamento, ao se aplicar o campo na diregao positiva, quando H
chega a 70 kOe ocorre um alinhamento quase completo dos spins de Gd. Todos os atomos

da particula contribuem igualmente para a magnetizacao que é dada por

M ~ (Next + Nint)ﬂat 4-12
onde Ni.: € Ney: S30, respectivamente, o nimero de atomos da camada interna e externa da

particula, e 1y 0 momento magnético do atomo.

Ao se retirar o campo, deveremos ter a magnetizagdo remanente

M, ~ Nextﬁext + NingHing 4-13

onde ., € i, S30 0s momentos magnéticos médios (valores médios das projecdes dos
momentos dos atomos ao longo da direcdo de H) dos atomos das camadas interna e
externa, respectivamente. Devemos ter ., > ., uma vez que o campo de anisotropia

acima mencionado “segura” parcialmente a orientagao dos spins da camada externa.

Aplicando agora o campo na diregdao negativa, tem-se para 70 kOe,

M ~ Next,u;ext + Nintttar 4-14

sendo yjm < u, pois a anisotropia dificulta a rotagdo dos spins de Gd da camada externa.
Entretanto, ,uéxt devera ser apenas ligeiramente menor que u,,, pois em um campo de 70

kOe espera-se que a anisotropia pouco impecga a rotacao dos spins de Gd.

Retirando-se o campo, teremos a magnetizacdo remanente “negativa”, i.e., aposta

aquela da Equacdo 4-13.cujo valor absoluto é

M‘r ~ Next/_léxt + Nint/_li‘nt 4-15

onde ﬁ{nt e ﬁéxt sdo agora os momentos magnéticos médios (valores médios das projecdes
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dos momentos dos atomos ao longo da direcdo de H) dos atomos das camadas interna e

externa, respectivamente. E claro que ,Tq'nt = u. (ver Equagdo 4-13) pois os spins da
camada interna podem girar facilmente, e que ﬁéxt < ey , devido a dificuldade imposta

pelo campo de anisotropia, de girar de 180° os spins do Gd. Portanto, M',

< |Mr

, 0 que

implica em uma curva de histerese deslocada para a esquerda, conforme mostra a Figura
4.17 b,

Consideremos agora os pontos a e b na isoterma da Figura 4.17 b para os quais as
magnetizagdes sao M, e M,',, respectivamente. De acordo com o que foi explicado acima, a

magnetizacdo da regido interna da particula devera ser a mesma tanto em a com em b.
Porém, a magnetizacdo da camada externa é menor em b. Portanto, para anular a
magnetizacdo da particula quando ela estiver na situacdo b, é preciso um campo menor do

que quando estiver em a. Isso explica porque H.-(-) > H-(+) (ver Figura 4.17 b).

4.3.3.4.3. Magnetizacdo remanente e campo coercivo em diferentes temperaturas

Continuando os estudos do comportamento dos estados magnéticos em fungdo da
temperatura, mostramos na Figura 4.18 a resposta magnética de algumas amostras em
funcdo do campo externo aplicado para diferentes temperaturas. Nos graficos a e c temos as
curvas de histerese para duas amostras (x = 0,88 e 0, 60) obtidas pelo resfriamento da
amostra desde a temperatura ambiente até a temperatura de medida (temperatura em que
se obteve a curva MxH) em um campo de 200 Oe. Como nas isotermas da Figura 4.11, cada
curva apresenta, para o mesmo moédulo de campo aplicado, aproximadamente o mesmo
valor em médulo da magnetizagdo. Também observamos que a maior variacdo de MxH
ocorre para campos de aproximadamente até 10 kOe. Para H > 10 kOe a variacdo da
magnetizagdo diminui significativamente, e apresenta uma tendéncia de saturar. Na Figura
4.18 e as magnetizacOes de saturacao em funcdo da temperatura para as duas amostras sao
apresentadas. As determinacbes de Ms para os graficos dessa figura foram feitas pelo
mesmo procedimento descrito na secao 4.3.3.2. Observa-se que Ms decresce
monotonicamente com T, pois com o aumento da temperatura é esperada uma maior
dificuldade em orientar os momentos ao longo do campo magnético externo e saturar a
amostra. Curiosamente, entretanto, a tendéncia em saturar das curvas de histerese medidas
em uma temperatura de 2 K parece menor que as obtidas em maiores temperaturas (Figura
4.18 aec.
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De forma a visualizar o que esta ocorrendo, o primeiro quadrante das curvas de

histerese para as amostras com x

0,88 e 0, 60 sdo apresentados, na Figura 4.18 b e d,

com a magnetizagao a 70 kOe normalizada a unidade. A curva obtida a 2 K apresenta uma
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tendéncia de saturacdo em valores de magnetizacdo menores que as obtidas em
temperaturas de 20, 125 e 230 K para a amostra com x = 0,88 e na temperatura de 40 K
para a amostra com x = 0,60.

Uma possivel explicagdo para este comportamento esta ligada a hipétese do estado
magnético da amostra na temperatura de medida. A temperatura de 2 K estas amostras
estdo em um estado mictomagnético, e o campo externo tem que se sobrepor a um
conjunto de anisotropias aleatérias dependentes da temperatura, e a dominios magnéticos
influenciados pelas estruturas do material e sua histéria magnética - o campo de anisotropia
descrito anteriormente - antes que os clusters possam alinhar seus momentos ao longo da
direcdo do campo e saturar a amostra. No intervalo de 20 < T<230 K e 40 <T < 150K, as
amostras com x = 0,88 e 0,6, respectivamente, tém um comportamento que indica que o
material estd em outro estado magnético. Acreditamos que nessa regido de temperatura o
material esteja em um tipo de estado ferromagnético.

Para analisar os efeitos descritos pelo campo de anisotropia, dados no paragrafo
anterior, apresentamos na Figura 4.18 f o grafico de campo coercivo e da magnetizagéo
remanente em funcdo da temperatura para as amostra com x = 0,88 e 0,60. Observamos
para ambas as amostras que o campo coercivo e a magnetizagdo remanente apresentam
uma queda monotbnica com o aumento da temperatura. Isso indica que o campo de

anisotropia diminui com o aumento da temperatura.
4.3.3.5. Determinacao das temperaturas de transicao FM-PM

Nesta secdao vamos determinar as temperaturas de Curie-Weiss (G'C) e Curie (T&)

pelo procedimento grafico desenvolvido por Arrott [100] e Kouvel [101], que utiliza os
graficos de M? x H/M em diversas temperaturas na regido da transicdo.
Neste procedimento, a partir das isotermas de magnetizacao MxH (Figura 4.5),

fazemos os grafico de M°xH/M para as diversas temperaturas, exemplificados na Figura 4.19
para quatro amostras. Observamos que essas curvas exibem trechos lineares. Para T < Té a

extrapolacdo desses trechos para H/M = 0, fornece os valores da magnetizacdo espontanea
(Mc(T)), definida como:

M, = lim M(T,H), T <T¢ 4-16
H—0

enquanto que, para T > H'C a extrapolacdo para M2 = 0, fornece os valores da

susceptibilidade inicial (x(T)), definido por:
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cor vermelha, na Figura 4.19, indicam o procedimento de extrapolacdo
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Figura 4.19: Graficos do quadrado magnetizacdo em fungdo de H/M para diferentes temperaturas

para amostras com diferentes concentragcbes de Gd. As retas em vermelho

extrapolagdo utilizada para obtencao de ;(61 e Mg.

Os valores de z;' e M2

sao apresentados na Figura 4.19. Como ;551

;(61 oc (T—H(‘:)

e M2

indicam a

em funcdo da temperatura obtidos por esse procedimento

4-18
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M2 o (1 -T) 4-19

sao fungbes dependentes da temperatura [1,26,28], obtivemos os valores de Q'Ce Té,

respectivamente, pela extrapolagdao da parte linear dessas curvas em fungao da temperatura

para ;551 e Mg iguais a zero. Na Figura 4.21 mostramos esses valores juntamente com os

anteriormente obtidos, - e T¢, na secao 4.3.1 pelas curvas de MxT. Observamos que ege
Té sdo muito préximos e seguem a mesma tendéncia que T¢, e além disso, em algumas

concentracdes, 6. é menor que T..
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Figura 4.20: Magnetizagdo expontanea e susceptibilidade inicial em fungdo da temperatura
para diversar amostras.

Podemos entender esse resultado atipico pela anadlise da Figura 4.5. Observamos,
nessa figura, que nenhuma das curvas, mesmo para T >> Tc, apresenta um
comportamento tipico de um paramagneto - um aumento linear de M com H. Isso indica
que o estado paramagnético, provavelmente, ocorre em temperaturas maiores, e o0 mesmo

ocorre com o valor da temperatura de Curie-Weiss. Como comentado na segao 4.3.1
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durante a transicdo, nessa regido de temperatura, principalmente, ha a formacgao de spin-
cluster. Esses clusters com ordenamento local dos spins existem em uma rede de spins
desordenados, que constituem o verdadeiro paramagneto, e desaparecem quando a
temperatura aumenta. Inversamente, abaixo de T¢ ocorre o ordenamento de longo-alcance
dos spins, mesmo na auséncia de campo magnético externo; esta &, precisamente, a

definicdo de magnetizacdao espontanea [26].
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Figura 4.21: Grafico da temperatura de ordenamento em fungdo da concentracdo de Gd. Estdo

representados nesse a temperatura de Curie-Weiss 0c, a temperatura de Curie Tce G e Té.

4.3.3.6. Determinacao dos expoentes criticos

Observamos que, nos filmes de GdxCr;.x, a magnetizagao nas curvas MxT (Figura
4.7), a medida que a temperatura vai se aproximando da temperatura de transicdo a partir
de valores mais baixos, vai diminuindo até que se anula em T.. O fato de que a
magnetizacdo aumenta continuamente a partir de zero, para T < Tc caracteriza uma
transicdo como continua. Se M tivesse um salto em T, a transicdo seria descontinua - ou de
primeira ordem. Pelo que sabemos, essa € a primeira investigacdo dos expoentes criticos no
sistema GdxCry.x.

Transicbes continuas apresentam um comportamento universal, isto &, sistemas

muito diferentes se comportam da mesma maneira na regido proxima a transicdo de fase
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[102]. Pretendemos estudar esse comportamento universal através da analise do
comportamento da magnetizacdo na regido da transicdo. Para isso pretendemos investigar a
magnetizacdo espontanea (M.) em termos de uma lei de poténcia em torno da temperatura
critica, e determinar o expoente critico 8. Esse expoente caracteriza a transicdo de segunda
ordem na regido da temperatura de Curie. As teorias para obté-lo foi desenvolvida por
diversos autores utilizando hipoteses de leis de escala e grupo de renormalizacao [103,104].
Desses resultados obtém-se que B descreve a dependéncia da magnetizacdo abaixo da
temperatura de transicao FM-PM por

T 4-20
€ c

O sinal ~ deve ser lido como: “vai com a temperatura da seguinte forma”.

4.3.3.6.1. Procedimento para determinagdo do expoente critico

Para determinar o expoente critico g utilizamos o procedimento desenvolvido por
Kouvel e Fischer [105] descrito brevemente nesta segdo. Primeiramente considere-se a

equacao

+_(d o (dm ) 4-21
T _[dTIn(Me)j _Me( s

Essa funcao lineariza a Equacao 4-20 resultando em

T* =(Tc-T)/ B 4-22
Se a Equacdo 4-20 traduz a dependéncia de M. com a temperatura na vizinhanca

da temperatura de Curie, os grafico de 7% em funcdo da temperatura serd uma reta. Do
primeiro grafico, utilizando o valor de T(} obtido anteriormente, determina-se, pela

inclinacao da reta, o valor de 1/4 utilizando a Equagao 4-22.

4.3.3.6.2. Procedimento experimental para calculo do expoente critico
Para a determinacdo experimental de 7% em funcdo da temperatura utilizamos a
Equagao 4-21 em que empregamos os valores de M, em fungao da temperatura, valores

anteriormente obtidos, e também as derivada dM%T. Para calcular dM%T ajustamos a

curva Me2 XxT a um polindmio de segundo grau, e derivamos analiticamente a funcdo em cada

uma das temperaturas desejadas. Para mais detalhes desses procedimentos, olhar o
Apéndice 6.4.
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Figura 4.22 : Magnetizacdo espontdnea e T* em funcdo da temperatura para véarias concentracdes de Gd Na parte inferior
as retas continuas e tracejadas representam a Equagdo 4-22 para p = 2 e 0,33, respectivamente, para o valor de T'c
respectivo de cada amostra. A reta pontilhada indica a curva ajustada para obtencdo de B. Em todos os graficos, os

pontos correspondem aos dados experimentais.

Os graficos de T*xT para varias amostras sdo vistos na Figura 4.22. Os parametros

trados na

sao mos

S obtidos pelo ajuste de retas aos pontos experimentais nos graficos,

Figura 4.23.
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4.3.3.6.3. Discussao dos resultados

Os valores de g para varios sistemas magnéticos tedricos e para diversos materiais
ferromagnéticos, e ainda para sistemas tipo vidros-de-spin sdo apresentados na Tabela 6.
Observamos que os valores dos expoentes criticos encontrados em diversos sistemas sdo
bastante diferentes. Valores de g entre 0,33 e 1,0 sdo observados. Isso mostra que ha uma
diversidade de comportamentos em sistemas magnéticos. Nesta secdo vamos discutir os
valores de B encontrados para o sistema GdyCr;.x e tentar classifica-los em uma das classes

de universalidade.

Tabela 6: Valores do expoente critico B para diferente materiais cristalinos e amorfos, e
estimativas para diferentes modelos: campo médio, Heisenberg, e Ising.

Material/Modelo B Referéncia
Campo médio 2 106
S Heisenberg 3D 0,33-0,37 51
o= Fe 0,389 107
g c Co 0,36 + 0,08 108
w g Ni 0,378 109
£ Gd 0,38 110
GdoysoAonzo 0,44 + 0,02 111
Fes;NizsCri4P12Bs 0,41 + 0,02 112
o CuMn, AgMn 1,0+0,1 113
8 FeMnTiO 0,54 114
© CuAIMn 1,0 115
3 PdMn 0,90 + 0,15 116
) cdcrins 0,74 + 0,10 117
g Ising 0,64 121
= Ising 0,65 120
Ising 0,55 118
Ising 0,55 119

A magnetizacao logo abaixo de T('_- € descrita pelos valores de B mostrados no

grafico da Figura 4.23 b. Para as amostras com x < 0,29, g é proximo a 0,65. Esses valores
de p sdao compativeis com os encontrados por alguns autores [120, 121] em simulacbes de
modelos de vidros-de-spin tridimensionais com um eixo facil de magnetizacdo. Para as
amostras com x > 0,38, encontramos g = 0,55, préximo ao observado no sistema FeMnTiO
[114], que é um sistema tipo vidro de spin, e em simulagdes de sistemas tipo vidro-de-spins
utilizando modelos de Ising com um eixo de facil magnetizacdo [115]. Além disso, nosso
sistema é compativel, levando em conta os erros associados, a um modelo de campo
molecular. Também é descrito na literatura que, em simulacGes utilizando o modelo de
Heisenberg, para descrever sistemas ferromagnéticos em que varios pontos de uma rede, ou
regides dessa, ndo tenham um momento magnético associado, é esperado que o valor de B
aumente em comparacdo com o valor classico[122] de B = 0,33. Esses resultados indicam

que o comportamento da magnetizacdo, logo abaixo da transicdo, € complexo, e que a



91

escolha de um modelo que descreva esse comportamento é dificil, e sem uma resposta

satisfatoria até o presente momento.
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Figura 4.23: Graficos de y e B em fungdo da concentragdo de Gd. A linha em vermelho indica o
valor médio do expoente, e as em preto os valores esperados pelos modelos de campo médio
e Heisenberg.
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4.3.4. Magnetizacao em funcao da temperatura em campos

oscilantes.

Nesta secdo vamos descrever como os filmes de GdxCri.x se comportam na
presenca de campos magnéticos oscilatorios de diversas frequéncias, com e sem campos
estaticos superpostos aos oscilantes. Os resultados serdo apresentados em termos da
componente real e imaginaria da susceptibilidade-AC. Pelo que sabemos, esta é a primeira
investigagdo do comportamento magnético de ligas de GdyxCrix pela técnica de

susceptibilidade-AC.

4.3.4.1. Parte real da susceptibilidade-AC na auséncia de campo estatico
Como 7' é muito sensivel a mudanca de fase termodinamica, essa susceptibilidade é

utilizada para medir temperaturas de transicdo [123]. A parte real das medidas de

susceptibilidade dindmica na auséncia de campo estatico e com um campo oscilante numa

amplitude de 10 Oe e frequéncia de oscilagdo de 10 kHz, é mostrada na Figura 4.24.
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Figura 4.24: Parte real da susceptibilidade-AC em funcdo da temperatura na auséncia de
campo estatico e com um campo oscilante com uma amplitude de 10 Oe e uma frequéncia de
oscilagdo de 10 kHz

Quando comparamos as curvas de y'xT com as de MxT (Figura 4.7) observamos
comportamentos diferentes. Por exemplo, as curvas de y'xT para as amostras com x > 0,55
tém dois picos bem definidos, um a alta e outro a baixa temperatura, enquanto que as
curvas correspondentes nas medidas de MxT s6 irdo apresentar esse segundo pico para x >

0,88. Esse resultado mostra a importdncia das medidas de susceptibilidade-AC para
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elucidacdo das propriedades magnéticas com material.

As curvas para as amostras com x = 0,55 e 0,52 apresentam os picos assimétricos
indicando a presenca de dois picos sobrepostos. Para estimar a temperatura do maximo
desses picos, ajustamos duas curvas gaussianas a essas curvas. Os valores em que o0s
maximos dessas curvas ocorrem sdo apresentados no grafico da Figura 4.26. Para tentar
justificar esse procedimento, observamos que as curvas com 0,20 < x < 0,38, que
apresentam somente um pico a baixa temperatura, sao bem ajustadas por uma curva
gaussiana.

Para as amostras com 0,13 < x < 0,55 temos apenas um pico a baixa temperatura,
enquanto a amostra com x = 0,13 apresentara apenas uma queda monot6nica de y’ com o
aumento da temperatura. Este Ultimo comportamento é observado para outras amostras

com x < 0,20, ndo mostradas ndo grafico.

1/ (u.a.)
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Figura 4.25:. Dependéncia do reciproco da parte real da susceptibilidade-AC com a

temperatura e as retas utilizadas para o ajuste da parte linear da curva para calculo de :9(’;4(: .

Para estudar a transicdo a alta temperatura, fizemos o grafico do reciproco da parte

real da susceptibilidade-AC em funcdo da temperatura, como mostrado na Figura 4.25, e
estimamos o valor da constante de Curie-Weiss (Hé‘C) pela extrapolagdo da porcdo linear
das curvas para 1/y7" = 0. Os valores da constante de Curie-Weiss obtidos pelas curvas de

magnetizacdo em funcdo da temperatura (6. ) obtida na secdo 4.3.2.1, e da parte real da

susceptibilidade-AC em funcdo da temperatura (eéc) sao lancados na Figura 4.26.
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Observamos uma boa concordancia entre os valores 6. e 94¢.
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Figura 4.26: Temperatura de ordenamento em fungdo da concentragdo de Gd. Estdo
representadas as temperaturas dos picos das curvas de susceptibilidade-AC, parte real, a alta
temperatura 74¢e a baixa temperatura T/¢, e a temperatura de Curie-Weiss obtido das

curvas de susceptibilidade-AC, gAC. Também sdo representados nesse a temperatura de
Curie-Weiss 6c, a temperatura de Curie T¢, a temperatura de freezing Ts.

As temperaturas em que os maximos de ;' a alta temperatura (TCAC) e a baixa

temperatura (TfAC) ocorrem, sao lancados na Figura 4.26, juntamente com os valores de T¢
e T;, obtidos na segdo 4.3.2.1. O exame da Figura 4.26, mostra que, em geral, ndo ha plena

concordancia entre T; e TfAC. Para quase todas as concentracbes, o valor de T; esta abaixo

do de TfAC. A teoria de Almeida-Thouless [124] para materiais tipo vidro-de-spin prevé que

um campo aplicado desloca o ponto de freezing de um material para menores valores de

temperatura, de acordo com AT; = H3 onde AT; é esse deslocamento. Como nossos valores
de T; foram obtidos com um campo de 200 Oe, a diferenca entre T; e TfAC pode ser
explicada por essa teoria. Entretanto, observamos uma boa concordéancia entre os valores

de Tc e TCAC. Isso indica que os maximos, a altas temperaturas, nas curvas de y'xT estdo

relacionados a transicao do estado paramagnético para o ferromagnético. Ao mesmo tempo,
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0s maximos a baixa temperatura nessas curvas estdo relacionados a transicdo do estado
ferromagnético para um estado tipo vidro-de-spin, nas amostras para as quais temos duas
temperaturas de ordenamento magnético (ou os dois picos, de baixa e alta temperaturas).
Temos, nesse Ultimo caso, o aparecimento de uma situagdo interessante, que ocorre a
temperatura de freezing, na qual um estado com maior desordem surge de um estado mais
ordenado, o ferromagnético, sendo conhecido como estado reentrante de vidro-de-spin [55].
Nas amostras para as quais temos somente um pico, temos uma transicdo do estado

paramagnético para um estado tipo vidro-de-spin.
4.3.4.1.1. Pico de baixa temperatura

Para analisar o pico a baixa temperatura, vamos utilizar o modelo de clusters
magnéticos com interacdes desordenadas na superficie, como discutido na secgdo 4.3.3.4.2.
Nesse modelo, descrevemos o efeito médio sentido pelos dtomos de Gd da camada externa
do cluster por um campo de anisotropia (Ha(T)) dependente da temperatura e historia
magnética da amostra.

A direcdo do momento magnético de um determinado cluster é determinada por sua
anisotropia e pelo campo magnético externo. Cada cluster possui um tempo de relaxacgao ()
caracteristico, que €&, essencialmente, o tempo médio para mudar de um estado de
equilibrio, com o momento em uma dada diregdo, para outro estado, com momento numa

direcao diferente. O tempo de relaxacdo é dado pela equagdo [22]

T =1g eXp(%j 4-23
B

onde 7, € 0 tempo caracteristico entre cada tentativa de mudanga na diregdo do momento
do cluster, e En é a barreira de energia entre dois estados de equilibrio. Se kgT >> Ep, 7 €
muito menor que o tempo caracteristico de medida, e a particula estard em um estado
superparamagnético. Por outro lado, se kgT << E,, r pode ser muito maior que o tempo de
medida e a magnetizacdo da particula permanece bloqueada no mesmo minimo local de

energia, observamos a particula magnetizada.

Partindo da temperatura ambiente e resfriando o sistema até 2 K na auséncia de
campo, os clusters magnéticos congelam a direcdo de seu momento magnético em um dos
muitos possiveis minimos locais de energia, de modo que a magnetizacdo total da amostra
seja a menor possivel. Esses multiplos minimos locais sdo separados um dos outros por uma
série de barreiras de energia, como esquematizado na Figura 4.27. As configuragdoes dos
minimos locais de energia sdao dados pelas interagdes entre os clusters e o campo de

anisotropia local.
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T S

Figura 4.27:.Na parte superior temos a representacdo esquematica da curva de energia em
fungdo da configuracdo de momentos mostrada na parte inferior (Adaptado da referéncia 18).

Quando o campo magnético oscilante é aplicado, adicionamos energia aos clusters,
permitindo que alguns deles mudem de um minimo local para outro, e desse modo se
alinhem ao campo externo. Esse alinhamento é observado macroscopicamente pelo valor de
yaz2kK

Com a elevacgdo da temperatura para temperaturas maiores que 2 K, adicionamos
mais energia térmica aos clusters, permitindo que um maior numero deles mude de um
minimo local para outro, e desta forma permitimos que seu momento magnético se alinhe
ao do campo externo. Com o aumento no numero de clusters com seu momento alinhado ao
campo externo, aumentamos a magnetizagdo da amostra e, conseqlientemente, sua
susceptibilidade. Esse aumento é observado nas curvas de y'xT (Figura 4.24), pelo aumento
no valor da parte real da susceptibilidade para 2 < T< T;.

Em temperaturas maiores que T; temos dois comportamentos para as curvas de
#'XT: (i) uma queda monotonica de ' com o aumento da temperatura para as amostras com
X < 0,52 ou (ii) a presenga de um segundo pico em temperatura maiores para as amostras
com x > 0,52.

Para as amostras com x < 0,52, com a elevacao da temperatura acima de T;, a
energia térmica, kg7, fica cada vez maior que E,, e ¢ diminui de valor. Ou seja, com
aumento da temperatura, o tempo que o momento do cluster permanece alinhado ao campo
magnético externo é menor, diminuindo a susceptibilidade da amostra, como é observado
pela diminuicao de 4 para T > T na Figura 4.24. E interessante notar que essas amostras
ndo apresentam o pico de difracdo do Gd em 26 = 30° (Figura 4.4, secdo 4.2).

Para as amostras com x > 0,52 temos um comportamento mais complexo. Essas
amostras apresentam um estado tipo vidro-de-spin abaixo de T;, e um estado
ferromagnético acima. Muitos materiais, especialmente ligas magnéticas amorfas metalicas,
apresentam o comportamento reentrante, tais como AuFe [56], FeMn [57]e La(FexAli-x)13

[58]. Varias sugestdes foram propostas para explicar esse comportamento, como a aparicdo
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de uma anisotropia, dependente da temperatura, com direcdo aleatéria. A baixas
temperaturas, essa anisotropia aumenta o suficiente para quebrar as “ligacdes” mais fracas
do cluster ferromagnético “infinito”. Assim, os momentos magnéticos dos pedagos menores
se alinham na direcdo dos eixos faceis, dados pelo campo de anisotropia aleatodria [21,22].
Outro modelo envolve a existéncia de componentes do momento magnético perpendiculares
ao campo magnético externo, que se congelam em diregdes aleatdrias abaixo de T; [21,22].
Por uma série de motivos, ndo acreditamos que o comportamento observado para
as amostras com x > 0,52 possa ser explicada por esses modelos. Primeiramente, para
quebrar o cluster ferromagnético “infinito”, para uma T << T¢, acreditamos que seja
necessario um campo de anisotropia forte, o que ndao é esperado em uma liga de Gd-TM
[18], onde o magnetismo vem apenas do Gd, que é um estado s. Segundo, pelos resultados
de variacdo de entropia magnética, que serdo apresentados na proxima segao, as amostras
com x > 0,52 indicam a presenca de uma fase magnética em baixa temperatura, com a
transicdo na mesma regido das amostras com 0,38 < x < 0,52, e outra fase magnética com a
transicdo na regido de T¢ da amostra. Isso indica que duas fases magnéticas, pelo menos,

devam coexistir nas amostras x > 0,52.

Estas consideracbes vdo de encontro aos resultados encontrados por Coles et alii

[125] para uma liga de AuFe. Neste trabalho, esses pesquisadores, propdem que o
comportamento reentrante se deva a co-existéncia de um cluster ferromagnético “infinito”,
com uma fracdo significante do material composto por clusters finitos, que em altas
temperaturas se comportam como um superparamagneto e, abaixo de uma certa

temperatura, se congelem em um estado tipo vidro-de-spin.

Em face dessas discussGes, acreditamos que o comportamento magnético
reentrante, observado nas amostras de GdyCr;.x com x > 0,52, se deva a existéncia de um

sistema magnético similar ao proposto por Coles et afii. [125]. Uma fase ferromagnética

(cluster ferromagnético “infinito”) que é composta pelos atomos de Gd percolados por todo o
material, coexistindo com um sistema de clusters de Gd (clusters finitos), como os

existentes nas amostras com 0,38 < x < 0,52.

Dessa forma, o pico na transicdao SG-FM, observado para as amostras com x > 0,52
se deve a transicdao do estado mictomagnético para o superparamagneto dos clusters finitos,
a baixa temperatura — como descrito no comego desta secdo - somado a transicdo FM-PM,

do cluster ferromagnético “infinito” a alta temperatura.
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4.3.4.1.2. Pico de alta temperatura

Proximo a temperatura de transicdo PM-FM ha uma grande competicdo entre a
interacdo de troca ferromagnética que tende a alinhar os spins dos atomos e a agitagao
térmica aleatdria que tende a desalinha-los. Dessa competicdo aparecem regidoes em que 0s
spins possuem um estado ferromagnético durante um curto espago de tempo, no qual os
spins do aglomerado estdo fortemente acoplados, e agem cooperativamente, como se
fossem particulas superparamagnéticas [126], os clusters-de-spin [22,26]. Esses clusters
estdo relacionados ao efeito Hopkinson, que serad tratado em mais detalhes na préoxima
secdo, e sao um dos principais responsaveis pelo pico na susceptibilidade dindmica a alta
temperatura.

E importante lembrar, neste ponto, que alguns estudos mostraram que o Gd possui
um pequeno campo de anisotropia dependente da temperatura [127, 128], que influencia a

curva de magnetizacdo em campos estaticos menores que 1 kOe.

4.3.4.2. Parte real da susceptibilidade-AC na presenca de campo estatico
Para estudar melhor a transicao a alta temperatura, fizemos medidas de
susceptibilidade dindmica, na amostra com x = 0,88, em um campo oscilante com uma
amplitude de 1 Oe e frequéncia de 1 kHz, em diferentes campos estaticos aplicados (Hpc)
como mostrado na Figura 4.28. Todas as curvas foram obtidas pelo procedimento ZFC. Os
picos a altas temperaturas apresentam um comportamento caracteristico do efeito
Hopkinson. Esse efeito sera tratado na segdo abaixo. O pico a baixa temperatura sera

tratado a seguir.
4.3.4.2.1. Pico a alta temperatura - o efeito Hopkinson

Para tratar o pico a alta temperatura, vamos supor que, na transicao FM-PM,
possamos descrever o sistema como um conjunto de particulas magnetizadas em diregoes
aleatorias e interagentes, como em um superferromagneto, e utilizar a teoria de Stoner e
Wohlfarth [79, 129] para ter uma ideia do que ocorre na regido da transigao.

Nessa teoria, a magnetizagao (Msw(T,H)) de um sistema de particulas sob agdo de

pequenos campos é dada por:

Ms(T) ,,
Ha(T)

Msw(T,H) « 4-24

onde Ms(T) é a magnetizacdo de cada uma das particulas, Ha(T) € o campo de anisotropia e

H é o campo magnético aplicado.

Utilizando essa teoria, temos que, proximo a T¢, as formas das curvas Ms(T) e Ha(T)
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sdo tais que a razdo Ms(T)/HA(T) apresenta um maximo proximo de T.. Esse pico € o

resultado da competicdo entre o campo de anisotropia local e 0 campo magnético externo no

alinhamento da direcdo dos momentos das particulas [79, 129].
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Figura 4.28: (a) Parte real da susceptibilidade-AC em fungdo da temperatura para diversos
campos magnéticos estaticos aplicados e um campo oscilante com amplitude de 1 Oe e freqliéncia
de oscilagdo de 1 kHz. (b) Dependéncia de y’ com o campo externo aplicado para diversas
temperaturas. (c) Temperatura de separagao em fungdo do campo aplicado para as curvas y'xT
de (a). Amostra com x = 0,88.

O efeito coletivo desta competicdo, macroscopicamente, € um aumento

(©)
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magnetizacao total, observado pelo aparecimento de um pico na curva de susceptibilidade
Ms(T)

perto da transicdo. Com o aumento no campo externo, a razdo (
A

H apresenta seu pico

em menores valores de temperatura [129]. Isso indica que as particulas ferromagnéticas
estao se alinhando ao campo externo em menores temperaturas.

Conforme se pode ver na Figura 4.28, a posicao em que o pico a alta temperatura
ocorre, decresce com o aumento no campo externo, mostrando que os mecanismos
responsaveis pelo efeito Hopkinson sdo atuantes na amostra para x = 0,88. Um desvio de
cerca de 15 K é perceptivel quando o campo aplicado varia de 0 a 250 Oe.

Na Figura 4.28 é também interessante observar que as curvas para campos entre 0
e 250 Oe quase que completamente se superpdem para temperaturas entre 0 e 100 K,
aproximadamente. A medida que T aumenta, as curvas vdo, uma a uma, se separando do
conjunto. Chamando de Tse, @ temperatura em que essa separagdo ocorre, observa-se que
Tsep diminui @ medida que H aumenta, como mostrado no grafico da Figura 4.28 c. Trata-se
de mais um efeito que, como o efeito Hopkinson, esta relacionado ao alinhamento dos spins
pelo campo aplicado.

De certa forma, o decréscimo de Tse, coOm 0 aumento de H é surpreendente pois,
numa primeira analise, precisamos de campos cada vez mais intensos para alinhar os
momentos a medida que T aumenta. Essa aparente contradicdo pode ser resolvida se
lembrarmos que a anisotropia pode depender da temperatura e decrescer com T na regido
de temperatura onde ocorrem o0s Tsep. Assim, enquanto para contrabalangar os efeitos da
agitagdo térmica precisamos de campos cada vez mais intensos, a medida que T aumenta,
para vencer a anisotropia precisamos de campos cada vez mais intensos, a medida que T
diminui. Se em nosso sistema o efeito da anisotropia for significativo, em comparagdao com a
agitacdo térmica, isso podera justificar porque campos progressivamente mais altos sejam

necessarios para orientar os spins a medida que T decresce.

4.3.4.2.2. Pico a baixa temperatura — a transicdao ferromagnética-mictomagnética
Partindo da mais baixa temperatura, observamos dois comportamentos distintos

nas curvas da Figura 4.28 a. Para as curvas com Hp < 350 Oe, com o aumento da

temperatura, a susceptibilidade do sistema aumenta monotonicamente até 7/€. Para H, >

350 Oe o sistema apresenta, inicialmente, uma queda na susceptibilidade, e a seguir um

aumento monotdnico até TAC. E possivel que a queda na susceptibilidade seja devida a

contribuicdo de uma fase paramagnética existente no material, fase que apresenta a maior
variagdo em seu momento com T em baixas temperaturas. De modo geral, a menos da

gueda inicial, a susceptibilidade apresenta, na regidao de mais baixo 7, um aumento com a
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temperatura até T = TfAC. Lembrando que:

.
N

e que AH é a variacdo devido ao campo oscilante, que é constante em todas as medidas,

concluimos que:

AM = y'AH < 4 4-26
ou seja, ¥ € proporcional a variagdo do momento da amostra, AM. Ou seja, as curvas de
Z'XT sao uma medida de quanto o momento da amostra varia em fungao de 7, devido a um
campo oscilante constante. Esse resultado mostra que a maior variagdo do momento
magnético da amostra, a baixa temperatura, ocorre no maximo do pico das curvas y'xT da
Figura 4.28 a. Vemos que o maximo do pico a baixa temperatura diminui com o aumento de

Hpc, mas ndo muda de posicao.

Para observar melhor este comportamento, apresentamos na Figura 4.28 b, o valor
de 7 em fungdo de Hpc em diferentes temperaturas. Para uma temperatura de 2 K temos
dois comportamentos distintos: o primeiro para campos de até 350 Oe no qual a
susceptibilidade aumenta de forma linear com Hpc, € 0 segundo, apds esse valor de campo,

em que a susceptibilidade diminui monotonicamente com o aumento do campo externo.

Esse resultado mostra que i) >0 para H<350 Oe e ‘7—”) <0 para H > 350 Oe. Em
oH 'T=2K oH 'T=2K

T+ o comportamento é semelhante, % >0 para H < 150 Oe, e -

<Opara H >
oH )T:TfLT oH )T=TfLT p

150.
Quando observamos as curvas de susceptibilidade em funcdo da temperatura
(Figura 4.28 a), a posicdo do maximo a baixa temperatura indica que AM tem seu maior

valor na temperatura de transicdo FM-mictomagnética ou PM-mictomagnetica, e que é

AC

independente do campo externo aplicado. Esse resultado indica novamente que T/* estd

relacionado a uma transformacdo na estrutura magnética do sistema, que relacionamos a

transicao PM-SG dos clusters finitos, descritos na segao 4.3.4.1.1.

4.3.4.3. Parte imaginaria da susceptibilidade-AC na auséncia de campo
estatico

A parte imaginaria da susceptibilidade-AC (') € uma medida da componente fora
de fase da susceptibilidade dindmica, e indica a presenca de processos dissipativos. Para

termos uma ideia da regido de temperatura em que os processos dissipativos ocorrem em
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relacdo aos estados magnéticos, apresentamos na Figura 4.29 alguns resultados tipicos das
curvas da parte real e imaginaria da susceptibilidade-AC em fungdo da temperatura. Os
valores da parte imaginaria foram multiplicados por um fator 100 para melhor clareza nas
comparacdes entre as curvas. Partindo da temperatura ambiente para menores
temperaturas, para uma amostra com um Xx constante, observamos que: (i) o
comportamento das curvas de y'xTe y”xT é parecido, apresentando maximos na curvas nas
mesmas regides de temperatura mas, (ii) a posicdo dos maximos dos picos nas curvas de

2'XT ocorre em temperaturas menores que aquelas dos picos correspondentes nas curvas de

2 XT.
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Figura 4.29: Parte real e imaginaria da susceptibilidade-AC em fungdo da temperatura na
auséncia de campo estdtico em um campo oscilante com uma amplitude de 10 Oe e uma
freqliéncia de oscilacdo de 10 kHz. A parte imaginaria da susceptibilidade-AC foi multiplicada
por um fator 100.
4.3.4.3.1. Correntes induzidas

Inicialmente, lembremos que, como nas demais medidas, as de y'xT foram feitas
com o campo paralelo a superficie da amostra. Isso reduz a dissipacdo de energia por
correntes induzidas pelo campo magnético oscilante. Além desse fato, medidas de
resistividade (p) em funcdo da temperatura mostram que as amostras de GdyCr;.x exibem
alta resistividade elétrica, com valores de p ~ 100 - 700 uQcm a temperatura ambiente, e
gue aumentam com a diminuicdo da temperatura (ver Figura 4.14). Como o valor da

resistividade das amostras é menor a temperatura ambiente, esperamos que as correntes
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induzidas pelo campo oscilante, nessas temperaturas, sejam maiores. Deste modo, a
dissipagdo por este tipo de processo € maior em maiores temperaturas, diminuindo sua
contribuicdo com a diminuicdo em T. Para verificar que as correntes induzida nao

7

influenciam nossas medidas de ;”, vamos utilizar, como exemplo, a curva de y"xT para a
amostra com x = 0,72, conforme mostra a Figura 4.30. Observa-se que os valores de 3" sao
insignificantes para temperaturas entre 180 e 300 K, ou seja, a dissipacao nesse intervalo
de temperatura é insignificante. Como p aumenta com a diminuicdo na temperatura, tal
dissipacdo sera ainda menos significativa em baixas temperaturas. A dissipagdo por
correntes induzidas ndo contribui, portanto, para a componente imaginaria da

susceptibilidade-AC de nossa amostras. A mesma analise é valida para as outras amostras.

4.3.4.3.2. Anélise dos resultados

1

Na Figura 4.30 temos o grafico de ' em fungdo da temperatura para diversas
amostras. Uma observacdo interessante nesses resultados esta ligada ao estado magnético
das amostras em funcdo da temperatura. Quando observamos as regides de temperatura
onde os valores de ;" sdo significativamente maiores que zero, constatamos que nessas
regioes o material estd em um estado ferromagnético ou mictomagnético. Observamos que
0s processos dissipativos sdo muito pequenos ou nulos quando as amostras estdo no estado
paramagnético. Essa conclusao decorre do fato de que nossas medidas sdo feitas em
freqiiéncias de, no maximo, 10* Hz (10* s), ndo podendo, portanto, haver dissipagdo no
estado paramagnético, cujos tempos de relaxagdo sdo da ordem de 1071° s [26].

Para amostras com x > 0,60 observamos que, partindo da temperatura ambiente,

l4

com a diminuicdo de T, ocorre um crescimento abrupto de %", indicando um aumento dos
processos de dissipacdo. Acreditamos que isso ocorra devido a transicdo para-
ferromagnética nesta regido, que induz um aumento do campo magnético interno, da ordem
de 10° Oe em um estado FM [80], e uma abertura nos niveis de energia dos spins. Quando o
campo oscilante é aplicado, o sistema modifica a populagdo nos niveis de energia. Para
haver essa modificacdo da populagdo nos niveis de energia € necessario um processo de
relaxagcdo com o resto do sistema, que é observado pelo aumento na dissipacdo.

Diminuindo mais a temperatura, observamos uma queda gradual de «y".
Acreditamos que, com a diminuicdo da temperatura, a energia magnética adicional do
campo oscilante nao seja suficiente para induzir transicdes entre os niveis de energia com a
mesma probabilidade, o que implica em uma menor modificagdo da populagdo nos niveis de
energia e uma diminuicdo nos processos de relaxagdao no sistema.

Em temperaturas ainda menores, observamos um novo aumento em y”, para as

amostras com x > 0,88, ou a presenca de ombros para as amostras com 0,60 < x < 0,72.
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Esse aumento em y” indica uma mudanca na populagdo dos niveis de energia do material e
uma mudanca no estado FM. Como discutido anteriormente, acreditamos que, nessa regiao
de temperatura, o sistema esteja passando do estado ferromagnético para um estado
mictomagnético. Isso leva a crer que, na transicdo FM-SG, ha uma mudanca na populacao

dos niveis de energia do sistema.
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Figura 4.30: Parte imagindria da susceptibilidade-AC em fungdo da temperatura na auséncia
de campo estatico e em um campo oscilante com uma amplitude de 10 Oe e uma freqiéncia
de oscilagao de 10 kHz.

Para as amostras com 0,13 < x < 0,55 as curvas yxT apresentam um Unico pico.
Devido ao formato das curvas de y'xT para as amostras com x = 0,55 e 0,52, acreditamos
que parte do pico das curvas de y'xT seja resultado da transicdo PM-FM, e parte devido a
transicdo FM-mictomagnética. Para as amostras com x < 0,52, o pico em 4''xT é devido

somente a transicdo PM-mictomagnética.

4.3.4.4. Comportamento na presenca de campos oscilantes de diversas
freqiiéncias

A investigacdo do comportamento das susceptibilidade-AC em funcgdo da frequéncia
do campo oscilante é importante para caracterizacdo de sistemas de particulas
superparamagnéticas [130] e vidros-de-spin [22].

Um resultado tipico da medidas de susceptibilidade-AC de nossas amostras em
campos oscilantes de diferentes freqliéncias (v) esta representado na Figura 4.31 para a

amostra com x = 0,31. Observamos que a posicdao do pico se desloca para maiores
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temperaturas com o aumento da frequéncia, e que, ao mesmo tempo, ha uma diminuicdo

no valor maximo alcangado por .

2w 26
Temperatura (K)

y' (u.a.)

—=&— 10Hz
—O— 50Hz

10°Hz
—— 10°Hz
10*Hz

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Temperatura (K)

Figura 4.31. Parte real da susceptibilidade-AC em funcdo da temperatura sob agao de campos

oscilantes de diferentes freqiéncias, na auséncia de campo estatico para uma amostra com x

= 0,31. O deslocamento do pico é visto em maior detalhe no grafico inserido. As linhas
continuas sdo apenas um guia para os olhos.

Na Figura 4.32 apresentamos o deslocamento em temperatura na posicao do pico
com a variacdo da freqUéncia, para amostras com diferentes concentragées de Gd. Como
podemos ver, a variacdo da temperatura do pico com a variagdo da frequéncia é pequena
em todas as amostras. Observamos um aumento na temperatura em que o maximo dos
picos ocorre paras as amostras com x > 0,72 e x < 0,38, e uma queda na temperatura do

maximo do pico para as amostras com 0,55 < x < 0,60.
Para quantificar o efeito da freqiéncia no deslocamento do pico de susceptibilidade-
AC, Mydosh [22] prop0s o parametro F dado pela equacdo:

F__ AT 4-27

T:A(logv)
onde A4T; é a diferenca entre a temperatura do maximo do pico para a curva de y'xT medida
na maior freqliéncia (15), menos a temperatura do maximo do pico para a curva de ¥'xT

medida na menor freqliiéncia (v;) e A(logv) = logs - logv,.
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Figura 4.32. Temperatura de freezing em fungdo da freqiiéncia de oscilagdo do campo
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magnéticos alternado para amostras com diferentes concentragdes de Gd.

Os valores de F calculados para amostras com diferentes concentracdes de Gd sdo
apresentados na Tabela 7. Foram observados valores entre 0,003 e 0,01, que sado
caracteristicos de sistemas tipo vidro-de-spin [22]. Para comparacdo temos nessa mesma
tabela, os valores de F observados em diversos sistemas de vidro-de-spin e um sistema
superparamagnético ((Ho,03)(B,0s3)) [22]. Observamos que os valores de F em vidros-de-
spin sdo menores que 0s de superparamagnetos, e que os valores encontrados no sistema
GdxCri.x estdo no intervalo de valores para sistemas canbnicos de vidro-de-spin (amostras
com x = 1,00, 0,88, 0,76, 0,55, 0,31 e 0,20) e tipo vidro-de-spin (amostras com x = 0,72,

0,38 e 0,29).

Tabela 7 Valor do parédmetro de deslocamento F para diversas amostras de GdyCri.x (a
esquerda) e diferentes sistemas de vidros-de-spin e o superparamagneto (Ho,03)(B,0s)
(a direita). Os valores de F para os diversos sistemas de vidros-de-spin e o
superparamagneto foram obtidos da Referéncia 22. Para as ligas Gd-W os valores de F
foram tirados da Referéncia 131

X F
1 0,003
©
x 0,88 0,006
~
G 0,76 0,006
< 0,72 0,02
(G}
pd 0,55 0,008
g 0,38 0,01
] 0,31 0,005
by
%) 0,29 0,01
0,20 0,008

Valores encontrados

na literatura

Sistema F ]
CuMn 0,005
AuMn 0,0045
NiMn 0,018
AuFe 0,010

(LaGd)Al, 0,06
(EuSr)s 0,06
Gdo,52Wo,18 0,02
Gdo,82Wo,18 0,004
(Ho,03)(B203) 0,28
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Esses resultados juntamente com outros presentes nesta tese, evidenciam que o

sistema GdxCr;.x esta em um estado tipo vidro-de-spin abaixo da temperatura de freezing.
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4.3.5. Variacao da entropia magnética em funcao da temperatura

4.3.5.1. Efeito magnetocalodrico e o calculo da variacdao de entropia

O efeito magnetocaldrico consiste na variagdo adiabatica de temperatura, ou na
variagdo isotérmica de entropia magnética de um material quando ocorre variacdo de campo
magnético aplicado sobre este [132]. Basicamente, o EMC é devido ao acoplamento da sub-
rede magnética ao campo magnético externo, alterando a parcela magnética da entropia do
solido, ou seja, causando variacdo da entropia magnética (ASy). Pela segunda lei da
termodindmica, em um processo adiabatico, ASy precisa ser compensada por uma variagao
igual, mas oposta, da entropia da rede (AS,), resultando em uma variacao da temperatura
do material, que é o EMC.

Através das equacoes:

ds - dQ _ C(T)dT 4-98
T T
a7 = 145 4-29
C(T)

observamos que a variagdo de temperatura esta relacionada a variacdo de entropia (dS) e a

capacidade térmica C(T) do material.

Os filmes finos utilizados aqui possuem uma massa < 10 g e foram depositados
sobre substratos que possuem uma massa da ordem de 10 g. Quando medimos a
capacidade térmica do sistema filme+substrato, a contribuicdo da capacidade térmica do
substrato, devido a sua maior massa, € muito maior que a do filme, tornando muito dificil,
ou mesmo impossivel, a avaliagdo da capacidade térmica apenas do filme. Devido a essas
dificuldades, o EMC de nossos filmes sera investigado através do calculo de ASy, a partir da

equacao:

Hy
ASM(T)AH = I[Z—,\;j dH 2-16
H; H,P

Neste trabalho, A4Sy foi calculada para uma variacdo de campo aplicado, 4H = 50
kOe, em funcdo da temperatura, por integragdo numérica da Equacdo 2-13, empregando
um procedimento numérico descrito no Apéndice 6.3, a partir das isotermas de
magnetizacdo, MxH. Freqlentemente, na literatura, o comportamento magnetocaloérico dos

materiais é descrito pelas curvas de ASyxT.
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4.3.5.2. Discussao dos resultados

Curvas de ASyxT para uma variacao de campo de 50 kOe para diversas amostras de
GdyCr;.x com x variando de 0,12 a 1,00, estdo representadas na Figura 4.33. Observamos,
no geral, que todas as curvas mostram a presenca de um ou mais picos em diferentes
temperaturas. Para as amostras com x > 0,29 os picos a mais alta temperatura sao largos,
dificultando a definicdo precisa da temperatura (Tvax) de seus maximos. Pelo que sabemos,

essa é a primeira investigacao do EMC em ligas de GdyCr; .
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Figura 4.33. Variagdo de entropia magnética em fungdo da temperatura devido a uma variagdo
de campo de 50 kOe. No grafico inserido temos 4Sy para o filme de Gd puro e um dado tipico
da literatura para esse material em volume obtido na referéncia 146.

O comportamento da variagdo de entropia magnética com a temperatura esta ligado
a derivada da magnetizacdo em funcao da temperatura (Equacdo 2-16). Em materiais
ferromagnéticos, por exemplo, o maximo de dM/dT ocorre na temperatura de Curie, o que
implica na existéncia de um maximo na curva ASuyxT para T~Tc. Eo que pode ser visto no
grafico inserido na Figura 4.33 para o filme de Gd, cujo Tyax = 287 K é proximo do valor de
Tc = 294 K determinado anteriormente, na secao 4.3.3.5, para esse filme. Para comparacao,
é também lancada, nesse grafico, a curva 4SwyxT, adaptada da referéncia 146, para uma

amostra de Gd policristalino em bulk. Como se pode ver, o pico de A4Sy para essa Ultima
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ocorre numa temperatura mais alta que a do filme de Gd. E também interessante observar
qgue o pico na curva de ASyxT para o filme é mais largo que aquele do Gd em bulk. Conforme
visto anteriormente, tensdes internas alteram o comportamento magnético dos filmes,
podendo alterar a temperatura de Curie. VariacOes locais da tensao interna, i.e., regides de
um mesmo filme com diferentes tensdes, implicam que essas regides tenham T¢
ligeiramente diferentes; isso leva a que a temperatura de Curie do material, como um todo,
seja indefinida dentro de um pequeno intervalo de temperatura, explicando o alargamento
do pico na curva de ASuxT.

As curvas de ASuwxT da Figura 4.33 obedecem ao formato e a tendéncia geral
observada na liga metaestavel GdyW;.x [131] quando se varia x. Para estas ultimas, quando
a concentracdo de Gd ndo é alta (menos de 20 %, aproximadamente) a variacdo de entropia

a baixas temperaturas é muito alta, e decresce de forma rapida e monoténica com o
aumento da temperatura. Outra semelhanga é o deslocamento do maximo de ASy (ASHeX)
em direcdo a baixas temperaturas quando x diminui. Esse ultimo comportamento também é
observado nas ligas amorfas Fe-Mn-Zr [133] e Dy-Zr [134] quando diminuem as
concentracdes de Fe e Dy, respectivamente.

Tabela 8 Temperatura de Curie (T¢), temperatura do maximo nas curvas de variagdo de

entropia (Twax), € seu valor maximo (AS,\/\;’aX) para a retirada de um campo magnético

(4H) e a razdo ASy™ .

AH
Tmax Tmax AH Max Referéncia
Liga (7;(‘?) ( % ( 7(3) AS ﬁl axl (T ASA’,W_,
(IKg"K™) (IKg'K'T?)

Gdo,72Cro.2s 183 ~ 66 180 3,7 5 0,74 -

Gdo,52Cro.48 79 ~ 60 4,1 5 0,82 -

Gdo,35Cros2 58 ~ 60 3,9 5 0,78 -

Gdo,26Cro,71 39 ~35 a,7 5 0,94 -
Gd;oNiszo 186 =~ 95 7,0 7 1 137
Gd,oNiso 155 ~110 3,1 4 0,78 76
Gdo,Feo:Nios =~ 185 130 7,6 7 1,08 135
Gdo,s5Wo,15 225 ~ 80- 4,1 5 0,82 131
Gdo,71Wo,20 70 ~ 60 51 5 1,02 131
Feo,s2MNo,0sZro,1 210 210 2,78 5 0,56 137
Feo,sMno 1Zro 1 195 ~ 195 2,33 5 0,56 137
Gdo,70Ag0,30 =~ 90 ~ 280 0,52 (90 K) 0,9 0,58 139
Gdo,77AG0 23 ~110 ~ 280 0,55 (110K) 0,9 0,61 139
Gdo,50Ag0,20 ~ 105 ~ 280 1,25 0,9 1,39 139

Do ponto de vista dos valores de ASy das ligas GdxCry.x, seus maximos sdo, em
geral, mais altos que aqueles observados em ligas amorfas para o mesmo valor do campo

aplicado. Isso é exemplificado em termos da eficiéncia do EMC no ponto de maximo (EEM),
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Max

Max ﬁ
Ly g X 1-X

definida como a razdo de #. Na Tabela 8, os valores de

outras ligas sdao dados com as correspondentes Tuvax, Tc € campo aplicado (AH).
Os comentdrios acima e a argumentagao que sera feita a seguir, mostram que a
investigacdo da variacdo de entropia magnética com a temperatura, além de ser adequada a

investigacdo do EMC, pode contribuir na elucidacdo da natureza magnética dos materiais.

4.3.5.2.1. Amostras com baixa concentracdo de Gd

Como se pode observar na Figura 4.33, as curvas de variacao de entropia para as
amostras com x = 0,12 e 0,17 tém uma dependéncia em T distinta das demais. Elas exibem
uma queda monotodnica acentuada com T apds o pico na curva de entropia, e, nas regides de
menor temperatura, apresentam valores de ASy que sao comparaveis, ou até maiores, que
aqueles para o maximo correspondente ao filme de Gd (7,4 Jkg'K). Como ASy é calculado
por grama de filme, e ndo por grama de Gd, é interessante notar que as ligas com
proporcoes de Gd relativamente pequenas (12 e 17%) podem apresentar variacdes de

entropia maiores que a maxima para o filme de 100% Gd.
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Figura 4.34 Variacdo de entropia magnética em fungdo da temperatura para um sistema de
particulas paramagnéticas (a) e superferromagnéticas (b).

Curvas de ASy(T) que apresentam uma forte queda em ASy com o aumento da
temperatura em regides de baixo T, como aquelas para as amostras com x = 0,12 e 0,17,
refletem a existéncia de clusters magnéticos monodominio, cujo momento é varias vezes o
de um atomo isolado. Para nossos filmes, tais clusters seriam formados por atomos de Gd. A
equacao para a variacdo de entropia magnética de um sistema de clusters idénticos,

monodominio, de momento uniforme x4, quando o campo magnético aplicado varia entre 0 e

H, é dada pela equacao [136]:
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ASy (T = NkB{l — x coth(x) + Inm} 4-30
X
onde N é o numero de atomos magnéticos, x:# para clusters ndo-interagentes
B
(sistema superparamagnético -SPM) e x :#HT) guando ha interacdo magnética entre
B - I

os clusters (sistema superferromagnético — SFM), onde T; é a temperatura de interacdo,
definida como a temperatura abaixo da qual ha acoplamento entre os momentos magnéticos

dos clusters. Para T > T; os clusters podem ser considerados como SPM.

Curvas de variagdo de entropia em fungao da temperatura, calculadas pela Equagao
4-30 para sistemas SPM e SFM, contendo um mol de atomos magnéticos, sdo mostrados na
Figura 4.34. Os calculos foram efetuados para clusters contendo 1, 5, 10, 30 e 100 atomos
de momento magnético 7,5 iz (aproximadamente o momento de um fon Gd** isolado),

sendo Ty no caso do SFM igual a 50 K.
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Figura 4.35. Resultados dos calculos de variacdo de entropia em funcdo da temperatura para
T: = 7 K e diferentes momentos de particula. Os dados experimentais de ASy para diferentes
amostras também sdo apresentados.

O comportamento em baixa temperatura das curvas da Figura 4.34 a para clusters
com poucos atomos é semelhante aquele dos filmes com x = 0,12 e 0,17, o que pode
induzir a conclusdo de que tais filmes sao superparamagnetos. Note-se, entretanto, que de
acordko com a Figura 4.34 b, uma simulacdo com a Equagdo 4-30 para um

superferromagneto, com T; de uns poucos graus Kelvin, resultaria também numa curva
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semelhante a dos filmes de baixa concentracdo. Além disso, os picos para as amostras com
12 e 17 % de Gd, ainda que definidas por poucos pontos, ajudam na indicacdo de que o
sistema de clusters dessas amostras possa ser descrito como superferromagneto, com T; em
baixas temperaturas.

De modo a melhor investigar essa questdo, fizemos diversas simulagdes usando a
Equacdo 4-30 para um sistema SFM na tentativa de ajustar os dados experimentais.
Empregamos nessa equacao os valores de N de cada amostra (1,21 x 10** (x = 0,12) e 1,47
x 10%* (x = 0,17) &tomos de Gd por Kg de filme), os valores de T; correspondentes aos picos
(7K). Os resultados encontram-se na Figura 4.35, que mostra as curvas simuladas e os
dados experimentais com seus valores maximos normalizados a unidade. Observa-se que a
simulacdo e os resultados experimentais tém uma boa concorddncia até T = 15 K,
aproximadamente, para a amostra com x = 0,12, e até cerca de 20 K para aquela com x =
0,17. A medida que a temperatura aumenta, os valores experimentais de ASy decaem mais
lentamente com T do que os da simulagdo. Uma possivel causa dessa discrepancia € o fato
de existir uma distribuicdo de tamanhos para as particulas de Gd, o que ndo foi considerado
na simulagdo. Ainda que parcial, a concordancia sugere que, para T > Tmay, @S amostras com
x = 0,12 e 0,17 estejam em um estado superparamagnético com clusters de Gd que tenham

momentos médios de 20 e 50 g, respectivamente.
4.3.5.2.2. Amostras com média e alta concentracdo de Gd

As curvas ASuxT da Figura 4.33 para x = 0,20, 0,38, 0,52 e 0,72 estao
reproduzidas na Figura 4.36. Essas curvas tém varios aspectos em comum. Na regido de
mais baixa temperatura decrescem acentuadamente até um valor minimo, e a seguir
crescem formando um pico largo. As temperaturas em que esses picos ocorrem sao
proximas para as amostras com 0,38 <x <0,72 (Twax €ntre 60 e 70K); para a amostra com
x = 0,29, Thax ® 50 K. A amostra com x = 0,72 apresenta um segundo pico em Ty, =& 180
K. Infelizmente, nada pode ser afirmado sobre o comportamento de ASy com T das
amostras com 0,29 <x <0,52, pois ndao foram levantadas isotermas M x H para
temperaturas maiores que 130 K.

A queda acentuada de ASy com T, para as amostras com 0,29 <x <0,72, no
intervalo 0 - 20 K, é uma forte indicacdo da existéncia de estruturas similares as discutidas
na secao anterior, isto €, clusters de alto momento magnético, formando um SPM ou SFM.,
Entretanto, a pouca quantidade de pontos nas curvas, nesse intervalo de temperatura, nao
permite uma investigacdo mais detalhada.

Conforme lembrado anteriormente, para os materiais ferromagnéticos, as curvas de

ASy x T apresentam um maximo na temperatura de Curie. Como os filmes com 0,29 <x
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<0,72 sao ferromagnéticos, com seus respectivos T especificados na Tabela 8, é de se
esperar que os maximos de ASy coincidam com essas temperaturas. De fato, isso ocorre
com boa aproximacao para as amostras com x = 0,29, 0,38 e 0,72, como se pode conferir
na tabela. Entretanto, dois maximos sao observados para a amostra com x = 0,72,
enquanto que, para aquela com x = 0,52, Twax ocorre em = 60 K, ou seja, numa
temperatura aproximadamente 20 K mais baixa que a sua Tc. Esses detalhes para estas
duas ultimas amostras serdo discutidos mais adiante.

Os picos largos vistos em todas as curvas de ASy x T da Fig. 4-33 sdo tipicos de
materiais amorfos [76,137,138]. Para entender esse comportamento, vamos relacionar a
temperatura de transicdo a morfologia dessas amostras. Como podemos observar nos
difratogramas de raios-X (Segao 4.2), essas amostras sao amorfas. Isso implica que o
numero de primeiros-vizinhos, para os atomos de Gd, e a distancia inter-atdmica entre
esses, varie ao longo do material. Como a interagdo de troca depende fortemente desses
fatores, ela apresenta uma distribuicdo de valores. De acordo com a teoria do campo médio
[80], a temperatura de Curie é diretamente proporcional ao pardmetro de troca (Jey),

conforme mostra a expressao:

2230 + 1)y
- 2kg

T, 4-5

onde Z é o numero de primeiros-vizinhos magnéticos, J € o nUmero quantico do momento
angular total e J.x € a constante de troca. Desse modo, materiais magnéticos com uma
distribuicdo de parametros de troca apresentam uma distribuicdo de temperaturas de
ordenamento. Como o maximo da curva ASy x T ocorre para T = T, 0 pico dessa curva para

o material como um todo fica alargado.

A curva de ASy x T para a amostra com x = 0,72 tem o0 mesmo comportamento
geral que as das ligas GdyxAg;.x para 0,50 < x < 1,0 [139]. Para essas Ultimas, um pico largo
e um estreito foram observados em temperaturas entorno de 100 e 290 K, respectivamente,
e associados a duas temperaturas de Curie, para duas fases distintas. Desse modo, os dois
picos na curva de ASy x T para amostra com x = 0,72 sugerem a existéncia de mais de uma
fase magnética, uma com temperatura de transicdo em 180 K e outra em aproximadamente
65 K. Contando, portanto, com a existéncia da fase formada por clusters magnéticos,
sugerida pelo forte decaimento de ASy em baixas temperaturas, podemos afirmar que trés
fases magnéticas sdo sugeridas pelos dados experimentais para a amostra com 72% de Gd.

Para as amostras com 0,29 < x < 0,38, sdo sugeridas duas fases por esses dados.
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Figura 4.36. Variagdo de entropia magnética em fungdo da temperatura devido a uma variagdo de
campo de 50 kOe, e magnetizacdo em funcdo da temperatura para um campo estatico de 200 Oe.
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Finalmente, a diferenca entre T.x € Tc para a amostra com x = 0,52 (ver Tabela 8)

nao parece ter uma facil interpretacdo. Existe, entretanto, a possibilidade de que outra fase,

além daquela que é responsavel pela T, medida (79 K), esteja presente no filme. Enquanto o
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Tc da amostra é devido a essa fase em menor proporgdo, a temperatura do pico na curva de
variagdo de entropia, ao contrario, revela a temperatura de transicdo da fase magnética

presente em maior quantidade [138].

4.3.5.3. Potencial utilidade das ligas Gd-Cr em refrigeracao magnética

Para o uso de um determinado material como a substéncia de trabalho em
refrigeracdo magnética (RM), um dos fatores mais importantes é a sua variacdo de
temperatura mediante a remocdo do campo magnético. Lembrando que as variacdes de
temperatura e de entropia magnética estdo ligadas pela relacédo dSy = C, dT/T, a
possibilidade de aplicacdao das ligas Gd-Cr em RM esta ligada a sua C, e sua dependéncia na
temperatura, que ndao conhecemos.

A despeito dessas consideracbes, a variacdo de entropia magnética de nossas ligas
€, em determinadas regides de temperatura, relativamente alta, devido, provavelmente, a
grande magnetizagdo intrinseca do Gd. Portanto, tendo em vista a equagdo acima, as ligas
sdo potencialmente competitivas para aplicacgo em RM. Outros fatores apontam
favoravelmente para essa aplicagdo, tais como a reduzida area dos ciclos de histerese e a
alta resistividade elétrica das ligas, que reduzem o aguecimento que tende a ocorrer com a
variagdo do campo. Além disso, lembrando que a temperatura em que ocorre 0 maximo de
ASy é uma funcgdo de x, podemos ajustar esse valor de acordo com a faixa de operacgdo do

refrigerador.
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4.4. Diagrama de fase magnética

Dos valores da temperatura de ordenamento T, TfAC construimos o diagrama de

fases magnéticas para as ligas GdyCr;.x. O diagrama ¢ apresentado na Figura 4.37.

Todas as amostras apresentaram uma transicdao tipo vidro-de-spin a baixa

AC

temperatura. A regiao abaixo de T/~ caracteriza a fase tipo vidro-de-spin. Dessa forma,

utilizamos essa temperatura para determinar o estado tipo vidro-de-spin no diagrama.

300 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

270 T =

240 o T .

(K)

[y
@
o
I
|

L PM ]

[y
ul
o
I
|

FM ]

Temperatura

o))
o
I

|

w
o
I

|

- SG FM + SG
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

X

Figura 4.37 Diagrama de fase magnético para a liga GdxCr;.x.

Ordenamento ferromagnético é observado somente para as amostras com alta
concentracdo de Gd (x > 0,5). Os valores de T foram utilizados para determinar a regidao
ferromagnética no diagrama de fase (Figura 4.37). A baixas temperaturas, essas amostras
apresentam também um estado tipo vidro-de-spin. Esse estado foi determinado como
originario de um mistura de fases magnéticas. Parte dos momentos participa do
ordenamento ferromagnético (cluster “infinito” — fase ferromagnetica), enquanto os outros
(clusters finitos - fase tipo vidro-de-spin), participam do ordenamento tipo vidro-de-spin.

Dessa forma, os dois estados sdo esperados abaixo de T/€.

Para as amostras com baixas concentracdes de Gd (x < 0,5) somente uma
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temperatura de ordenamento é observada. A fase magnética a baixa temperatura foi

identificada como sendo tipo vidro-de-spin.
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5. Conclusoes

Nesta tese concluimos que a técnica de condensacdo de fase vapor, magnetron-
sputtering, € muito Util para preparacdo de ligas cujos componentes tém pouca ou nenhuma
solubilidade em condigdes de equilibrio. Utilizando essa técnica, conseguimos depositar, com
sucesso, filmes finos de GdyCri.x, que nao apresentam solubilidade em condicdes de
equilibrio, com x variando de 0 a 1.

Utilizando a técnica de retroespalhamento Rutherford, determinamos a proporgao
entre Gd e Cr nos filmes, e mostramos que os filmes ndo apresentam oxidacdo relevante,
nem variagoes de concentracdo em fungdo de sua espessura.

Investigamos a estrutura cristalina dos filmes utilizando a técnica de difragao de
raios-X com incidéncia rasante. As medidas de GAXRD revelaram que os filmes com x <
0,16 possuem uma fase com estrutura cristalina bcc, identificada como pertencente ao Cr, e
uma fase amorfa. Amostras com 0,16 < x < 0,52 e com 0,55 < x < 0,76 apresentam
estruturas amorfas compostas por Gd-Cr, sendo que as Ultimas amostras possuem também
uma segunda fase amorfa, composta por Gd com correlagdo de distancias interatdomicas. A
existéncia de uma estrutura hcp para x > 0,88 foi observada pelos difratogramas na fase do
Gd.

As propriedades magnéticas investigadas em funcao do campo estatico aplicado, e
também, em funcdo da temperatura, foram feitas em um magnetébmetro com deteccao por
dispositivo SQUID. As medidas magnéticas da susceptibilidade dinamica em funcdo da
temperatura, para diferentes freqiéncias do campo oscilante e campo estatico aplicado,
foram feitas em um magnetémetro PPMS.

Concluimos, pelas analises dos dados de magnetizagcdo, que os filmes com x > 0,5
apresentam um estado ferromagnético abaixo da temperatura de Curie. O estudo da
temperatura de transicdao ferromagnética dessas amostras, mostrou que Tc aumenta
monotonicamente, e de forma aproximadamente linear, de 170 a 290 K, quando x aumenta
de 0,5 a 1,0. Todos os filmes apresentam um estado paramagnético acima da temperatura
de Curie paramagnética. As constantes de Curie-Weiss apresentam um crescimento
monotonico e aproximadamente linear, com o aumento de x de 0 a 1.

Pelo estudo das isotermas de magnetizacdo a 2 K, o momento de saturagdo,
calculado por extrapolacdao apresentou um valor aproximadamente constante de 7,3 + 0,3 us
por atomo de Gd. Desse resultado, concluimos que o momento magnético dos atomos de Cr
€ muito pequeno, ou nulo, nessas ligas.

Pelas investigagdes de susceptibilidade medidas em campos estaticos e oscilantes,
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em fungdo da temperatura, foi observada a existéncia de comportamentos de vidros
magnéticos ocorrendo abaixo da temperatura de freezing. Para as ligas com alta
concentracdo de Gd (x > 0,5) comportamentos ferromagnéticos e cluster-glass foram
observados abaixo de T:;. Pela andlise dos difratogramas dessas amostras e seus
comportamentos magnéticos, concluimos que a interacdo de troca dentro dos clusters, entre
os atomos de Gd, ndo deve ser do tipo RKKY, mas do tipo supertroca.

Investigamos o efeito magnetocaldrico através do estudo da variagdo de entropia
magnética das ligas em fungdo da temperatura, para a remogdo de um campo de 50 kOe. As
amostras com x < 0,2 exibiram curvas ASuyxT caracteristicas de superferromagnetos,
consistentes com a existéncia de clusters de Gd nos filmes. Nas demais amostras em que o
EMC foi investigado, a presenca dessas mesmas caracteristicas nas curvas ASyxT, em baixas
temperaturas, revelaram a existéncia de clusters de Gd. A variacdo de entropia magnética
desses filmes, para temperaturas mais elevadas, apresentou caracteristicas compativeis com
a existéncia de mais fases magnéticas. Nas ligas com 0,29 < x < 0,52 observamos a
existéncia de uma segunda fase, com um estado asperomagnético. Para as amostras com x

= 0,72 além dessa fase, uma fase ferromagnética também é observada.
Partindo das temperaturas de transicao T¢ e TfAC propusemos um diagrama de fase

magnético para a liga GdxCry.x.
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6. Apéndices.

6.1. MPMS - SQUID.

Magnetdmetros baseados na tecnologia SQUID sdo provavelmente os instrumentos
mais sensiveis na medida de momentos magnéticos em solidos e liquidos. Eles sdo capazes
de medir momentos magnéticos de até 10'° Am? ou menos [140] tipicamente.
Essencialmente mede-se o momento magnético de uma amostra em diferentes campos
magnéticos aplicados e em diferentes temperaturas. Quando o momento medido é dividido
pela massa da amostras, temos a magnetizacdo média (em emu g por exemplo). Esta
técnica é de grande importancia em campos de pesquisa, como o de supercondutores,
materiais bioldgicos, filmes finos, nanoestruturas magnéticas, fluidos magnéticos e materiais
geoldgicos.

O principio de funcionamento do SQUID é baseado no efeito da juncdo Josephson,
um dispositivo baseado no efeito de tunelamento proposto por B.D. Josephson em 1962,
pelo qual ele ganhou o prémio Nobel. Um dispositivo SQUID consiste, basicamente, de um
anel supercondutor com uma ou duas juncdes Josephson no caminho percorrido pela
corrente; essas jungdes convertem o sinal da corrente que passa no supercondutor em
tensao.

O magnetbmetro SQUID mede momentos magnéticos de amostras
longitudinalmente, ou seja, ao longo da direcdo do campo magnético aplicado. No aparelho
utilizado neste estudo, o campo magnético podia ser ajustado em valores de 7 < yopH <7 T
usando um solendide supercondutor; a temperatura da amostra podia ser ajustada entre
valores 2 < T <400 K com uma estabilidade melhor que 100mK.

Durante a medida, a amostra é colocada dentro da bobina de detecgdo
supercondutora a pick-up coil. Essa é formada por um fio Unico de um material
supercondutor arranjado em um conjunto de 3 sub-bobinas, como visto na Figura 6.1. A
espira superior é formada por uma Unica volta em sentido horario, a espira central por duas
voltas no sentido anti-horario, e a inferior por uma Unica volta no sentido horario. Nesta
configuragdo, a pick-up coil é sensivel apenas a magnetizacdo da amostra, e contribuicdes
de campos externos sdo cancelados. Externamente a bobina de medida, hd o magneto
supercondutor, capaz de produzir um campo uniforme em toda regido de medida.

A amostra é colocada em um canudo plastico que é suspenso por um tubo metalico,
e esse &€ montado em um sistema de transporte sobre o criostato. Quando a amostra é
movida verticalmente através das espiras, o momento magnético da amostra induz uma

corrente elétrica na bobina de deteccdo. Como a espira de deteccdo, os fios de conexdo e o
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dispositivo SQUID estdo ligados, qualquer mudanga no fluxo magnético nas pick-up coils
produz uma mudanca na corrente do circuito, que é proporcional a mudanca no fluxo
magnético. Agindo SQUID como um conversor corrente-voltagem, as variagdes na corrente
produzem uma variacdo de tensdo de saida, que é medido em funcdo da posicdo da
amostra, como visto na Figura 6.1. A curva de saida é entdo ajustada por um algoritmo
baseado em uma curva tedrica para um dipolo magnético ideal, e o momento magnético é
entdo extraido [140]. Para que o ajuste seja acurado, as amostras devem ter uma dimensdo
vertical menor que 5 mm [140]; essas dimensdes foram respeitadas durante todas as

medidas feitas.
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Figura 6.1: Geometria da pick-up coil e o sinal resposta teérico de um dipolo ideal em fungdo
da posigdo da amostra em um magnetometro SQUID.

6.2. Susceptibilidade-AC.

A técnica de susceptibilidade-AC é uma maneira simples para se obter dM/dH. Nesta
técnica, a amostra é inserida em uma espira primaria onde uma corrente alternada
(corrente primaria) flui gerando um campo magnético oscilante (H(t)). Dentro da espira
primaria, uma espira secundaria de deteccdo é colocada. Com a variagdo do campo
magnético o momento da amostra oscila e induz uma voltagem na espira secundaria, sendo

registradas sua amplitude (V,) e fase (6) em relagdo a corrente primaria. Como V, e H sdo
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medidos em funcdao do tempo pelo aparelho, dV,/dH é obtido. Como V, é diretamente
proporcional a magnetizagdo da amostra, dM/dH é determinado. A medida pode ser feita na
presenca de um campo magnético estatico (Hpc), paralelo ao campo oscilante (Hy) levando a

um campo magnético aplicado:
H(t) =Hpc + Hy cosmt 6-1

onde o é a freqliéncia angular da corrente fluindo na bobina primaria e t o tempo.

Figura 6.2. Esquema de uma isoterma de magnetizacdo com a diferenca entre M/H e dM/dH. A
amplitude do campo oscilante foi aumentada para maior clareza. (Adaptado da referéncia 145)

A amplitude e fase, registradas na espira secundaria, podem ser representadas
alternativamente como se tivessem uma componente em fase, ou real (}'), e uma
componente fora de fase, ou imaginaria (y”), dada por:

7= 70€"° = 4'= ycos6, y"= yseno 6-2

A vantagem da medida de susceptibilidade-AC pode ser observada recorrendo a
inspecao da Figura 6.2. Na medida com campo estdtico, a susceptibilidade é dada por: 4 =
M/H, indicado pela reta pontilhada na figura. Quando a curva de magnetizacdo é uma funcgdo
nao-linear em H, para pequenas oscilagdbes no campo (4H) em torno de Hpc, a resposta
correspondente na oscilacdo da magnetizacao (4M) é linear, e temos y.c = 4M/AH, indicado
na figura pela reta tracejada. Observamos que a inclinacdo dessas duas retas (tracejada e
pontilhada na Figura 6.2) é diferente, sendo o valor obtido com um campo oscilante mais

proximo ao valor de dM/dH.
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Esta técnica é bastante interessante para investigacdo da dinamica de
magnetizagcdo, onde processos de relaxagao estdo presentes. Para ilustrar esse fato vamos
considerar, nesta primeira parte, um sistema paramagnético de dois estados. Temos neste
caso que a populacdo de cada um dos estados (m) pode ser dada pela distribuicdo de

Boltzmann:

Pm = %exp(_ Ep kBTJ 6-3

onde Z é a fungdo particdo, e E, € a energia do estado. A magnetizacdo do sistema depende

de pn, de cada estado como:
<M> = meMm 6-4
m

onde M, é a magnetizacao do estado.

Em um sistema de N spins S = > em um campo magnético dado pela equagao 6-1,
a populacdo em equilibrio dos dois estados, |1) com m = - 2 e |2) com m = Y2, oscila no

tempo da seguinte forma:

B expl gug(Hy + hcos t) 6-5
[22) kBT

Quando Hpc e Hy sdo iguais a zero, a populacdo nos dois estados é igual; os dois

estados estdo colapsados. Aplicando um campo magnético estatico ao sistema, ha uma

guebra de degenerescéncia desses estados, e uma redistribuicdo da populacdo entre os dois

estados. Para alcancar este novo estado de equilibrio, um ou mais processos de relaxacao

com diferentes tempos de relaxacdo caracteristicos (r) sdo necessarios.

Para visualizar a necessidade do processo de relaxagdo, vamos considerar um
conjunto de dipolos magnéticos livres, aleatoriamente orientados, e sem interagdo com sua
vizinhanca ou com outro dipolo. A aplicacdo de um campo magnético faz com o que este
dipolo precessione ao longo da direcdo do campo, mas sem mudanca no valor da
componente do momento magnético nessa diregdo. O momento magnético do conjunto de
dipolos na direcdo do campo externo continua o mesmo. Somente se existir algum
mecanismo pelo qual o dipolo possa alterar sua energia e mudar a componente do momento
na direcdao do campo magnético externo, o momento magnético do conjunto de dipolos na
direcdo do campo externo pode mudar. O mecanismo que permite a alteracdo da energia
ocorre quando ha interacdo, principalmente entre os dipolos e os dipolos e a rede.

A transferéncia da energia adicional, devido ao campo oscilante, para o resto do
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sistema, envolve um processo de relaxacdo do dipolo com o banho térmico, através do
acoplamento com outros dipolos e/ou a rede. Essa transferéncia de energia é observada
através da componente dissipativa, gerando um »” = 0.

Se wr << 1, o sistema de spins e a rede tém tempo para entrar em equilibrio
térmico, e a susceptibilidade isotérmica (yr) € medida. Caso wr >> 1, o sistema de spins ndo
tem tempo para trocar energia com a rede, e a susceptibilidade adiabatica é medida (ys).
rs(w) pode ser interpretado como a susceptibilidade de um momento isolado, enquanto ()
corresponde ao caso em que o momento esta em equilibrio com sua vizinhanca [141, 142,
143].

O estudo do tempo de relaxacdo em paramagnetos foi feito por diversos autores
[141 e 144]. Eles observaram que a maioria dos sistemas paramagnéticos mostrava uma
divergéncia em r para baixas temperaturas. Também foi observado que y” # 0 em diversos
sistemas quando Hy, = 0 para T >> 0. Estes mesmos autores argumentaram que este
fendmeno se deve ao campo magnético interno, da ordem de u/d*> (onde x é o momento
magnético do spin e d a distdncia média de separacdo dos spins da vizinhanca
respectivamente), existente nestes materiais [141]. Valores de ;"= 0 também sao
observados em alguns casos em transicoes de fases magnéticas quando ha campos internos
grandes se modificando. Para sistemas tipo spin-glass e magnetos desordenados, uma

dependéncia em y com T e w foi observada [145].
6.3. Calculo da variacao de entropia magnética.

A variacdo isotérmica de entropia magnética depende da temperatura e do intervalo
de campo magnético aplicado ao processo.

A equacdo 2-16 relaciona a variacao de entropia com a variacgdo de campo
magnético, a determinada temperatura, em termos de quantidades mensuraveis: M, T e H.
Para realizar esta integracdo em um intervalo de temperatura finito, é preciso obter varias
isotermas de magnetizacdo MxH do material cujas temperaturas estejam dentro do intervalo
considerado. Se duas destas isotermas, a temperaturas, T, e T;, muito préximas, sao

consideradas, podemos escrever:

(aM(T,H)j (M -M, 6-6
o e \T1=Ti ),

onde M, e M; sdo as magnetizagdes nas duas isotermas de temperatura T, e T,
respectivamente, para um mesmo H. Inserindo a equacao 6-6 na 2-16 e utilizando a regra

do trapézio [146] para fazer a integragdo numeérica, temos:
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26T

ASy (T )y = 21 MMl (T;)+ 2§(Mk (T.)+ M,(T, )] - (Ml (1;)+ 2:212(Mk (T;)+m,(T; )ﬂ 6-7

onde 8T = (T; - Ti), Tav= (Ti + T;)/2 e 6H=AH/(I-1); | € o numero de passos constantes no

campo magnético aplicado.

A validade dessa equacdo para transicbes de 1° ordem é bastante discutida na
literatura [147]. No caso desta tese as transicdes sao de 2% ordem e ndo ha problemas em
seu uso.

Com o0 uso dessa equacao pude implementar um programa em Visual Basic [148]
para o calculo da variacdo de entropia magnética que utiliza os dados de saida do MPMS. O
erro relativo, associado é a este tipo de calculo, é de ~20 a 30 % [146].

Abaixo disponibilizamos uma imagem da tela do programa e seu codigo fonte.

File About Function

Functions - | [~Sample Info [ Data
Open Sample Name: |
Run \eight (g)

Gragh fires
R Lenght [

Shape
Clear Table
Comment

Mass | | 5

~ Graphic.

No Data

14:19:23

Figura 6.3: Imagem da janela de trabalho do programa para calculo da variagdo de entropia
magnética.

Cadigo fonte:

Imports System.Drawing.Drawing2D
Imports System.Math
Public Class MenuPrincipal
Dim CorrMass = False
Dim grafico As New Project1.Plot
' Function to put data in numerical format in the table
Function Cel(ByVal col As Integer, ByVal row As Integer, ByVal val As String) As Single
With tableData
.Col = col
.Row = row
If val <> "" Then .Text = CSng(val)
End With
If tableData.Text = "" Then
Return 0
Else : Return CSng(tableData.Text)
End If
End Function
' Function to put data the table
Function CelName(ByVal col As Integer, ByVal row As Integer, ByVal val As String) As String
With tableData
.Col = col
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.Row = row
If val <> "" Then .Text = val
End With

Return CStr(tableData.Text)
End Function
' Funcao para sair do programa
Private Sub ExitToolStripMenultem_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles ExitToolStripMenultem.Click
Application.Exit()
End Sub
'relogio
Private Sub Timerl_Tick(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles Timerl.Tick
ToolStripStatusLabell.Text = My.Computer.Clock.LocalTime.ToLongTimeString()
End Sub
' menu para abrir um arquivo
Private Sub OpenToolStripMenultem_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles OpenToolStripMenultem.Click
openFile()
End Sub
' funcao para abrir um arquivo
Function openFile() As String
Dim myStream As 10.Stream
Dim openFileDialogl As New OpenFileDialog()
openFileDialog1.InitialDirectory = "c:\"
openFileDialogl.Filter = "txt files (*.txt)*.txt||All files (*.*)[*.*"
openFileDialogl.FilterIndex = 2
openFileDialogl.RestoreDirectory = True
If openFileDialog1l.ShowDialog() = Windows.Forms.DialogResult.OK Then
myStream = openFileDialog1.OpenfFile()
If Not (myStream Is Nothing) Then
' Insert code to read the stream here.
'MsgBox(" myStream " & openFileDialogl.FileName) ' Box com o caminho de um arquivo
myStream.Close()
End If
End If
Return CStr(openFileDialogl.FileName)
End Function
' Fungdo que percorre o arquivo e pega colunas selecionadas e alguns dados especificos
Function delimitedDataSet(ByVal strDelimiter As String, ByVal strFilePath As String, ByVal coll As Integer, ByVal col2 As Integer, ByVal col3 As Integer,
ByVal col4 As Integer) As String
'Declaragdo das variaves
Dim strFields As String ' variavel que pega cada um dos campos
Dim intCounter As Int32 = 0 ' val. de controle
Dim rowCounter As Int32 = 0 ' val de controle linha
Dim colCounter As Int32 = 0 ' val de controle coluna
Dim oSR As New System.IO.StreamReader(strFilePath) ' val. com a localizagéo do arquivo
'Go to the top of the file
oSR.BaseStream.Seek(0, System.I0.SeekOrigin.Begin)
strFields = "" ' recebe um valor para inicializar a procura
'Read each line in file
'Read each line in file and stop if field = "[Data]" and print some specific values
While strFields <> "[Data]"
' Read each "Field" in the line
For Each strFields In oSR.ReadLine().Split(strDelimiter.ToCharArray)
' MsgBox (" StrFields " & strFields & " intCounter " & intCounter)
'Dim strField As String = Trim(strFields.Replace(" "))
Select Case intCounter
Case 1
Me.TextBox1.Text = strFields
Case 2
Me.TextBox2.Text = strFields
Case 3
Me.TextBox3.Text = strFields
Case 4
Me.TextBox4.Text = strFields
Case 5
Me.TextBox5.Text = strFields
Case 6
Me.TextBox6.Text = strFields
End Select
Select Case strFields
Case " NAME"
intCounter = 1
' MsgBox("name" & strFields & " " & intCounter)
Case " WEIGHT"
intCounter = 2
Case " AREA"
intCounter = 3
Case " LENGTH"
intCounter = 4
Case " SHAPE"
intCounter = 5
Case " COMMENT"
intCounter = 6
Case Else
intCounter = 0
End Select
Next
End While ' Fim da procura do demarcador de dados
' Lé a primeira linha com o cabecalho das colunas especificadas na entrada de dados
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' e colocas seu valor em
intCounter = 1
For Each strFields In oSR.ReadLine().Split(strDelimiter.ToCharArray)
Dim FieldName As String = Trim(strFields)
Select Case intCounter
Case coll
CelName(1, 0, FieldName)
Case col2
CelName(2, 0, FieldName)
Case col3
CelName(3, 0, FieldName)
Case col4
CelName(4, 0, FieldName)
' Case col5
! Cel(5, 0, FieldName)
End Select
intCounter = intCounter + 1
Next
intCounter = 0 ' zera o contador para comecar a ler uma linha
' Read each line in file
While (oSR.Peek() > -1)
Cel(0, rowCounter, rowCounter)
rowCounter = rowCounter + 1
' Read each "Field" in the line
For Each strFields In oSR.ReadLine().Split(strDelimiter.ToCharArray)
Dim Field As String = strFields '= Trim(strFields)
' increment to next column
colCounter = colCounter + 1
Select Case colCounter
Case coll
Cel(1, rowCounter, Field)
Case col2
Cel(2, rowCounter, Field)
Case col3
Cel(3, rowCounter, Field)
Case col4
Cel(4, rowCounter, Field)
' Case col5
! Cel(5, rowCounter, Field)
End Select
' End If
Next
' zera o contador para ler um anova linha e selecionar a coluna
colCounter = 0
Cel(0, rowCounter, rowCounter)
End While
oSR.Close()
Return "e"
End Function
Private Sub MenuPrincipal_Load(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles MyBase.Load
With tableData
.Cols =9
.Rows = 1000
End With
End Sub
Private Sub Button1_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles Button1.Click
delimitedDataSet(",", openFile, 3, 4, 5, 6)
End Sub
Private Sub Button2_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles Button2.Click
calculaEMC(1)
End Sub
Function calculaEMC(ByVal | As Integer) As String
' declaragéo de variaveis e valores iniciais
Dimk =1
Dimj=0
Dimi=0
Dim temp = 0
Dim tmedia = 0
Dim field = 0
Dimmi =0
Dim mf =0
Dim mag = 0
Dimm =10
Dim maxfield = 0
Dim ¢ = 3 ' coluna com dados de magnetizagdo
If CorrMass = True Then c = 4
Do
'For i = 1 To tableData.Rows - 1
Do
' varre a coluna campo magnetico ate a o valor voltar a campo zero
temp = temp + Cel(2, i + 1, "") ' temp média
'MsgBox("i: " &i&"-Celli+ 1:"&Cel(1,i+1,")&" - field: " & field)
field = Cel(1, i + 1, "") ' variavel de controle do loop
i=i+1
' varre a coluna
' If CelName(1, i + 1, "") = "" Then Exit Do
' MsgBox kMsgBox mi & " = mi-" & mf & "=mf-"& m&"=m"
If k = 1 Then mi = Cel(c, i, "") ' pega o primeiro valor de magnetizacao
If field >= Cel(1, i + 1, "") Then mf = Cel(c, i, "") ' pega o ultimo valor de magnetizacao



If field < Cel(1, i + 1, "") Then m = m + Cel(c, i, "") ' soma os valores intermediarios da magnetizacao

' MsgBox(" mi:"&mi&" mf:"&mf&" m: " &m)
k = k + 1 ' conta o nUmero de pontos em uma varredura de campo magnetico
If CelName(1,i + 1, "") = "" Then Exit Do
Loop Until field >= Cel(1, i+ 1, "")
If maxfield < Cel(1, i, "") Then maxfield = Cel(1, i, "")
j=j+ 1'conta o numero de varreduras
'MsgBox("t: " & temp)
' MsgBox(" mi:"&mi&" mf: " & mf& " m: " & m)
tmedia = temp / (k - 1) ' temp média
mag = mf + 2 * m - mi ' valor da "magnetizacao" para o calculo da integral
Cel(6, j, mag)
Cel(5, j, tmedia)
" inicializacao dos valores de controle
mi =0
mf =0
mag =0
m=20
temp =0
k=1
tmedia = 0
' Next
Loop Until CeIName(1,i+ 1,"") =""
' MsgBox(" primeira parte")
'Return "q"
' Exit Function

" inicializacao das variaveis

Dim lastfield

lastfield = Cel(1, i, "")
j=1

i=1

' MsgBox("i: " &i&",j:"&j)

Do ' faz as contas com as colunas intermediarias de " magnetizacao" e temp
Cel(7,i," " & (Cel(5,j+1,"") + Cel(5,]j, "))/ 2) ' temp media de duas varreduras
' MsgBox("Temp2: " & (Cel(5,j + 1, ") & "Temp1: " & Cel(5, ], "")))

' "magnetizacao" media de duas varreduras e correcao de valores para delta S ser igual a J.kg-1~K”-1
Cel(8, i, " " &-10 ~ (-4) * ((Cel(6,j + 1, "") - Cel(6, j, "")) * (Cel(1, 3, ") - Cel(1, 2, ")) / (2 * (Cel(5, ] + 1, "") - Cel(5, j, ""))))

' MsgBox("6,j+1: " & Cel(6,j + 1, ") & " 6,j: " & Cel(6, j, ""))

'MsgBox(" deltaH: " & ((Cel(1, 3, ") - Cel(1, 2, ")) & " 5,j+1: " & (Cel(5, j + 1, "™) & "5,j: " & Cel(5, j, "))))

'Cells(i, 8) = Cells(i, 8) * (Cells(i + i, 7) - Cells(i, 7))
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'MsgBox Cells(3, 1) & " - Cells(3, 1) - " & Cells(2, 1) & " - Cells(2, 1) - " & Cells(j + 1, 5) & " - Cells(j + 1, 5) - " & Cells(j, 5) & " - Cells(j, 5) - "

'MsgBox Cells(i, 8) & " - Cells(i, 8) - " & Cells(j, 5) & " - Cells(j, 5) "
j=j+1
i=i+1
'MsgBox("i: " &i&",j: " &j)
Loop Until CelName(5,j + 1, "") =""
If maxfield > lastfield Then CelName(7,i -1, "")
If maxfield > lastfield Then CelName(8,i-1, "")
CelName(5, 0, "Temp media da Varredura")
CelName(6, 0, "Mi+2*M(intermediario)+Mf")
CelName(7, 0, "Temp Media de duas Varreduras")
CelName(8, 0, "Variagdo de Entropia")
' procedimento pra fazer o grafico
Return "q"
' End While
End Function
Public Data(0 To 100, 0 To 2) As String

Private Sub Button3_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles Button3.Click

' Dim frm As New CalculoEMC.Form1
Dimi=0
Dimj=1
'Dim Data(0 To 100, 0 To 2) As String
Do
With tableData
.Col =7
.Row =i
Data(i, 1) = CStr(.Text)
' MsgBox(.Text)
End With
With tableData
.Col =8
.Row =i
Data(i, 2) = CStr(.Text)
'MsgBox(.Text)
End With
i=i+1
Loop Until CeIName(8,i, "") =""
Forj=1Toi
' MsgBox(Data(j, 1) & " and " & Data(j, 2))
Next
Data(0, 0) =i
' frm.matriz = Data
' frm.Show()
falelalelelaelaaaaaaaaaaealele
' Set the title.
Chart1.Title = "Magnetocaloric Effect"
' Set the chart Type
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Chartl.Type = ChartType.Scatter
' Turn 3D off.
Chart1.Use3D = False
'Make series legend entries invisible
Chartl.DefaultSeries.LegendEntry.Visible = False
'‘000CQ@OQOQCCACCACCQA###########
' We'll make the axis line a translucent black color and add some width so the caps can be seen better.
'Chart1.DefaultAxis.Line.Color = Color.FromArgb(255, 0, 0, 0)
'Chartl.DefaultAxis.Line.Width = 1
1
' This sample will demonstrate how to manually specify minor ticks.
Chartl.YAxis.SmartMinorTicks = True
Chart1.XAxis.SmartMinorTicks = True
' Chartl.YAxis.MinorInterval = 5
' Chartl.XAxis.Interval = 5
'Chart1.XAxis.ScaleRange.ValueHigh = 500
' Now we say we want ticks generated for each element.
'Chartl.YAxis.GenerateElementTicks = True
Chart1.XAxis.GenerateElementTicks = True
'‘0QQQQOQAQCQCAQCQAQQAHH#H#H#H##HAAH#HH
' Set default series type
Chartl.DefaultSeries.Type = SeriesType.Line
' Set a default transparency
Chartl.DefaultSeries.DefaultElement.Transparency = 20
' Set the x axis label
Chartl.XAxis.Label.Text = "Temperature (K)"
' Set the y axis label
Chartl.YAxis.Label.Text = "Delta S (J/(K.kg))"
' Set the directory where the images will be stored.
Chartl.TempDirectory = "temp"
' Set the chart size.
Chart1.Size = New Size(600, 350)
' Add the random data.
Chart1.SeriesCollection.Add(getRandomData())
End Sub
Function getRandombData() As SeriesCollection
Dim SC As New SeriesCollection()
' Dim myR As New Random(1)
Dim a As Integer
Dim b As Integer = 1
Dim s As New Series()
's.Name = "Series " & b
Fora = 1 To Data(0, 0) - 1
'Forb=0To 1
Dim e As New Element()
'‘e.Name = "Element " '& 1
e.YValue = Data(a, 2) 'myR.Next(50)
e.XValue = Data(a, 1) 'myR.Next(50)
s.Elements.Add(e)
'Next b
SC.Add(s)
Next a
' Set Different Colors for our Series
' SC(0).DefaultElement.Color = Color.FromArgb(49, 255, 49)
SC(1).DefaultElement.Color = Color.FromArgb(0, 0, 0)
'SC(2).DefaultElement.Color = Color.FromArgb(255, 99, 49)
' SC(3).DefaultElement.Color = Color.FromArgb(0, 156, 255)
Return SC
End Function 'getRandomData
Private Sub AToolStripMenultem_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles AToolStripMenultem.Click

MsgBox("Version: 1.0" & vbCrLf & "Produced by: " & vbCrLf & "F.P. Rouxinol" & vbCrLf & "A. Magnus " & vbCrLf & "G.Z. Gadioli" & vbCrLf & vbCrLf

& "2007. Development Version" & vbCrLf & " Freeware" & vbCrLf)
End Sub
Private Sub Button4_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles Button4.Click
Clipboard.Clear()
' Exit Sub '
' Clipboard.SetText(tableData.Clip)
' My.Computer.Clipboard.Clear()
' My.Computer.Clipboard.SetText(
Dim i As Integer = 0
Dim strBuffer As String
strBuffer = ""
My.Computer.Clipboard.Clear()
Do
strBuffer = strBuffer & CelName(1, i, "") & vbTab & CelName(2, i, "") & vbTab & CelName(3, i, "") & vbTab & CelName(4, i, "") & vbTab &
CelName(7, i, "") & vbTab & CelName(8, i, "") & vbCrLf
i=i+1
Loop Until CeIName(1,i+ 1,"") =""
My.Computer.Clipboard.SetText(strBuffer)
MsgBox("Data copied to clipboard !!!")
End Sub
Private Sub tableData_Enter(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles tableData.Enter
End Sub

Private Sub BrillouinToolStripMenultem_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles BrillouinToolStripMenultem.Click

Dim frm As New CalculoEMC.Fung&oBrillouin
frm.Show()

End Sub

Private Sub WeissToolStripMenultem_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles WeissToolStripMenultem.Click
Dim frm As New CalculoEMC.Weiss
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frm.Show()
End Sub
' function to correct the sample mass
Private Sub Button5_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles Button5.Click
Dim i As Integer = 0
Do
Cel(4,i+1,Cel(3,i+ 1, "") / CDbl(TextBox2.Text))
i=i+1
Loop Until CeIName(1,i+ 1, ") =""
CelName(4, 0, "Magnetization")
CorrMass = True
End Sub
Private Sub Button6_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles Button6.Click
CorrMass = False
tableData.Clear()
'Public Sub ClearAllText(ByVal frm As Form, ByVal ctl As Control)
TextBox1.Text = ""
TextBox2.Text = ""
TextBox3.Text = ""
TextBox4.Text = ""
TextBox5.Text = ""
TextBox6.Text = ""

Chart1.SeriesCollection.Clear()
Chart1.Refresh()
End Sub
Private Sub PlotToolStripMenultem_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles PlotToolStripMenultem.Click
' Dim frm As New LinePlotTest.lineplotest
' frm.Show()
End Sub
Private Sub ConstatCouplingToolStripMenultem_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles
ConstatCouplingToolStripMenuItem.Click
Dim frm As New CalculoEMC.ConstantCoupling
frm.Show()
End Sub
Private Sub OguchiToolStripMenultem_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles OguchiToolStripMenultem.Click
Dim frm As New CalculoEMC.Oguchi
frm.Show()
End Sub
End Class
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6.4. Procedimento para calculo de T*

Para calcular o valor de T em func3o da temperatura utilizando as Equacdo 4-21,

€ necessario o valor de M, e dM%T na vizinhanca da transicdo. Vamos descrever, neste
apéndice, como calculamos os valores da derivada, M, em fungdo da temperatura.

Quando ajustamos aos pontos experimentais do grafico de M, xT, na vizinhanga da

transicao, um polindbmio de segundo grau
F(T)= AT?2 + BT +C 6-8
observamos um bom ajuste. Isso nos encorajou a utilizar a derivada do polinémio

df(T)
dar

- 2AT +8B 6-9

para calcular o valor de dM%T, visto que essas duas sdao numericamente iguais na regido

onde o ajuste ocorre. Dessa forma temos

dM,  df(T)
dr  dT

- 2AT +B 6-10

Utilizando a Equagdo 6-10 com os valores de A e B obtidos do ajuste do polindmio
aos pontos experimentais obtemos dM%T. Com esse valor o de MZ e a Equagdo 4-21 o

valor de T foi determinado.

T = (iln(Me))l = Me(%j_l 4-21
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