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Resumo

Nesta tese, diversos filmes granulares de Co-SiO,, Ni-SiO,, Fe-SiO, e Co-Ag foram
preparados pela técnica de magnetron sputtering, com diferentes concentragoes metalicas (x),
tanto acima quanto abaixo do limite de percolagao. A analise estrutural foi feita por meio de
Microscopia Eletronica de Transmissaio (MET) e Difragdo de Raios-X (DRX). As
propriedades magnéticas e de magnetotransporte foram investigadas com medidas de
magnetizacao, resistividade e efeito Hall.

As amostras com menotes concentragoes metalicas apresentam superparamagnetismo,
com as interagdes magnéticas entre os graos desempenhando um papel importante no
comportamento magnético macroscopico destes sistemas. As propriedades magnéticas, tais
como susceptibilidade inicial e magnetizagdo termoremanente (TRM), foram medidas em
funcdo da temperatura. Estes resultados foram comparados com simulagdes, com os
parametros estruturais obtidos da analise por MET, e também com um modelo simples de
particulas ndo interagentes. Sdo analisadas algumas conclusoes sobre os possiveis efeitos das
interacOes dipolares em termos dos resultados observados.

Foram estudadas a resisténcia elétrica, magnetoresisténcia e o efeito Hall nestes
sistemas granulares magnéticos, no intervalo de temperatura de 5 a 300 K e campos de até 6 T.
Tanto os componentes ordinario quanto extraordinario do efeito Hall aumentam muito
proximo 2 transicio metal/isolante. As contribuicoes relativas aos processos independente e
dependente de spin para o recém descoberto efeito Hall gigante sio analisadas.

Medidas de magnetizagao e magnetotransporte foram feitas também em amostras de
Co,Ag, ., que apresentam propriedades de bloqueio e superparamagnetismo. Utilizamos as
medidas de efeito Hall extraordinario (EHE) e magnetoresisténcia gigante (MRG) para estudar
a distribuicio de tamanhos das particulas nestes sistemas. As medidas de magnetotransporte
dependente de spiz mostraram-se mais sensiveis as menores particulas no sistema, enquanto a

magnetizacao mede 0 momento magnético de todas as particulas.



Abstract

In this thesis, several granular films of Co-SiO,, Ni-SiO,, Fe-SiO, and Co-Ag were
prepared by magnetron sputtering, with different concentrations of transition metal (x) at both
sides of the percolation threshold. Structural analyses were made by Transmission Electron
Microscopy (TEM) and X-ray Diffraction (XRD). The magnetic, transport and
magnetotransport properties of the films were investigated by means of magnetization,
resistivity and Hall effect measurements.

Superparamagnetic features are found in samples with small metal volume fractions,
and it was found that magnetic interaction among grains play a very important role in the
macroscopic magnetic behavior. Magnetic properties, such as initial susceptibility and
thermoremanent (TRM) magnetization, were measured as function of temperature. The
magnetic results were then compared with theoretical simulations, with the particle size
parameters obtained from TEM images, and a simple model of non-interacting particles. Some
hints about the possible effects of dipolar interactions are given in terms of the observed
results.

Resistance, magnetoresistance and Hall effect were studied in granular magnetic
nanocomposites in the temperature range 5-300 K and fields up to 6 T. Measurements of both
the ordinary and extraordinary components of the Hall effect are presented. Both components
show a large enhancement when the metal volume fraction is reduced to the metal-insulator
transition. Relative contributions from spin-independent and spin-dependent processes to this
recently discovered Giant Hall effect near the metal-insulator transition are analysed.

Magnetization and magnetotransport were measured also in CoAg, . granular
composites, that shows blocking and superparamagnetic behavior, observed in both the giant
magnetoresistance (GMR) and the extraordinary Hall effect (EHE). We use the EHE and
GMR to probe the particle size distribution in the system, due to the sensitivity of spin-
dependent magnetotransport to the presence of the smallest magnetic particles, while

magnetization is the total average moment of all particles.
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Capitulo 1

Introdugao

Sistemas nanocristalinos sao formados por grios ou aglomerados magnéticos cujo
tamanho é da ordem de alguns nanémetros (10” m). Tais sistemas podem ser encontrados em
forma soélida (solidos granulares) ou em meios liquidos (ferrofluidos). Ha varios tipos de
sélidos granulares, podendo ser formados por particulas magnéticas nanoscépicas (por
exemplo, Fe, Fe-Si, Co, Ni) imersas em uma matriz que pode ser metalica (como Ag ou Cu),
isolante (SiO,, AlO,) ou uma liga ferromagnética amorfa [1].

Os sistemas nanoctistalinos vém suscitando crescente interesse cientifico e tecnologico
desde a descoberta do fenomeno da magnetoresisténcia gigante (GMR)[2,3], principalmente
devido as grandes perspectivas de aplicagOes em sistemas computacionais, seja na gravagao,
leitura ou armazenamento de informagoes. Seguindo o estudo da GMR [2,3] e do efeito Hall
extraordinario (EHE) [4, 5] em estruturas magnéticas bimetalicas, novos fenémenos
relacionados ao transporte dependente de spin em sistemas magnéticos metal-isolante, tais
como o efeito Hall gigante [6] e magnetoresisténcia tunel [7], tém sido reportados.

Além do potencial para uso em aplicagdes tecnoldgicas, os sistemas magnéticos
nanoscopicos apresentam uma grande variedade de propriedades fisicas interessantes e
formam um conjunto unico para se estudar diversos problemas em fisica do estado sélido, e
particularmente em magnetismo. A coexisténcia de diferentes fases magnéticas, ¢ a
possibilidade de modificar facilmente a distribuicdo de tamanhos e o préprio tamanho das
particulas, torna os materiais nanoestruturados um sistema ideal para investigar interagao entre
as particulas magnéticas [4-12], efeitos de interface [13], superparamagnetismo [14] e diversos
outros fendmenos novos que aparecem com as dimensoes reduzidas dos cristalitos.

Devido a complexidade inerente da nanoestrutura, a resposta a excitagdes externas ao
sistema ¢ extremamente dificil de modelar e predizer. Por isso, apesar destes sistemas
nanocristalinos estarem sendo intensamente estudados nos ultimos 50 anos, eles apresentam
diversas caracteristicas que permanecem incompreendidas e ainda ha um longo caminho a
percorrer a fim de desvendar todas as suas propriedades interessantes. Além do interesse
puramente académico, com o crescente desenvolvimento da industria de gravagdo magnética,

aumenta cada vez mais o interesse pelo estudo de sistemas magnéticos nanoctistalinos, pois o



“bit” de informagao em um disco rigido ja esta atingindo o limite superparamagnético, ou seja,
o limite no qual a energia térmica ¢ da ordem da energia de anisotropia magnética [15]. Sendo
assim, entender o comportamento de um sistema de particulas magnéticas torna-se um desafio
intelectual, sem duvida, mas que pode vir a ter implicacOes praticas muito importantes.

Nesta tese estudamos as propriedades magnéticas e de transporte de filmes granulares
tipo metal/isolante. Nestes filmes existem trés regiGes tipicas que dependem da fragio
volumétrica do metal (x): x~x, x<x. e x>x, onde x, ¢ a onde ocorre a transicao para a
percolagao, em que os grios comeg¢am a formar uma rede conectada. Tém sido observado que
o valor de x, é na faixa de 0.5 — 0.6 [16]. As propriedades fisicas destes trés regimes sao muito
diferentes. Quando x>x; o transporte eletronico ocorre principalmente pelos caminhos da rede
metalica condutora, e quando x~x, ocorre uma transicao do comportamento metalico para o
isolante, e ¢ onde ocorre também o chamado efeito Hall gigante [6]. Para amostras com x<x, a
condugao ocorre principalmente através de tunelamento entre particulas metalicas isoladas. Os
graos magnéticos sao aleatoriamente dispersos na matriz isolante e, em muitos casos,
considera-se que as particulas magnéticas nao sio correlacionadas, e se constituem de
particulas monodominio aleatoriamente orientadas. Entretanto, a microestrutura, e também a
estrutura magnética pode ser mais complexa, permitindo a ocorréncia de interagGes entre as
particulas magnéticas, que podem desempenhar um papel importante nas propriedades
magnéticas e de magneto-transporte nestes sistemas. Além disso, outros fatores que podem
influenciar os comportamentos magnéticos e de magneto-transporte sao as distribui¢cSes de
tamanhos das particulas, a forma dos graos e a anisotropia magnética dos graos individuais.

No capitulo 2 desta tese é mostrado o método de producio das amostras e os
resultados de algumas técnicas de caracterizagdo estrutural empregadas, e também uma
descri¢cao das técnicas experimentais utilizadas, tanto no estudo das propriedades magnéticas
quanto nas de transporte. A descri¢do mais detalhada dos procedimentos experimentais para a
caracterizagao estrutural ¢ feita nos apéndices A e B.

No capitulo 3 é feita uma revisio das propriedades magnéticas basicas de sistemas
magnéticos nanoctistalinos, ressaltando a dificuldade de lidar com a distribuicao de tamanhos
das particulas e com as interacGes magnéticas inter-graos. Para ilustrar o problema sao
mostrados resultados experimentais obtidos em um sistema especifico, de graos de Co imersos
em uma matriz de 6xido de silicio. S2o mostradas tentativas de ajuste usando o modelo padrao

e sao discutidos os motivos das falhas nesse procedimento.



No capitulo 4 é feita uma revisao bibliografica das recentes tentativas de explicar o
efeito Hall gigante. Sdo apresentados tresultados inéditos obtidos no sistema Co/SiO,, que
ajudam a entender melhor os mecanismos responsaveis por este fendomeno e é feito também
um estudo das propriedades de transporte na regiao dielétrica das amostras. Sao apresentados
também alguns resultados magnéticos e de transporte em amostras cuja estrutura foi
modificada com tratamentos térmicos.

No capitulo 5 é mostrado um método de estudar a distribuicdo de tamanhos das
particulas em um sistema granular magnético bimetalico, utilizando medidas de efeito Hall
comparadas as medidas magnéticas.

Finalmente, sao apresentadas as conclusoes gerais deste trabalho bastante completo das
propriedades estruturais, magnéticas e de transporte em sistemas granulares, e as perspectivas

para trabalhos futuros nesta area.
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Capitulo 2

Técnicas experimentais

2.1 Introdugiao

Neste capitulo é mostrado o método de producao dos filmes granulares e os resultados
de algumas técnicas de caracterizagdo estrutural utilizadas, e também uma descri¢ao das
técnicas experimentais empregadas, tanto no estudo das propriedades magnéticas quanto nas
de transporte.

Foi com o objetivo de aprender a preparar amostras que realizei um estagio de 4 meses
na Universidade de Ciéncia e Tecnologia de Hong Kong (UST), onde pude contar com uma
infra-estrutura completa para produgao e caracterizacao de filmes magnéticos, e também com a
experiéncia do Prof. Xixiang Zhang. No laboratério do Prof. Zhang estao disponiveis dois
equipamentos para deposi¢ao de filmes, um dos quais esteve disponivel durante a maior parte
do tempo. Para a caracterizagao estrutural das amostras foi possivel contar com o Centro para
Preparagao e Caracterizacio de Materiais (MCPF), que dispunha de toda infra-estrutura
necessaria. E para as caracterizagbes magnéticas e de transporte preliminares foi possivel
utilizar um SQUID MPMS5 disponivel no laboratério do Prof. Zhang, com um sistema
preciso para medidas de resistividade e efeito Hall, usando um eletrometro e nanovoltimetros.
Para maiores detalhes sobre a infra-estrutura consultar http://research.phys.ust.hk/.

A seguir sera feita uma descri¢io da técnica de producao dos filmes por co-deposigao,
dos métodos que foram utilizados para produzir e caracterizar os filmes, e uma descri¢ao das
amostras que foram preparadas. Mostrarei também as propriedades estruturais de algumas das
amostras, caracterizadas utilizando as técnicas de difragao de raios-X e microscopia eletronica

de transmissao (MET).



2.2. Preparagido das amostras

Os filmes granulares podem ser produzidos por evaporagao catodica (“sputtering’), co-
deposi¢ao, desbaste a laser, evaporagdo a altas pressoes, eletroquimica entre outras técnicas.
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Dentre estas, a técnica de “sputtering’ é¢ uma das mais versateis, ¢ também pode ser empregada
em larga escala (industrialmente), devido a seu baixo custo relativo. Por estas e outras razdes,
esta técnica ¢ amplamente usada para a producao de amostras granulares.

A deposicao de filmes por “sputtering’ é realizada aplicando uma alta diferenca de
potencial entre um alvo e o substrato no qual o filme sera depositado. A camara de deposigao é
previamente evacuada, e depois preenchida com um gés inerte, geralmente o Argdnio, para
evitar reagoes quimicas com o alvo. Entdo ¢é aplicada uma alta diferenca de potencial entre o
alvo e o substrato (no qual o filme sera depositado) para criar um “plasma,” que consiste de
elétrons e fons do gis em um estado de alta energia. Pressdes da ordem de 107 a 10™* Torr
possibilitam a sustentacao do plasma. Durante o “sputtering’, os {fons energizados do plasma se
chocam com o alvo, que é composto pelo material que queremos depositar, e arrancam
atomos do material com energia suficiente para serem acelerados na dire¢ao do substrato,
formando o filme. Quando sao utilizados materiais magnéticos como alvos no sistema
“sputtering’, observa-se uma perda de eficiéncia em relagao aos nao magnéticos. Para contornar
este problema existe o sistema de “magnetron sputtering’, que usa imas abaixo do alvo de forma a
concentrar as colisdes dos fons contra o alvo (ver esquema na figura 2.1).

Quanto a fonte que acelera os alvos do gas contra o alvo, os tipos sao DC, que usa
corrente continua para acelerar os fons, e RF que usa radio frequiéncia, tipicamente 13.6 MHz.
O sistema DC pode ser usado apenas em alvos metélicos, enquanto que o uso de RF permite a

deposicao tanto de metais quanto de materiais isolantes.
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Figura 2.1. Esquema ilustrando o processo de deposicio de filmes por magnetron sputtering (Adaptado de Angstrom Sciences, Inc.).

Para depositar nossos filmes granulares foi utilizada a técnica de “co-sputtering’ a partir
de dois alvos separados, um dos quais contendo o material ferromagnético (Ni, Co ou Fe) e o
outro contendo o SiO, ou a Ag. Os dois canhdes com os alvos podem ser inclinados e
direcionados para um alvo posicionado entre eles. Os materiais metalicos sao depositados pelo
método DC e o SiO, é depositado pelo método AC/RF (radio frequéncia). A pressio de base
na camara foi de 107 torr, obtida usando-se uma bomba turbo molecular. A deposi¢io dos
filmes foi feita em uma atmosfera de Ar com uma pressiao de aproximadamente 5 mTorr, que
¢ regulada por um sistema de fluxo de gas. Todas as amostras foram depositadas em substratos
de vidro e em tiras de fita kapton coladas sobre os mesmos, a temperatura ambiente. Os
substratos foram limpos com detergente neutro e posteriormente com ultra-som imersos em
alcool etilico por 35 minutos. Os substratos de vidro sio apropriados para medidas de
transporte eletronico, pois sao isolantes e nao apresentam o efeito de condugao pela camada de
inversao de Si, observado nos filmes depositados sobre Si [1, 2]. Por sua vez, os filmes

depositados sobre kapton sao usados nas medidas de composi¢ao das amostras por EDS e



também podem ser usados nas medidas magnéticas (curvas de histerese). Para garantir
homogeneidade os substratos permanecem girando durante todo o tempo da deposicao.

A seguir é mostrada uma foto do sistema de deposi¢ao das amostras que se encontra
no Laboratério de Nanoestruturas da UST, no qual preparei as amostras, e onde pode ser visto

também o sistema de controle, que ¢ parcialmente computadorizado.

Fignra 2.1. Foto do sistema de magnetron sputtering montado na UST enr Hong Kong.

2.3. Caracterizagao estrutural das amostras

2.3.1 Determinag¢ao da composi¢ao das amostras

A composi¢ao nominal e a espessura dos filmes foram controladas variando-se a razao
entre as poténcias de plasma nos alvos metalicos e isolante. Assumindo uma relagao linear
entre as taxas de deposi¢do e a poténcia, pode-se estimar a composi¢ao nominal dos filmes.
Entretanto, para determinar com maior precisao a composi¢ao quimica foi usada a técnica de
espectroscopia de raios-x por dispersao de energia (energy-dispersive spectroscopy, EDS), usando um
equipamento Philips EDAX XI.30, nos filmes depositados sobre Kapton. A técnica de EDS ¢
brevemente descrita no apéndice A. O sistema ¢ previamente calibrado com os padroes dos

elementos puros (Ni, Co, Fe, Ag, e SiO,). Foi usado o programa INCA Microanalysis Suite da



Oxford Instruments para a aquisicdo dos espectros e analise. Os resultados em porcentagem
volumétrica foram calculados a partir da porcentagem em peso, usando a seguinte expressio

[3, 4]:

y

X=

y+(ly)| 2

1

Onde x ¢ a fragao volumétrica do metal ferromagnético (Ni, Co ou Fe) e y é a fracao
em peso do mesmo, obtida da analise por EDS. py e pr sao as densidades dos metais
ferromagnéticos e do isolante (SiO,), ou da prata, respectivamente. O erro nas medidas de
composicao é de + 5 %.

A espessura dos filmes foi medida nos degraus formados apds a remogao das fitas de
Kapton, usando-se um equipamento 4/phaStep, com uma precisio de ~ 10-15 A. A espessura

dos filmes ficou em torno de 5000 A.

2.3.2. Descricao das amostras preparadas.
a. Filmes de Ni/SiO,

Durante minha estadia em Hong Kong preparei um conjunto completo de amostras de
Ni, (810,), ,, foram 26 amostras com conteido de Ni variando entre 0.28 < x < 1. Pelo menos
10 destas amostras foram preparadas com composi¢oes proximas da transicio metal-isolante,
com o objetivo de fazer um estudo detalhado do efeito Hall gigante. Algumas amostras com
composicoes bem reduzidas de Ni também foram preparadas para estudar efeitos de interagdes
magnéticas. A tabela 2-1 mostra um resumo das caracteristicas destas amostras, com poténcias

relativas dos alvos de Ni e SiO,, composi¢ao de Ni e espessura dos filmes.



Ni 2 25/100 .

~ N3 15/100 034 3955
Ni 4 35/100 0.55 5011

- Ni5 40/100 054 5785
Ni 6 10/100 0.28 5201

- Ni7 . 60/200 061 6595
Ni 8 20/100 0.40 5138

~ N9 12/100 030 4211
Ni 10 30/40 0.78 5150

o Ni1t 4540 080 4550
Ni 12 60/40 0.84 4750

- Ni1360/60 079 5200
Ni 14 50/60 0.75 4500

- N5 40/60 071 3850
Ni 16 30/60 0.65 6600

o Ni17 o 20/60 054 4250
Ni 18 25/60 0.60 5350

- Ni19  40/100 053 5400
Ni 20 45/100 0.60 6175

- N2t 50/100 062 6600
Ni 22 30/80 0.57 4400

o Ni23 3580 061 4500
Ni 24 40/80 0.64 4600

~ Ni2s 45/80 067 4450
Ni 27 35/100 0.56 4715

Tabela 2-1. Resumo das caracteristicas das amostras de Ni/SiOs.

b. Filmes de Co/SiO,

Algumas amostras de Co/SiO, foram cedidas pelo Prof. Pakhomov, em sua visita ao
LMBT em 1999. Estas amostras foram preparadas em Hong Kong, em condi¢oes bastante
semelhantes as que foram usadas para preparar os novos conjuntos. A tabela 2-2 mostra um
resumo das caracteristicas destas amostras, usadas nos estudos que serdo mostrados nos

capitulos 3 e 4.
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Amostra  poténcia W Co (fragio vol,) Espessura (A)
Co / SiO, +0.05 t154
Col 50/100 0.52 9100
Co 2 40/100 0.50 9100
Co3 45/100 0.56 9300
Co 4 35/100 0.44 9500
Co5 30/100 0.41 9000
Co6 60/100 0.60 11100
Co7 20/100 0.35 9100
Co 8 60/80 0.61 11200
Co9 25/100 0.36 7700
Co 10 60/40 0.77 10300

Tabela 2-2. Resumo das caracteristicas das amostras iniciais de Co/SiOs.

Com o objetivo de dar continuidade ao estudo iniciado preparei 17 filmes com
composicoes de Co variando de 0.17 < x < 1.0. Alguns destes filmes tém composi¢des de Co
muito menores que nas amostras anteriores, possibilitando fazer um estudo mais aprofundado

das interagoes magnéticas neste sistema.

Amostra  (poténcia)W  Co (fragio vol.) Espessura (A)
Co / SiO, +0.05 154

Col 60/40 0.85 5755
Co 2 60/80 0.77 5980
Co5 35/60 0.60 4800
Co6 25/60 0.51 4100
Co7 12/60 0.32 4300
Co 8 16/60 0.37 4700
Co9 20/60 0.49 4475
Co 10 12/100 0.25 5150
Co 11 12/80 0.28 4200
Co 14 50/100 0.52 7310
Co 15 40/100 0.50 6980
Co 16 30/100 0.45 6140
Co 17 20/100 0.40 6000
Co 18 50/60 0.72 4800
Co 19 30/60 0.63 3930
Co 22 40/80 0.55 3820
Co 23 50/80 0.62 4370

Tabela 2-3. Resumo das caracteristicas das amostras de Co/SiOx.
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c. Filmes de Fe/SiO,

Prepatei 11 amostras de Fe/SiO, com composi¢oes de Fe vatiando de 0.30 < x < 1.0.
Nestas amostras o efeito das interagdes devera ser mais forte, devido a0 momento magnético
do Fe. Desta forma sera possivel fazer um estudo bem completo das propriedades magnéticas
e de transporte, contando com diferentes sistemas. E possivel utilizar também a técnica de

espectroscopia Mossbatier nestas amostras, trabalho que esta sendo feito em colaboragdo com

o Dr. Leandro M. Socolovsky (LMBT/UNICAMP) e o Dr. Gerardo Goya (IF/USP)

Amostra  (poténcia)W Fe (fragio vol.)  Espessura (A)
Fe/SiO, + 0.05 +t154
Fe 1 30/100 0.30 3760
Fe 2 30/80 0.34 4500
Fe 3 50/80 0.49 5000
Fe 4 60/80 0.58 4600
Fe 5 60/40 0.73 4200
Fe 6 70/40 0.76 4250
Fe 7 60/80 0.58 4200
Fe 8 20/80 0.30 3500
Fe 9 40/80 0.44 3900
Fe 10 70/20 0.87 4000
Fe 11 60/60 0.65 4130

Tabela 2-4. Resumo das caracteristicas das amostras de Fe/SiO».

d. Filmes de Co/Ag

Preparei alguns filmes granulares de Co/Ag com o objetivo de comparar os resultados
obtidos nos sistemas metal/isolante, nos quais as interacdes sio de origem dipolat, com um
sistema metal/metal, em que hd a contribuicio das interacdes do tipo dipolar e/ou de troca
indireta. Foram feitos 8 filmes de Co/Ag com composi¢cdes de Co na faixa de 0.05 < x < 0.35.

Estes filmes foram estudados no capitulo 5.
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Amostra  (poténcia)W  Co (fragio vol)  Espessura (A)
Co/ Ag * 0.05 t154
Co/Ag1 12/20 0.15 4535
Co/Ag2 12/40 0.10 6615
Co/Ag3 15/20 0.25 3440
Co/Ag 4 20/20 0.30 4000
Co/Ag5 30/20 0.35 4200
Co/Ag6 14/20 0.22 4095
Co/Ag 11 15/40 0.12 4000
Co/Ag 12 15/60 0.05 9000

Tabela 2-5. Resumo das caracteristicas das amostras de Co/Ag.

2.3.3. Caracterizacao estrutural usando MET.

Prevendo a necessidade de estudos de microscopia eletronica de transmissio (MET),
alguns filmes foram depositados em grades cobertas com uma fina camada de carbono. Os
filmes depositados desta forma tém uma espessura nominal de 500 — 600 A e sdo transparentes
ao feixe do microscopio. Na UST foi possivel realizar algumas medidas preliminares de MET
usando-se um microscopio Philips CM20, mas a maioria das imagens foram realizadas em
Campinas no Laboratério de Microscopia Eletronica (LME) do Laboratério Nacional de Luz
Sincotron, utilizando o microscépio Jeol JEM-3010. Uma descri¢ao da técnica de MET ¢é dada
no apéndice B.

As figuras 2.3 e 2.4 mostram imagens de MET tipicas para amostras de Ni-SiO, e Co-
SiO, com diferentes composi¢oes de Ni e Co respectivamente. Das imagens, feitas a campo
claro, ¢ possivel observar pequenas particulas escuras e de forma aproximadamente esférica
que correspondem ao Ni ou Co. A medida que a fragdo volumétrica do metal aumenta, o
tamanho médio das particulas também aumenta.

Em um sélido policristalino, os cristais orientados aleatoriamente em todas as dire¢cdes
fornecem um padrio de difragdo que apresenta uma série de anéis concéntricos em torno do

feixe transmitido (veja as figuras 2.3 e 2.4). Analisando qualitativamente as figuras de difracao
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correspondentes a cada amostra, é possivel concluir baseado na disposi¢ao relativa dos anéis de
difracio, que as particulas de Ni estao na forma cristalina fi, as particulas de Co estao na forma
hep, e que o componente isolante (SiO,) esta na forma amorfa.

Com uma andlise mais detalhada das imagens ¢ possivel determinar os didametros
médios das particulas em cada amostra, que sao mostrados nas tabelas 2-7 e 2-8. As medidas
dos diametros médios das particulas, em cada uma das imagens, foi feito utilizando-se o

software Image Tool da UTHSCSA. (http://ddsdx.uthscsa.edu/dig/itdesc.html).

Figura 2.3. Imagens de MET a campo claro de amostras de Ni ($i0,),,. com (a) x =0.30, (b) x = 0.40, (¢) x = 0.50 ¢ (d) x =
0.61. A pequena figura em (d) corresponde a fignra de difracao da amostra com x = 0.61.
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Figura 2.4. Imagens de MET a campo claro de amostras de Co.(Si0,),.,. com (a) x =0.28, (b) x = 0.45, (¢) x = 0.62 ¢ (d) x =
0.72. A pequena figura em (d) corresponde a figura de difragdo da amostra com x = 0.72.
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2.3.4. Caracterizacao estrutural por difragao de raios-X.

As medidas de raios-X foram realizadas no LMBT, utilizando um difratbmetro Philips

PW 1820, equipado com um unico cristal monocromador. As medidas foram feitas nas

amostras depositadas sobre vidro usando radiacio CuKy, na configuracio usual 8-26, ¢ sem o
uso de filtros. As figuras 2.5, 2.6 e 2.7 mostram os difratogramas para as trés amostras com
FM/SiO,, onde FM = Fe, Ni e Co, respectivamente. Os difratogramas de raios-X mostram a
existéncia de duas fases; uma amorfa que corresponde ao SiO,, e a outra cristalina, que é
identificada por um pico, e corresponde ao FM. Nas amostras com Fe o pico esta localizado
na posicao que corresponde a reflexdo (110) do Fe ke, e para as amostras com Ni é observado
um pico na correspondente a reflexdo (111) do Ni f. Nas amostras com menores
concentragoes de Co aparece um pico largo localizado entre 40 e 50 graus. Com o aumento da
concentracao de Co, trés picos tornam-se visiveis na mesma regido. Hstes picos alargados
correspondem as reflexdes (100), (002) e (101) do Co hgp. O alargamento dos picos de difragao
de raios-X ¢ uma consequéncia do pequeno tamanho dos cristalitos (particulas). Quando os
cristalitos sio menores que 1 pm, ha um efeito de alargamento das linhas de difragdo que

depende do tamanho médio dos grios cristalinos (<D>), do angulo de difracio (8 e do

comprimento de onda da radiagio (A). Scherrer [5] prop6s a seguinte relagio:

p-_K4_
Pcosb

onde f = (B — b) é o alargamento da linha, B ¢ a largura da linha de difracio medida na altura
correspondente a metade de sua intensidade maxima, e 4 é o alargamento experimental. K é
conhecido como o fator de forma, e seu valor é de ~ 0.9 [6].

Desta forma foram estimados os tamanhos das particulas magnéticas, a partir das
medidas de raios-X, para algumas amostras com concentracdes maiores do metal (ver tabelas
2-6, 2-7 e 2-8). Nas amostras com menores concentragoes os picos sao muito largos e a
intensidade dos mesmos é pequena, devido ao tamanho reduzido dos cristalitos, tornando o

erro na determinacao de D muito grande. Os resultados sio complementares aqueles obtidos

16



por MET, sendo possivel no caso das amostras com Ni e Co fazer uma comparag¢ao dos

valores de <D> em uma composi¢ao intermediaria.

1000

| TASO

1000

Intensidade (contagens)

0 T T T

35 40 45 50 55
2 O (graus)

Figura 2.5: Difratogramas de raios-X, mostrando os detalbes do pico cristalino principal, para amostras de Fe [SiO,], . com

diferentes x. A intensidade aumenta para concentragoes maiores de Fe.

Fe(Si0,),. | x=049 [ x=058 [ x=0.73 | x=0.87
D (nm) R-X 45 114 41.4 54.5

Tabela 2-6. Diametros médios dos graos de Fe determinados a partir da andlise de raios-X.
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Figura 2.6: Difratogramas de raios-X para amostras de Ni.,[Si0,], .. com diferentes x. A intensidade anmenta para concentragoes

maiores de Ni.

Ni(85i0,),. | =030 [x=040 | x=050 | x=0.56 | x=0.61 | x=0.62 | x=0.84
D (nm) R-X 45 5.0 8.3 16.4
D (nm) MET 2.0 2.7 3.4 - 4.6

Tabela 2-7. Diametros médios dos graos de Ni determinados da analise de raios-X e também da analise

das imagens de MET.
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Intensidade (contagens)

T T T T T T T T T T T T 1
36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60

2 © (graus)

Figura 2.7: Difratogramas de raios-X, mostrando os detalbes dos picos cristalinos principais, para amostras de Co,[SiO,], . com

diferentes x. Nas amostras com maiores concentragoes de Co € possivel observar os trés picos cristalinos correspondentes ao Co hep.

Co,(870,),.. x=028 | x=045| x=050 | x=0.62 | x=0.72 | x=0.77 | x=0.85
D (nm) R-X --- --- 8.8 -—- 10.7 13.1 30.5
D (nm) MET 3.2 3.9 _ 6.1 7.8 --- ---

Tabela 2-8. Diametros médios dos graos de Co determinados da andlise de raios-X e também da analise

das imagens de MET.

As propriedades estruturais estdo sendo investigadas também por outras técnicas,

como EXAFS, SAXS e espectroscopia Mossbater, contando com a colaboragio do Dr.

Leandro Sokolovsky. Entretanto estas analises estaio em um estado preliminar e nao serao

apresentadas nesta tese.
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2.4 Técnicas de medidas utilizadas.

2.4.1 — Medidas de magnetizagao:

O momento magnético das amostras foi medido utilizando um magnetometro que
trabalha com um dispositivo de interferéncia quantica supercondutor (superconducting quantum
interference device — SQUID), modelo MPMS X7 da Quantum Design. Este equipamento pode
medir com precisio momentos magnéticos muito pequenos, da ordem de 107 ewn. E pode
variar a temperatura de 2 a 400 K, e o campo magnético de —7 a 7 Tesla.

O principio de funcionamento do SQUID ¢ baseado no efeito Josephson e na
quantiza¢ao do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado. Este efeito tém como
caracterfstica uma corrente critica, abaixo da qual a juncdo é supercondutora. No estado
supercondutor o circuito apresenta resisténcia nula, conseqiientemente, mesmo quando
polarizado por uma corrente elétrica a diferenga de potencial nos seus terminais é nula. Para
um valor de corrente superior a corrente critica, a jun¢ao transita para o estado normal, e é
possivel detectar uma diferenca de potencial nao nula nos terminais. Para um SQUID, a
corrente critica é funcao do fluxo magnético aplicado, apresentando uma periodicidade
equivalente ao quantum de fluxo 4/2¢, onde 4 ¢ a constante de Planck e ¢ é a carga do elétron.
A medida da variagdo da corrente critica permite determinar a variagdo do fluxo que atravessa
o dispositivo com alta resolugdo. Portanto, este dispositivo opera como um conversor de

variacao de fluxo magnético em variagao de corrente critica de alta sensibilidade.

2.4.2 — Medidas de resistividade

Para realizar as medidas de resistividade foi empregado o método das 4 pontas, como
mostrado no esquema da figura 2.8. Na maior parte dos resultados, para aplicar a corrente foi
usada uma fonte de corrente DC modelo Keithley 221 e a tensao foi medida ou por um
multimetro Keithley 2000, ou por um nano-voltimetro modelo Keithley 181, nos casos em que
o sinal de tensio era muito reduzido. Estes equipamentos foram adaptados ao MPMS
usando-se a rotina para acoplamento de equipamentos externos (EDC) do programa que

controla o MPMS.

20



+I +V -V -1

Figura 2.8. Esquema de contatos a 4 pontas para medidas de resistividade.

Algumas medidas também foram realizadas no sistema de medidas de propriedades
fisicas (PPMS marca Quantum Design), em que as medidas de resistividade sao realizadas
aplicando-se uma corrente alternada a amostra e medindo a tensao em fase com a corrente. A
freqiiencia da corrente pode ser de 1 a 1 kHz. Mas foi utilizada apenas a menor freqiiéncia para

manter o regime quase estatico (DC).

2.4.3 — Medidas de resistividade Hall

O método de medida da resistividade Hall ¢ basicamente o mesmo descrito para medir
a resistividade, com a diferenca que é necessario que os contatos de corrente e de tensao
devem estar perfeitamente alinhados e perpendiculares, veja a figura 2.9-a. Uma minima
assimetria entre os contatos (fig. 2.9-b) faz com que a componente da resisténcia longitudinal
some-se a0 sinal da resisténcia Hall da amostra, o que resulta em um sinal parasita, proveniente
da magnetoresisténcia das amostras. Este sinal parasita aumenta a medida que a fragao
volumétrica do metal diminui, chegando préximo a percolagiao. Para evitar este efeito, e

garantir a precisaio das medidas em funcdo do campo magnético, sio empregadas algumas

técnicas:
+V +V
@) @)
+ O g -1 @) Ol -1
+]
O o
-V
(a) (b) -V

Figura 2.9. (a) Configuracio de contatos usados nas medidas de efeito Hall, e (b) assimetria nos contatos Hall que resulta ent um

sinal proveniente da magnetoresisténcia.
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- Método de medidas com 5 pontas:

Este método consiste em adaptar um potencidmetro a amostra, e tentar zerar a resisténcia
Hall da mesma na auséncia do campo aplicado externo, para depois medir apenas a varia¢ao
resistividade Hall com o campo. Muitas vezes este método introduz um nivel elevado de ruido
a medida, e ¢ preciso que a resisténcia do potencidmetro seja no minimo 10 vezes maior que a

da amostra.
- Produzir as amostras utilizando “mascaras™:
Esta técnica foi empregada nas amostras que produzi em Hong Kong. Foram produzidas

amostras com a forma mostrada na figura 2.10, que permitem um melhor alinhamento dos

contatos, e diminuem significativamente a assimetria dos contatos Hall.

+1 1 | -1

Figura 2.10.Figura ilustrando amostra preparada com mdiscara para medidas de resistividade Hall.

- Técnica de van der Pauw com ciclagem dos contatos:

A geometria de van der Pauw [7] é amplamente usada nas medidas de resistividade e de
efeito Hall. No caso do efeito Hall, é preciso fazer a diferenca entre as resistividades Hall

determinadas nas dire¢oes de campos positivos e negativos, para eliminar as contribui¢cdes

O~

devido a resistividade longitudinal. Utilizando-se o método de ciclagem dos contatos [8]
possivel determinar a resistividade Hall sem ter que inverter o campo. A resistividade Hall é

eéxpressa como:
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onde 7 € a espessura da amostra, H o campo aplicado, [; a cotrente e 17, a tensio Hall. A

configuracao dos contatos ¢ mostrada na figura 2.11

Figura 2.11. Configuracio dos contatos para medidas usando a geometria de van der Pawusy.

2.4.4 - Forno para tratamentos térmicos.

Foram realizados tratamentos térmicos em algumas amostras, e para isso foi utilizado
um forno modelo Oxford HT 1000 disponivel no laboratério. Este forno pode ser aquecido
até 1000 K com a temperatura controlada através de um controlador de temperaturas Oxford,
em vécuo de até 10~ mbar. Para poder acompanhar a evolugio estrutural da amostra durante o
tratamento, foi montado um porta amostras em que ¢ possivel medir a resisténcia da amostra
durante o tratamento térmico. Os contatos elétricos com a amostra, para as medidas de
resisténcia, foram feitos usando fios de cobre isolados por pequenos tubos de alumina, que
suportam altas temperaturas. A amostra é presa a0 porta amostra € o contato elétrico é feito
por pressao. O forno, pode ser também ser adaptado em um eletroima existente no
laboratério, o que permite também tratamentos térmicos com campo aplicado ou medidas de
magnetoresisténcia em altas temperaturas. O resfriamento da amostra, apdés o tratamento,
pode ser acelerado com a injecao de Ar dentro do forno, o que permite uma rapida troca de

calor com o exterior, especialmente se a parte externa do forno for mergulhada em um banho
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de agua fria. Todo o sistema de controle de temperatura e medida de resisténcia é controlado

por computador.

2.5. Conclusio

Neste capitulo foram apresentadas as amostras utilizadas nesta tese, e os resultados de
um estudo das caracteristicas estruturais das mesmas. A partir da analise das imagens de MET
foi possivel estimar os tamanhos das particulas magnéticas nas amostras com menores
concentragoes metalicas. A principal fonte de erro na medida do diametro dos grios por esta
técnica ¢ baseada no fato de que as imagens correspondem a projecao bidimensional da
amostra. Portanto, podemos tanto observar graos maiores que os reais devido a efeitos de
superposi¢ao, quanto graos menores devido a observarmos apenas a parte mais superficial dos
mesmos (a ponta do “iceberg”).

Foi feita também a estimativa dos tamanhos de graos utilizando a técnica de raios-X.
Esta técnica de obtencdo de <D> s6 pode ser aplicada as amostras em que os picos de

difracdo sdao mais definidos, o que ocorre nas amostras com maior concentracao dos cristalitos.
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Capitulo 3

Propriedades magnéticas dos filmes granulares.

3.1. Introdugao

Nos sistemas granulares, os graos magnéticos sao aleatoriamente dispersos na matriz
isolante, e em muitos casos considera-se que as particulas magnéticas nio estdo
correlacionadas, e se constituem de particulas monodominio aleatoriamente orientadas.
Entretanto, a microestrutura e também a estrutura magnética podem ser mais complexa,
permitindo a ocorréncia de interagdes entre as particulas magnéticas, que podem desempenhar
um papel importante nas propriedades magnéticas e de magneto-transporte nestes sistemas.
Além disso, outros fatores que podem influenciar os comportamentos magnéticos e de
magneto-transporte sio as distribuicGes de tamanhos das particulas, a forma dos graos e a
anisotropia magnética dos graos individuais. Apesar de serem estudadas intensivamente ha
muitos anos, ainda niao é claro como as interagdes magnéticas afetam o comportamento
magnético do sistema nanoscopico. Devido as interagdes, o comportamento dos momentos
magnéticos nao é governado apenas pela sua propria energia de anisotropia intrinseca, E,, mas
também pelo acoplamento com seus vizinhos. O cruzamento entre os efeitos das interagdes
dipolares e a distribui¢do de barreiras de energia (tamanhos) certamente modificara a resposta
magnética das particulas. Quando as interagdes sao suficientemente fortes, as particulas podem
se comportar como um “vidro de spin” [1,2], apesar de que, para que ocorra uma transi¢ao de
fase real, é necessario o efeito combinado de interagao dipolar e anisotropia [3].

Diversas técnicas magnéticas sao normalmente empregadas para inferir indiretamente
as propriedades estruturais. Adicionalmente as curvas de histerese, que podem ser ajustadas
com fungbes de Langevin [4], as outras técnicas mais usadas sao as chamadas curvas de
magnetizagao resfriadas sem campo (ZFC) e resfriadas com campo (FC) [5] e as curvas de
magnetizacao termo-remanente (TRM) [6]. Destas curvas é possivel extrair informagoes sobre
a temperatura de bloqueio média (e por consequéncia o diametro médio , se as particulas sao
consideradas como sendo esféricas e com uma constante de anisotropia conhecida e
constante). A dispersdo de tamanhos das particulas pode ser estimada da diferenca entre o

maximo das curvas ZFC e da bifurcagao entre as curvas ZFC e FC, ou do ajuste das curvas
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TRM. Apesar de estes dados serem amplamente utilizados para caracterizar sistemas
nanoctistalinos, ¢ preciso salientar que eles deveriam ser usados com extremo cuidado, uma
vez que as interagOes dipolares podem modificar os parametros estruturais que sao assim
obtidos, apesar de as formas das curvas permanecerem muito similares as esperadas para os
sistemas nao interagentes.

Neste capitulo é feita uma revisao das propriedades magnéticas basicas de sistemas
magnéticos nanoctristalinos, ressaltando a dificuldade de lidar com a distribuicao de tamanhos
das particulas e com as interacbes magnéticas inter-graos. Para ilustrar o problema siao
mostrados resultados experimentais obtidos em um sistema especifico, de graos de Co imersos
em uma matriz de 6xido de silicio. S2o mostradas tentativas de ajuste usando o modelo padrao
e sao discutidos os motivos das falhas nesse procedimento.

Os filmes foram caracterizados estruturalmente por microscopia eletronica de
transmissao (MET) e microscopia de for¢a magnética (MFM). A técnica de MEFM permite
observar a estrutura magnética de sistemas nanoscoépicos, e permite também uma investigagao

mais direta da interacio magnética etre os graos.

3.2 Revisdo de Superparamagnetismo

Graos ferromagnéticos constituem monodominios quando sio suficientemente
pequenos, menores que o tamanho critico de algumas dezenas de nanémetros [7]. Em 1949,
Néel mostrou que flutuagdes térmicas podem mudar a orientacio dos momentos magnéticos
desses grios quando a energia de anisotropia é pequena comparada com a energia térmica &1
O campo magnético tende a alinhar os momentos, enquanto que as flutuaces térmicas
tendem a desalinha-los. Esse comportamento é semelhante ao de um paramagneto normal,
exceto pelo valor relativamente grande do momento magnéticos dos grios. O momento
magnético de um paramagneto normal é de apenas uns poucos magnetons de Bohr, enquanto

que o de uma particula esférica de Fe com 50 z de didmetro € de aproximadamente 72000 4,

O termo superparamagnetismo foi primeiro utilizado por Bean [8] para descrever o
comportamento magnético dos sistemas constituidos por esse tipo de particulas.
Considerando um conjunto de particulas nao interagentes com momentos magnéticos

# fazendo um angulo 6 com o campo magnético externo H, sem anisotropia ¢ de mesmo

tamanho, em equilibrio térmico a temperatura T, teremos uma energia -{Hcos(60) e uma
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distribuicdo de momentos magnéticos tipo Boltzmann em torno da diregdo do campo H. A
fracio da magnetizacao alinhada pelo campo sera dada pela bem conhecida funcao de

Langevin [9]:

MH _ MH _k,T
L( kBTj_COtg( kBT) B LH (1)

Portanto, a magnetizagao de um sistema com N particulas por unidade de volume ¢ dada por:

M(H.1)= N (2T @
kT
A magnetizacao de saturacao ¢ dada por M, = Nl e portanto a magnetizagao reduzida ¢ igual
a fungao de Langevin,
S LD, ®
K B

Particulas monodominio nao sio completamente isotropicas nas suas propriedades,
mas apresentam contribui¢oes anisotrépicas a sua energia total, associadas com sua forma, a
tensOes sofridas ou a prépria estrutura cristalina. Em muitos casos, a suposi¢ao de uma
anisotropia uniaxial é bastante apropriada e, neste caso, a energia anisotrépica pode ser escrita
como: E, =—KVsin’ @, onde ¢ o angulo formado entre o vetor momento magnético e o
eixo de facil magnetizacio.

Para determinar o comportamento da magnetizagao, e consequentemente os valores
criticos de temperatura e volume das particulas, é preciso considerar a taxa com que o sistema
se aproxima do equilibrio térmico. Vamos supor que um conjunto de particulas com
anisotropia uniaxial tenha uma magnetizagdo inicial M, devido a um campo magnético
aplicado, e este campo ¢é levado a zero em um tempo # = 0. As particulas cuja barreira de
energia for menor que a energia térmica média terdo sua magnetizacio revertida. A taxa com
que a magnetiza¢gao do conjunto de particulas vai diminuir sera proporcional a magnetizagao
neste dado instante e ao fator de Boltzmann, que da a probabilidade de uma particula ter
energia térmica suficiente para ultrapassar a barreira de energia AE = K17 (onde K ¢ a

constante de anisotropia uniaxial), portanto:
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dM —KV [ kzT M
— = f,Me Yo=—
dt Jo T

onde £, ¢ um fator de freqiiéncia, com valor aproximado de 10’ s [10], e 7¢é chamado tempo

de relaxagao. Para ver como a magnetizagao decai temporalmente, integra-se a equagao acima:

Mr t
J‘dﬁ=— ﬂ—)lnM’ =—£—>M,=M,-e"”

M T M; T
Mi 0

Considerando que inicialmente o sistema esta no estado saturado temos, usando a eq. 4:

1 xvir
—= foe

Em uma medida magnética tipica d.c.,, o tempo de medida ¢ de aproximadamente 100

= 100 KVe I kaT

) .
segundos. Colocando este valor para 7 temos 10 , € assim podemos

determinar o volume critico 1/, :

k,T
K

V, =25

Esta expressao mostra que o volume critico das particulas é diretamente proporcional a
temperatura. Se a temperatura aumenta, o volume critico necessario para que as particulas
sejam superparamagnéticas também aumenta.

Da eq. 6 podemos definir também, para um volume especifico 17, a temperatura de

bloqueio T, para uma medida tipica da ordem de 100 s

KV,
Ty =—2"
25k,

Durante o tempo de uma medida, as particulas com volume [/, estardao no estado
superparamagnético em temperaturas maiores que 1 e no estado bloqueado em temperaturas
menores que T Com a redugdo da temperatura do sistema, ocorre o aparecimento de
histerese e consequente desaparecimento do superparamagnetismo. Se as particulas de um

certo volume 17 sdo resfriadas até a temperatura Tj, onde a energia térmica do sistema nao é
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mais suficiente para vencer a barreira de potencial criada pela energia anisotropica, estas ficam

entdo com seus momentos magnéticos bloqueados. Podemos notar este comportamento na

figura 3.1.
T T T T L ————
400 | o -
$
200 | S5
g —— 300 K
——5K
g ;
3 0
= f
;
7
-200 |- i i
I
/
-400 | " E
——0 1 N N 1 N
0 20 40

H [kOe]

Fignra 3.1. Curvas de magnetizacio da amostra de Co, 35/8i0,], ;5 medidos em duas temperaturas diferentes. Note que a curva

medida a 300 K ndo apresenta histerese, enquanto a curva medida em 5 K apresenta histerese devido ao blogueio das particulas.

Um sistema superparamagnético ideal apresenta uma caracteristica marcante: as curvas
de magnetiza¢ao, medidas a diferentes temperaturas, se sobrepdem quando graficadas contra

H/T. Porém, na pratica, existem diversas complica¢des: ¢ comum, por exemplo, termos uma
distribuicao de momentos magnéticos dentro da amostra, pois temos grios de diferentes

tamanhos. A magnetizac¢do ainda sera dada pela funcao de Langevin, s6 que neste caso com os

fu),

momentos magnéticos ponderados por uma dada distribuicio de tamanhos

normalmente uma log-normal [4]:

M (H.T) =TﬂL(”H kBT)f(ﬂ)dﬂ

Além disso, as interagdes magnéticas em sistemas nanocristalinos afetam de forma
marcante os resultados experimentais [12]. No caso de particulas nao interagentes,
esperatfamos que as cutvas de magnetizacio M/M, para todas as temperaturas, graficadas

contra H/T se sobrepusessem [10]. Nosso sistema claramente nio se enquadra nessa situacio,

como mostra figura 3.2.
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E importante ressaltar que a definicdo de superparamagnetismo esta fortemente
vinculada ao tempo de medida: enquanto uma medida magnética convencional demora da
ordem de um minuto ou mais, uma medida de espectroscopia Mossbauer obtém informacao
em tempos da ordem de 10° s. Portanto uma particula que parece bloqueada em medidas
Mossbauer pode ser superparamagnética em medidas macroscopicas convencionais. Um
exemplo bastante ilustrativo das ordens de tamanho envolvidas é o de uma particula esférica
de cobalto com 68 A de didmetro com tempo de relaxacio de apenas um décimo de segundo.
Um conjunto de tais particulas atingiria muito rapidamente o equilibrio térmico e, durante uma
medida simples, o momento magnético reverteria muitas vezes. Entretanto aumentando o
didmetro da particula para 90 A, o valor do tempo de relaxagio passa para 3.2 x 10°, ou seja,
aproximadamente 100 anos. Neste ultimo caso o momento magnético estaria tio estavel que
demoraria aproximadamente 100 anos para sofrer uma reversao, mesmo tentando vencer a
barreira potencial numa taxa de cerca de 10 bilhdes de vezes por segundo [9,10]. A variacao do
tempo de relaxagao com o tamanho do grio é bastante brusca: quanto menor o grio mais
facilidade o momento magnético tera para reverter seu momento. Uma implicacdo pratica, e
atualmente muito relevante, desta caracteristica é que o limite da miniaturiza¢do em sistemas

magnéticos de armazenamento de informagdes esta vinculado ao limite superparamagnético.

M/M,, vs (H/T)

0.65
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T

T = e e e T — T T T T T
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Figura 3.2: Curvas de magnetizagio normalizados pela magnetizagio de saturagio em funcao de H/T — para amostra

Coy 35/570 .45
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3.3. Modelo para um conjunto de particulas nao-interagentes

A modelagem de sistemas nao interagentes é muito mais bem entendida do que em
sistemas interagentes. Apesar do enorme esfor¢o em anos e anos de pesquisas, ainda nao se
compreende sistemas nanoctistalinos completamente. Para ilustrarmos a complexidade do
problema, escolhemos um sistema que estudamos durante esta tese, filmes de Co-SiO,, que
apresentam fortes influéncias das interagdes magnéticas, vamos descrever alguns resultados
esperados pelo modelo sem interagdes e, no item 4, compara-los a resultados experimentais. O
modelo tedrico a seguir foi desenvolvido em colaboragio com o Prof. Pierre Panissod, e o

resultado deste estudo foi publicado na referéncia [23].

3.3.1 Susceptibilidade Inicial

Podemos analisar o comportamento da susceptibilidade inicial de uma particula
monodominio com volume [, anisotropia uniaxial K e magnetizagdo de saturagao M, nos

estados em que o sistema se encontra acima e abaixo da temperatura de bloqueio:

® Quando T > Tj: a particula é superparamagnética, e a magnetizagao da particula é dada pela
funcio de Langevin, que pode ser expandida numa série de poténcia, [.(a)= a/3 — a'/45 +
24’ /945 - ..., onde a = UH/k,T, pois as medidas de susceptibilidade inicial sio realizadas
aplicando campos pequenos a amostra (¢« <<1), sendo assim, para valores pequenos de a, isto
¢, H pequeno e temperaturas altas, a funcdo de Langevin se aproxima de uma reta com

inclinacdo @/3. Desta forma, a magnetizagio da particula fica:

Nu*H

M(H,T) =

(10)
¢ a susceptibilidade inicial para a particula superparamagnética Xsp = M/H ¢é dada por:

_Ny?
3k,T

Asp

, sendo £ = M,V o momento magnético da particula, e N = 1/1” 0 nimero de

particulas por unidade de volume. Entao:
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® Quando T < Tj : a particula esta bloqueada e sua magnetizacio se orienta de forma a

minimizar a energia livre. Quando ¢ aplicado um pequeno campo H, que forma um angulo &

com a dire¢ao de facil magnetizagdo, temos a seguinte expressao para a energia livre:
E = K.sen*0 — M g.H .cos(ax — 6)

Sendo € o angulo entre M, e a dire¢ao anisotrépica uniaxial. A susceptibilidade inicial da
particula, considerando a média das orientagdes possiveis entre o campo aplicado e a dire¢ao

de facil magnetizagao, é dada por:

Mg
bl = (273)
Hﬂl’l
Sendo H,, é chamado de campo de anisotropia da particula, H,, = 2K / M.
A susceptibilidade inicial entao fica,
Mg

Abl :3_K

3.3.2. Curvas ZFC-FC

A susceptibilidade de um conjunto de particulas, com distribui¢io de volumes p, (1) e
anisotropia uniaxial K, foi detalhadamente calculada por Chantrell e colaboradores [11]. A
fracdo numérica de particulas cujos volumes estao entre [ e V+d1” ¢ dada por p,(I")dl/, que
pode ser obtida, por exemplo, através do histograma construido a partir da analise de imagens
de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).

O volume médio das particulas na amostra é

(v)y=[v.p,rav
0
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Como definimos anteriormente, para uma dada temperatura T, ha um volume critico
(1) = 25k,T / K que é o limite entre as particulas superparamagnéticas (I < 17(T)) e as
particulas bloqueadas (I > 17(T)). Entao a contribui¢do para a susceptibilidade da fracao

superparamagnética das particulas é:

A V,
¢ MV
[z op,rav = [| 2 p,vyav
3kT
0 0
e a contribui¢ao da fragdo bloqueada é:
[z ip,av = [| 2 p,vyav
VC VC

Uma maneira de medir a susceptibilidade inicial da amostra é desmagnetizando a
mesma numa temperatura muito maior que a temperatura de bloqueio (0s momentos das
particulas ficam orientados aleatoriamente), e depois resfriando-a sem campo até uma
temperatura bem menor que Ty, para entao aplicar um pequeno campo, H,, e ir medindo a

magnetiza¢do enquanto a temperatura da amostra vai sendo aumentada. Esta curva é chamada

zero field cooling (ZFC).

Entao a susceptibilidade (M,;.-/H,,), para um campo aplicado muito menor que o campo de

anisotropia (H <<H ode ser escrita como
m an)>

v ;
3k, T 3K

v, o
szc/Hm{M ij.mwdw[’” ij(vwv
0 v,

Reescrevendo esta equagdo, usando as vatiaveis reduzidas 7, = Ty /<T,;> = I//<I"> e t=T

/<Ty> temos:

T/<Ty>

(M e IM )GK <V >IM H,)=(K <V >/kyT) jzb.p,b (1,)dt, +

0

>

t =)
5
(M e IM )GK <V >/M H,)= J.tb.p,b (1,)dt, + J'p,b (1,)dt,
0 t

t
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A curva de resfriamento com campo (field cooling, FC) é obtida resfriando a amostra
com um pequeno campo aplicado (H,<<H, ) e medindo a magnetizagao. A equagao para M.
¢ muito parecida com a expressio para M, .. A contribuicio das particulas
superparamagneticas ¢ a mesma ¢ a contribuicdo das particulas bloqueadas também ¢
independente de T. A tunica diferenca ¢ que a contribuicao das particulas bloqueadas para a
magnetizagdlo nao ¢ aquela de um conjunto de momentos magnético orientados

aleatoriamente, como no caso da ZFC; entido assume-se o valor alcangado pela magnetizacao

na temperatura de bloqueio T'y,, isto é, Ysp(TB)H,,.

t =)
(M pe 1M )BK(VY/ MH,, J'zs/tsz, (t,)dt, + (HC/Hm)I (2571, )b, p, (1,)d,
0 t

t

(M e 1M \3K(VY/MgH,,)= (25/t)jzb p, (ty)dt, +25(He 1 H, )j p, (t)d,
0 t

Se fizermos H.= H,_, temos:

1 o
(M pc /Mg )(3K<V>/M5Hc): (25”)J.tbl-7tb (1, )dt, + 25J. P, (1)t
0 i
Entio a diferenca entre as curvas FC e ZFC é que a contribuicdo das particulas

bloqueadas é 25 vezes maior na curva FC do que na ZFC.
2.3.3. Curvas TRM

Um outro tipo de medida de caracterizagao magnética ¢ a chamada magnetizacio
termo-remanente (TRM), onde a amostra ¢ resfriada até uma temperatura bem menor que T e
entdo submetida a um campo de saturagao (H>H, ). Em seguida este campo ¢ levado a zero e
depois de aproximadamente 100 segundos mede-se a magnetizagdo da amostra. A curva em
funcao da temperatura é obtida aumentando a temperatura e, para cada valor de T, é executado
este procedimento de saturar a amostra, retirar o campo e medir a magnetizacao remanente.

Uma vez que H,, = 0, ndo ha a contribui¢do de qualquer susceptibilidade, mas assume-

se que a magnetizacao das particulas bloqueadas seja igual a magnetizacao remanente (V2)M,,

para um sistema de particulas com eixos aleatorios.
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(TRM/M,) = 0 + yj Pa(ty)dty,
t

O fator y¢ igual a orientagao média dos momentos magnéticos distribuidos aleatoriamente, e
que corresponde a 0.5 para um hemisfério (anisotropia uniaxial). Se a anisotropia for cubica,
Y= 0.886. A aproximagao feita, assumindo que as particulas sao independentes (ndo ha
interacdo entre elas) mostra que os diferentes tipos de medidas fornecem um resultado que é
uma soma ponderada de duas componentes:

t

1/ t).[ to.pa(ts)dt, para particulas superparamagnéticas
0

j pu(ts)dt, para particulas bloqueadas
t

Sendo assim, estes tipos de medida diferem entre si apenas por pré-fatores. Em particular a
diferenca (ZFC - FC) e a curva TRM deveriam apresentar dependéncias térmicas similares, ¢ a
detrivada em funcio de # (7.e.T/<Ty>) seria simplesmente a distribuicio de temperaturas de

bloqueio T}, como veremos mais adiante.

2.3.4. Considerando uma Distribui¢ao de Tamanhos Log-Normal

Geralmente existe uma distribuicao de particulas de diferentes tamanhos nas amostras.
Portanto, é necessario considerar uma fungao de distribui¢ao apropriada. Observagdes através

de microscopia eletronica indicam que a distribui¢ao de volumes em sistemas granulares segue

normalmente fung¢des do tipo log-normal [4, 11].

pats) = 2— t_ e

Onde 0 ¢ a variancia em torno de In(4). Utilizando o espago log, usando €= 1In(?) teremos:

Pa(&) = [dty/d&).pults] = [exp(&)].pulexp(&)]

que vai resultar em:
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& 1
Pan(&) = L exp(e,) e =—— 2
Jozo? exple,) 270

que ¢ uma distribuicao normal (gaussiana) de variancia o

A contribuicio das particulas bloqueadas para a ZFC, FC e TRM, com os pré-fatores

apropriados pode entdo ser escrita como

| puttn)ds = | pa(e)de, = 1-ERF[& o]
t E

onde a funcao erro é:

£,2

ERF|[e,0] = ! je 0% de
2mo” *.

Para obter a contribui¢ao das particulas bloqueadas para a ZFC, FC e TRM, com os pré-

fatores apropriados ¢ preciso alguma algebra. Primeiro fazemos a seguinte simplificacio:

n%(,) n%(1,)

S~
[
p—

1 Ze 20 —

ty-Pun(ty) = 5
2no” by 2o

entdo, usando 4 = exp(&p) € pu(tp)dty, = pa(&)d&, temos:
to-pul1p)dt,=1/(2 07 ) exp(&)p ol €,)d €, = 1/(2 75 ) Pexp(&,).exp[ €725 Jd&,
que pode ser reescrita como:

to-pu(ty)dty, = 1/ (276°)" exp[«1/25).(&°20°g,)] de,
=1/(210)"” exp[<(1/25).(&* 25 &,+0°) + /2] d&,

= 1/0270)"” exp[ /2 ]exp[«1/25°).(6,—F )] d&,
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Desta forma podemos €screver:

t £
(J/z)f by Pu(ty)dty = exp(-é‘).[ exp[ 02 ]exp[~(1/25°).(&,~0°) ]de,
0 o0

= exp[ &°/2].exp(€).ERF[(e-0°), 0]

e temos entao
t E
(I/r)(f) tpalto)dis = exp(-8) | exp(en).pal&)de, =

= exp[c7/2].exp(-€).ERF[(e-67),5]

Assim, finalmente podemos escrever:

(M . IM)BK <V >/M H,)=25exp|[ 0°/2].exp( -€).ERF[( € - 6*), o ]+1-ERF[¢, 0]

(33)

(M, .1 M))3K <V >/M H,)=25{expl 0°/2].exp( -€).ERF[( € - 6°), o ]+1-ERF[¢, o]}

(34)

(M, /M) =0.5(1-ERF[¢, o1}

(35)
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Figura 3.3. Simnlagoes das cnrvas de ZEC/FC (a-c) e TRM (d) para 3 distribuicies de tamanbos (a esquerda), mas com a

mesma temperatura de blogueio (30K) média, e para 3 valores de Ty (@ direita) e um mesmo & = 0.4.

Nos graficos da figura 3.3 sio mostradas curvas de ZFC, FC e TRM calculadas usando
as equacoes acima. As curvas estao em funcdo da temperatura reduzida # = T/<T,>, e foram
calculadas para 0=0.1,0.5e 1 com <Tg> =30 K (esquerda) e para um valor fixo de 0=10.4
e <Tg>=060, 100 e 150 K.

Pode-se observar na figura 3.3 que quando aumentamos a largura da distribui¢ao de
tamanhos as curvas ZFC e FC se separam em temperaturas mais altas. Este efeito, causado
pela maior variagao entre tamanhos de graos pode ser explicado da seguinte maneira: na curva
ZFC o sistema parte de um estado completamente desordenado, e uma fragao das particulas s6
sera desbloqueada em temperaturas mais altas (acima do maximo da curva ZFC). Estas
particulas que nao contribuem para o aumento da magnetizagao na curva ZFC (por estarem

bloqueadas aleatoriamente) poderao contribuir na curva FC, pois estardo desbloqueadas e
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serao resfriadas com campo aplicado H,. Se o tamanho das particulas nao varia muito na

amostra, 0 = 0.1, entdo praticamente todas as particulas serdo desbloqueadas em um intervalo
pequeno de temperatura, e contribuem da mesma forma para a magnetizagao na curva ZFC e
FC. As curvas TRM sao também mostradas na figura 3.3(d) para diferentes valores de ©; onde
podemos observar que a temperatura onde a remanéncia cai a zero ocorre em temperaturas

maiores quando aumentamos O. Pode-se notar também que todas as curvas de TRM se
interceptam no ponto de inflexao, ze., em T = <T,> = 30 K na presente simulagao. No caso
em que fixamos o valor da dispersio de tamanhos e variamos <T},>, observamos basicamente
o efeito que se observa quando ha um aumento do tamanho médio das particulas magnéticas
(ver figura 3.3).

Quanto a distribuicdo de tamanhos, é preciso ter muito cuidado quando faz-se a
transformacdo de didmetro para volume/temperatura de bloqueio. Normalmente se pensa em
distribui¢bes simétricas e transformacdes lineares. Mas em alguns casos, precisamente quando
a distribui¢do nao é simétrica, ou log-normal como no nosso caso, a transformagao nao é
linear.

Existem trés parametros que podem ser usados para medir a posi¢ao de uma
distribuicao: () O wvalor tipico, ou moda, que é a posicio do maximo da densidade de
probabilidade. () A mediana, que é a posi¢ao que separa a populagao na metade (50% acima e
50% abaixo). (77) O valor médio, que é o “centro de gravidade” da distribui¢ao. Para uma
distribuicdo simétrica todas as trés posi¢oes tém o mesmo valor, mas para distribuicoes
assimétricas elas tém valores diferentes. Vamos ver como ¢ feita a transformacdo para uma

distribuicao log-normal, dada por:

R
(D)= ———=—exp -——<B>
270, D 20),

onde temos: Moda:<D>exp(—GD2); Mediana: <D> ; e Média: <D>exp(Op 2/2). Além disso, é
ilustrativo mostrar como calcular a distribuicio de volumes a partir da distribuicdo de

diametros das particulas, partindo de conceitos basicos:

AV)dV = fiD)dD V=Dm6  dv/dD = D2  f(V)= (2/7D*)f(D)
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FV) = 1 23 exp _In (\/V/jV >) (38)
\27c,’ ™D 20,
2
f(V)=; 6 ex _(1/9)In (V2(<V >) (39)
270, 3D 20,
2
PR N exp(_ In (V/<2V >)] 40)
270,> Y 20,
e portanto temos que a dispersio do volume ¢ simplesmente o triplo da dispersio em
diametros:
Oy = 30'1) 41
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Figura 3.4: Distribuicao log-normal de didmetros ilustrando a diferenca entre valores tipico (moda), médio e mediano.
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3.4. Resultados Experimentais

3.4.1. Materiais e métodos

Os filmes granulares de Co,(S8iO,),, com x = 0.35, 0.41, 0.44, 0.50, 0.51 e 0.77 e
espessura de 1zm foram produzidos pela técnica de co-deposi¢do, a partir de alvos separados
de Co e SiO,. Os substratos de vidro, cobertos parcialmente com fitas de Kapton, foram
aquecidos a 150 °C e mantidos rodando durante a deposi¢ao, para assegurar uniformidade na
composicio. A fracao volumétrica do Co foi controlada através das taxas relativas de
deposicao, e posteriormente foi determinada através de espectroscopia de raios-x por dispersao
de energia, utilizando um equipamento Philips EDAX XI.30. Para realizar estas medidas e
também as medidas magnéticas, foram utilizadas as amostras depositadas sobre fitas de
Kapton. As amostras utilizadas neste capitulo em particular foram gentilmente cedidas pelo
Prof. Pakhomov e pelo grupo do Prof. X.X. Zhang. Maiores detalhes a respeito das técnicas
envolvidas na produgao e caracterizagao destes materiais sao apresentadas no Capitulo 2, onde
descrevo em detalhes a parte experimental na qual estive envolvido.

A caracterizagao estrutural destas amostras foi feita usando-se microscopia eletronica
de transmissaio (MET), em um microscopio Jeol JEM-3010, disponivel no Laboratério de
microscopia eletronica (LME/LNLS), microscopia de for¢a atomica (MFA), e microscopia de
forca magnética (MFM). As medidas de magnetizagao DC foram realizadas em uma faixa de
temperaturas de 2 — 380 K e campos de até 7 T, utilizando-se o sistema de medidas de

propriedades magnéticas (MPMS XL.7 da Quantum Design). As medidas de susceptibilidade
AC (1) foram feitas usando o sistema de medidas de propriedades fisicas (PPMS da Quantum

Design), em uma faixa de frequéncias disponiveis de 10 — 10* Hz. A susceptibilidade foi
medida em um campo magnético alternado de 10 Oe, apds a amostra ter sido resfriada em

campo nulo. O processo de ZFC foi repetido para cada frequéncia, e na faixa de 5 — 300 K.

3.4.2. Resultados e discussao

A figura 3.5 mostra as curvas ZFC/FC de amostras com diferentes concentracoes de

Co. E possivel notar que os picos das curvas ZFC, relacionados a temperatura de bloqueio
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média, muda para temperaturas mais altas com o aumento da concentra¢ao, indicando um
continuo aumento do tamanho dos grios. Entretanto, um fato curioso ¢ que, ao contrario do
previsto no modelo tedrico, as curvas se separam praticamente no maximo da curva ZFC,
excetuando-se a curva para a amostra com x = 0.50, indicando em principio que o sistema
seria, em todos os casos, monodisperso. Como veremos mais adiante, para o caso particular do
filme com x = 0.35, isso nao é verdade, sendo que esse efeito ocorre provavelmente como
resultado das interagoes magnéticas.

A figura 3.6 mostra os resultados dos experimentos de TRM, para o mesmo conjunto
de amostras. As curvas lembram claramente as curvas esperadas para um sistema
superparamagnético bem comportado, com o ponto de inflexdo correspondendo a
temperatura de bloqueio tipica do sistema. Entretanto, podemos ver que que as temperaturas
de bloqueio que podem ser deduzidas dos dois tipos de medida, ZFC/FC e TRM, sio
completamente diferentes.

Vamos nos concentrar na amostra com x = (.35, para tentar entender melhor os
resultados experimentais. Os principais motivos sao o fato de termos uma detalhada anilise
estrutural desta amostra e o fato de esta ser a amostra com menor concentragio que

dispunhamos naquele momento.
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Figura 3.5. Susceptibilidade ZFC/FC de Co,($70,), .. para quatro concentragies diferentes de Co.
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Figura 3.6. Magnetizacio termoremanente (IRM) normalizada pelos valores a 2 K, para filmes de Co($i0,) para quatro

concentragoes diferentes de Co.

2.4.3. Anialise dos resultados experimentais com base no modelo de particulas nao-

interagentes

Na figura 3.7 é mostrada uma imagem de MET da amostra de Co-SiO, com
concentragao x = 0.35. A imagem de campo claro mostra a microestrutura caracteristica de
filmes granulares, com pequenas particulas magnéticas com forma quase esférica. A imagem de
campo escuro foi obtida selecionando um quarto do anel de difragio mais forte, sendo que
somente os graos satisfazendo tais condi¢des de difracio aparecem em branco.

Analisando varias imagens como esta (e contando até 800 particulas) foi possivel obter
a distribuicio de diametros das particulas na amostra, como mostrado na figura 2.8. A
distribuicao ¢ bem ajustada usando uma fungao do tipo log-normal (eq. 36), como pode ser
visto pela linha soélida. Os parametros obtidos do ajuste foram o diametro médio <D> = 3.2
nm e a largura da distribuicio o= 0.43. Assumindo que as particulas tém uma forma esférica,

a distribuicao de diametros log-normal corresponde a uma distribui¢ao log-normal de volumes

das particulas cuja mediana ¢ <I"> = (/6)<D>’ ¢ com uma dispersio oy = 30p = 1.3.
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Figura 3.8. Distribui¢do de didmetros das particulas para a amostra de Coy 35/870,], 45

Na figura 3.9 sio mostradas as curvas de ZFC/FC tedricas (linha solida) e
experimentais (simbolos), medidas para a amostra de Co/SiO, com concentracio x = 0.35, e
também os ajustes das curvas experimentais, utilizando o modelo de particulas nao
interagentes. O melhor ajuste, apesar de longe de ser 6timo, foi obtido usando <T,> = 51,3 K
e 0 = 0.25. Como foi visto anteriormente, a curva TRM ¢ construida a partir de uma fungao
erro (ERF), que ¢é a integral de uma distribuicao gaussiana (ver eqs. 23, 25 e 27). Fazendo a

derivada da curva TRM em fun¢do da temperatura obtemos entao a distribuicdo de
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temperaturas de bloqueio para o sistema. A derivada da diferenca entre a magnetizagao ZFC e
FC (dIM,zc — Mpd]/dT) também fornece a distribuicio de temperaturas de bloqueio, como
mostrado na figura 2.10. Nessa figura, mostra-se ainda as curvas M, e M. v5. T e a diferenga
Mye-Mp. A derivada maxima da curva My .-M,. corresponde ao pico T, da distribuicao, ze., a
temperatura de bloqueio tipica (1, = e><p(—62)<TB> para uma distribuicio log-normal). F
importante ressaltar que alguns autores associam a temperatura do maximo na curva M, (T})
a temperatura de bloqueio [3]. Isso é exato para uma populagio monodispersa, mas é muito
ambiguo para uma distribui¢ao larga e assimétrica de particulas, como ¢ o caso da distribuicao
log-normal. De fato, nesse caso o valor médio, mediana e valor tipico sdo diferentes (ver fig.
3.4). Entretanto, para dispersdes 0 menores que 1, a temperatura do maximo da curva M, (1)
esta proximo (dentro de um intervalo de aproximadamente 20% para uma log-normal) a
temperatura de bloqueio média (exp(oz /2)<Ty>), o que justifica a aproximacio.

Esta distribuicao de temperaturas de bloqueio foi ajustada com uma log-normal,
obtendo-se <T> = 53,7 K e 0 = 0.32, que sao valores muito préximos aos obtidos do ajuste
direto da curva ZFC/FC. E importante salientar que tanto os ajustes da figura 3.9 quanto os da
tigura 3.10 estao longe de ser perfeitos, mas sao os melhores obtidos por este modelo nao-

interagente.
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Fignra 3.9: Curvas de ZFC ¢ FC experimentais (simbolos) e tedricas (linha tracejada) para Co, 35/870,], s5 A linha sélida mostra

0 ajuste da curva experimental.
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Figura 3.10. (a) Curva experimental ZFC/FC da amostra Co, 35/870,], 45 (stmibolos) e diferenca entre My e M. (linha sélida)
(b)Distribuigio de temperaturas de blogueio obtida da derivada d(M ;.0 —My)/ dT dos dados experimentais (linha sélida) ajustada

com uma funedo de distribuigio log-normal (linha pontilhada), de onde obtemos <Tb> =537K ¢ 0=0.32.

Ambas as analises mostram uma distribuicio de temperaturas de bloqueio muito mais
estreita do que aquela esperada da distribuicdo real de volumes (0Oy =1.3), medida da analise
das imagens de MET. E ainda o valor experimental de <T,> (~ 54 K) é maior que o valor
(<Ty> = 30 K) estimado usando o volume das particulas obtido da MET. Este ultimo foi
calculado a partir da equacao de Néel, T = Ty exp(E,/4£;T), usando um valor tipico para a
constante de anisotropia uniaxial do Co (K = 6 X 10° ergs/cm’) e as constantes de tempo % =

10°se ¢, =100 s. A titulo de comparacio, a figura 3.9 mostra a curva ZFC/FC prevista pelo
modelo (linha tracejada), que é completamente diferente da curva experimental. Esta diferenca
entre os valores experimentais e os previstos pelo modelo para <T,> poderiam se explicados

por uma constante de anisotropia maior que aquela para o Co “bulk”, devido, por exemplo, a
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efeitos de interface com a matriz de SiO, [14]. Pode-se calcular uma constante de anisotropia
efetiva, devido a efeitos de interface, utilizando-se a seguinte expressio fenomenoldgica [14]:
K=K, + (6/d) K, onde K, é a energia de anisotropia “bulk”, K. ~ 1 erg/cm’ é a contribuigio
superficial para a anisotropia total, e 4 é o diametro da particula. O valor para K obtido para

nosso sistema é K, = 2.47 X 10" ergs/cm’, que ¢ quase uma ordem de magnitude maior que o

valor “bulk”. Isso resulta em uma <7;> = 110 K. Obviamente um possivel efeito de interface
nao tao forte poderia explicar as diferencas em <71;>. Entretanto, a distribui¢do muito mais
estreita dos valores de T, também indica que o modelo de particulas ndo interagentes
simplesmente nio se aplica a este caso. E mais provavel que o efeito da distribuicio de
tamanhos esteja sendo mascarada pelo efeito das interagdes dipolares, que acopla diversas
particulas vizinhas [15].

Se considerarmos que hia um acoplamento entre os griaos, devido a interacoes
dipolares, podemos imaginar que este acoplamento faz com que se formem aglomerados de
graos (formados por grios grandes e pequenos), que se comportam do ponto de vista
magnético como grios maiores mas com tamanhos que nao variam muito (dependendo do
alcance da for¢a de interagao). Isto pode explicar o fato da distribui¢ao de tamanhos nao ser
observada na medida de ZFC-FC.

Se consideramos que as interagoes dipolares entre as particulas introduz um efeito de
média sobre um comprimento de interacdo/correlagio A, isto pode explicar o estreitamento
da distribuicio de tamanhos “magnéticos”. A figura 3.11 mostra simplificadamente como
podemos imaginar o efeito das interagoes, acoplando as particulas dentro do comprimento de
correlagao, e desta forma homogeneizando os “tamanhos magnéticos” da amostra.

Seja N o nimero médio de particulas contidas dentro do volume de correlagdo Aa
teoria da probabilidade nos diz que as flutuagdes de volume dos aglomerados de particulas
(aglomerados magnéticos de particulas interagentes) seri reduzido por N 2 Ha ainda o
“teorema do limite central” [24] que afirma que a distribui¢ao de volumes dos aglomerados
deveria seguir mais um comportamento do tipo Gaussiano, o que de fato é observado na

figura 3.10. Da razio entre a dispersao experimental de T, (or = 1.3) e a dispersio

experimental dos volumes das particulas (oy = 1.3), obtemos N = (oy /07) 2 = 25. Desta
forma, o volume magnético médio dos aglomerados de particulas sera N vezes maior que o

volume médio das particulas reais. Em uma primeira aproximaciao, isto implicaria uma

48



temperatura de bloqueio 25 vezes maior que a esperada para as particulas fisicas (30 K),
enquanto que a temperatura medida é de apenas 52 K| isto ¢, 1,7 vezes maior. Sao duas as
razoes imaginadas para esta discrepancia: Primeiro, se as particulas sdo interagentes, nao
podemos comparar diretamente o valor observado de <T;> com aquele das particulas livres,
uma vez que os tempos de relaxacio nos dois casos podem ser diferentes. Segundo, o efeito de
média devido as interagbes, também modifica a anisotropia efetiva do aglomerado, e também a
barreira de energia efetiva. No modelo de anisotropias aleatorias (Random Anisotropy Model,
RAM) [25-27], a constante de anisotropia efetiva em um volume A ¢ reduzida por um fator
K, /K = x/N ", onde x ¢ a fracio volumétrica das particulas magnéticas. Portanto, se nosso
modelo de aglomerados estiver correto, esperamos que a barreira de energia dos aglomerados
de particulas seja Ktﬁ-/l3 = K(x/N ")(N<I7>/x), isto é, um aumento por um fator N * relativo

a barreira de energia das particulas isoladas, isto é, 5 em nosso caso.

Figura 3.11: Esquema simplificado explicando como o efeito das interagies forma aglomerados de grios dentro de comprimentos de

correlagdo.
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Para avaliar tempos de relaxacdo e a barreira de energia envolvida, foram realizadas

medidas de susceptibilidade AC na faixa de frequéncia de 10 — 10" Hz. Na figura 3.12 sdo
mostradas as componentes imaginaria (X”) e real () da susceptibilidade AC em fun¢io da
temperatura ¢ para diferentes frequéncias. Podemos observar que os picos, tanto para ¥ ()
quanto para X (1) se deslocam para frequéncias mais altas 2 medida que a frequéncia do campo
AC aumenta. A teoria da resposta linear, e a relagio de Kramers-Kronig afirmam que ) (w, T)
tém um maximo quando wt = 1, sendo w = 2xf (f¢é a frequéncia do campo AC). Portanto, a
dependéncia de ) com a frequéncia é comumente usada para investigar o tempo de relaxagio,
e pode ser diretamente associado a temperatura de bloqueio T|. O “inser’ da figura 3.12 (a)

apresenta o In(1/w) em funcido de 1/T,, onde os valores de T, sido as temperaturas

correspondentes 20s valores do maximo do valor de ¥ para cada frequéncia (as barras de erro
correspondem a 2% na determinagdo de T)). Esta figura mostra que a temperatura de bloqueio
obedece uma lei exponencial, apresentando ativagao térmica. Entretanto, do ajuste linear,
deduzimos um valor de frequéncia 1/t, ~ 10 s, que nio tém nenhum sentido fisico para
particulas nao interagentes. Este valor excessivamente elevado é um indicativo claro do papel
importante que as interagoes desempenham neste sistema.

Apesar de o pico da parte real da susceptibilidade AC nido ocorrer exatamente em T},
analisamos também na figura 3.12 (b) a dependéncia com a frequéncia de T,;, onde o maximo
de % ocorre. Nesta andlise é possivel complementar os parimetros obtidos dos dados da
susceptibilidade AC com aqueles obtidos dos dados de ZFC, incrementando a janela de
frequéncias de trés ordens de magnitude (no caso da parte imaginaria), para seis ordens de
magnitude (no caso da parte real). O /#(1/w) em fun¢io de 1/7T,, mostrado no “inset” da
figura 3.12(b) inclui a medida DC para #, = 100 s, e mostra que o comportamento exponencial
ainda é bem obedecido em um intervalo de mais de 6 décadas.

Dos ajustes lineares, ambos os conjuntos de dados mostram exatamente a mesma
inclina¢ao, da qual podemos inferir o valor da barreira de energia AE / k = 3300 K. Este valor
¢ 4.4 vezes maior que o obtido usando <I”> das particulas de Co, K<I">/k = 750 K, em

excelente concordancia com o valor 5 previsto anteriormente.
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Figura 3.12: Dependéncia da susceptibilidade AC com a temperatura para as frequéncias de 10, 30, 100, 300, 1000, 3000 and
10000 Hz: (a) parte imagindria }” (1) e (b) parte real . Insets: (a) In[1/(27)] vs. 1/ T}, para " (simbolos) e o ajuste linear
dos dados (linba sélida), ¢ (b) Inft,] vs. 1/ Ty, (simbolos), incluindo o ponto DC para t,=100 s, ¢ 0 ajuste linear dos dados (linba
solida).

Sem a informacido estrutural, nossas medidas classicas de ZFC/FC poderiam ser
erroneamente interpretadas, como sendo de um sistema com particulas nao-interagentes com
uma distribuicdo de tamanhos estreita, bem menor que a real. A dependéncia da
susceptibilidade com a frequéncia é também uma técnica importante para observar a existéncia
das interacoes.

O efeito das interagoes é evidente também no comportamento das curvas TRM, como
¢ mostrado na figura 3.13. Comparando as curvas de TRM, observa-se que enquanto na curva
tedrica o ponto de inflexdo ¢ proximo a temperatura de bloqueio na curva experimental a
magnetizagao cai a zero nesta temperatura. No caso da medida de TRM, o sistema parte de um
estado inicial com a magnetizagao saturada, e medimos a relaxacao da magnetizacao em fun¢ao

da temperatura. Devido ao efeito das intera¢des, a amostra se comporta como se fosse
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formada por “dominios magnéticos” (aglomerados de graos), que no estado inicial estariam
todos orientados na direcio do campo de saturacao, isto ¢, um estado monodominio
magnético, e quando o campo ¢ retirado ocorre uma relaxa¢ao magnética através da nucleagao
de dominios. Entao o efeito das interagdes se soma ao desbloqueio das particulas e contribui
para diminuir a magnetiza¢ao remanente. Isto pode explicar o efeito da magnetizagdo ser
praticamente nula em <7,> na curva experimental, enquanto na curva teorica este é o ponto

onde a magnetizacao comega a cair. Ajustando a curva experimental com o modelo anterior,

obtemos <T,> = 15.8 K e 0 = 0.8 (ver fig 3.13). Entao, contririo ao caso das curvas
ZFC/FC, a anilise das cutvas TRM sugere uma temperatura de bloqueio duas vezes menor
que a esperada (30 K) e 3.5 vezes menor que a obtida das medidas ZFC/FC. O valor da
largura da distribuicdo, apesar de ser maior que o obtido da ZFC/FC, ainda é menor que o
valor real medido por MET.

Seguindo a linha de raciocinio anterior, podemos comparar o processo de
desmagnetizacao térmica ao processo de reversao da magnetizagao induzido por campo em
baixas temperaturas. Para uma particula monodominio, o campo coercivo em 0 K ¢ igual ao
campo de saturagao e igual ao campo de anisotropia. Para o Co hcp este campo coercivo ¢ de
aproximadamente 8 kOe ao longo do eixo facil, e para um pé (orientagao aleatéria) é de
aproximadamente 4 kOe. Em nossa amostra, o campo coercivo em 2 K, bem abaixo da
temperatura de bloqueio, é de 2.2 kOe, que ¢ aproximadamente metade do valor esperado. Isto
esta em bom acordo com a redu¢ao da temperatura de desmagnetizagio média, medida pela
TRM, em relacao a temperatura de bloqueio das particulas individuais.

Além disso, para um sistema que nao apresentasse interagoes, esperarfamos que 0s
ciclos de histerese para diversas temperaturas se sobrepusessem quando representados em
funcio de H/T [10]. Nosso sistema claramente nio se enquadra nessa situa¢ao, como foi

mostrado anteriormente na figura 3.2.
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Figura 3.13: Curva TRM Experimental para o Co, 35(5i0,), 45 (simbolos), curva tedrica assumindo a distribuigao log-normal com
0= 1.3 ¢ <Iy> = 30 K (linha pontilhada). Ajustando a curva experimental com o modelo anterior, obtemos <Ty> = 15,8 K e

0= 0.8 (linha silida).

Outro teste util para estimar o acoplamento ¢ a extrapolacao linear do inverso da
susceptibilidade, como mostrado na figura 3.14, que fornece uma temperatura de ordenamento
aparentemente positiva. A interpretacao desta temperatura de ordenamento experimental deve
incluir contribui¢des de efeitos de bloqueio de particulas e de interagdes magnéticas. O efeito
do bloqueio de graos pode levar a uma temperatura de ordenamento negativa, enquanto que
efeitos de interacbes podem levar a uma temperatura de ordenamento positiva [16].
Entretanto, dependendo do intervalo de temperaturas analisado, podem ser obtidas varias
temperaturas de ordenamento diferentes, quando o efeito das interacbes for parcialmente
compensado pelo bloqueio de graos. Portanto, devemos ter bastante cuidado ao tomar
conclusbes a respeito de interagdes magnéticas a partir da andlise da temperatura de

ordenamento.
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Figura 3.14. Inverso da suceptibilidade versus temperatura para a amostra de Co, 35/570,], ;5.

Destas analises pode-se concluir que o modelo de particulas nao interagentes ndo pode
ser aplicado a estas amostras com concentracao tao alta de Co. Para estes sistemas devemos
considerar interagdes entre as particulas, que resultam em processos de relaxacao diferentes

quando medimos ZFC, FC e TRM.

3.4.4 Estudo das interacoes no Co-SiO, usando MFM

A figura 3.15(a) mostra uma imagem de MFM (superior) e uma de microscopia de
forca atomica (MFA) (inferior) para a amostra magnética percolada (x = 0.77). Ambas as
imagens foram obtidas na mesma regiao da amostra, em varreduras consecutivas. Esta imagem
apresenta claramente a distingdo entre os dominios magnéticos percolados e a morfologia
granular da superficie da amostra. Para a amostra com a menor concentracao de Co (x = 0.35)
a imagem de MFM ¢ similar a de MFA, sugerindo pequenos (algumas centenas de nm)

dominios magnéticos, em concordancia com as imagens de MET. A figura 3.15 (b) mostra
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imagens de MFM para amostras de Co,(8iO,),, com x = 0.35, 0.51, e 0.77. Dominios
magnéticos largos com forma espiral comegam a aparecer nas imagens para a amostra com x =
0.51, indicando que a percolagio magnética comega nesta concentragao de Co. De fato, esta
amostra tem uma composi¢ao muito préxima da transi¢cao metal-isolante, onde o efeito Hall
gigante ¢ observado [17]. Na imagem de MFM para a amostra x = (.77 aparecem dominios
magnéticos largos, na forma de tiras, apresentando caracteristicas tipicas de um sistema
percolado. Estas medidas de MFM e AFM foram realizadas no laboratério de Nanoestruturas
(IFGW/UNICAMP) em colabora¢io com o Prof. Dr. Mauricio U. Kleinke e a aluna Marta E.
R. Dotto e os resultados foram publicados na referéncia [28].

A figura 3.16 mostra as curvas de magnetizagao para as trés amostras em 5 K e 300 K.
As curvas para a amostra com x = (.35 sdo tipicas de um sistema com particulas finas, sem
apresentar histerese no estado superparamagnético (300 K), e com coercividade e remanéncia
aumentando abaixo da temperatura de bloqueio. Na curva de magnetizacio para a amostra
com x = 0.51 ndo observamos histerese em 300 K e uma pequena coercividade pode ser
observada em 5 K, comparada com a amostra anterior. Acima da percolagao o tamanho das
particulas torna-se muito grande, e as propriedades magnéticas desta amostra sio mais
parecidos com as de um ferromagneto "bu/k". Nesta amostra, ambas as curvas de
magnetizacio apresentam algum comportamento histerético, como mostrado no "zuser".

Os resultados de MM sugerem que a concentragao critica de Co, em que aparecem
dominios magnéticos percolados, ¢ préoxima a 0.50. Comprovando a analise das medidas
magéticas discutidas anteriormente, € o que pode ser observado nas figuras 3.5 ¢ 3.6, em que a
temperatura de bloqueio desta amostra parece ser maior que 300 K. E possivel ainda observar
que o tamanho aparente das estruturas magnéticas para a amostra com x = (.35, observados
por MFM, é muito maior que o das particulas reais, indicando a formagao dos aglomerados de

graos mencionados anteriormente.
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Figura. 3.15: (a) Imagens AFM ¢ MEM  para a amostra percolada (x = 0.77); (b) Imagem MEM 3D para as amostras: x=

0.35 (4 pm x4 W x 31.39 nm); x= 0.5 (4 fim x4 fm x 6.8 nm); x= 0.77 (4 fm x4 U x 12.39 nm).
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Figura 3.16: Curvas de bisterese para Co [SiO2],.. com: x = 0.35 (a) 5 K, (b) 300 K; x = 0.51 (¢) 5 K, (d) 300 K; x = 0.77
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3.5. Conclusao

Neste capitulo mostramos que o modelo superparamagnético (introduzindo a
distribuicdo de tamanhos de particulas) geralmente nio consegue explicar sozinho o
comportamento magnético macroscopico de um sistema de nanoparticulas magnéticas. Pode-
se atribuir essa discrepancia as interagdes magnéticas dipolares entre os graos, que podem
provocar alteracdes significativas nas propriedades magnéticas do sistema. E extremamente
dificil modelar um sistema tdo complexo, mas simulagdes numéricas utilizando o método
Monte Carlo tém demonstrado que de fato as interagoes dipolares podem ter um papel
fundamental no comportamento macroscopico do sistema de nanoparticulas [20-22].
Recentemente, algumas solugoes analiticas, usando formulagdes do tipo campo médio, foram
propostas, e conseguem explicar de uma maneira surpreendentemente satisfatoria diversas
caracteristicas desses sistemas granulares [12,17]. No caso apresentado em particular, pode-se
imaginar que formam-se graos com um certo tamanho efetivo, dado pelo comprimento de
correlacao magnética média, que pode ser aproximado utilizando-se o modelo de anisotropia
aleatoria (Random Anisotropy Model, RAM), usado extensivamente em materiais nanoctistalinos
compostos por duas fases ferromagnéticas [29]. Desse modo, independente da distribuigao real
de tamanhos de graos magnéticos presente no material, haveria uma espécie de renormalizacao
de tamanhos efetivos, fazendo com que, do ponto de vista magnético, a distribui¢ao pareca
praticamente monodispersa, de acordo com as medidas de FC e ZFC. Este mesmo efeito
ocorreria no caso das curvas TRM, mas nesse caso a distribuicao efetiva seria diferente, pois a
correlagao nesse caso depende fortemente da historia termo-magnética sofrida pela amostra.
Nao podemos descartar, entretanto, efeitos da anisotropia magnética das particulas individuais,
que nao sao geralmente levadas em conta no modelo superparamagnético padrao. A separagao
dos efeitos de anisotropia e interagoes é um dos objetivos principais de investigacio em
sistemas nanoestruturados, isto esta sendo investigado atualmente pela estudante Ana L.
Brandl em nosso grupo.

Apesar da complexidade do problema, vale a pena destacar que ¢ necessario tomar um
cuidado muito especial para estudar sistemas magnéticos nanoctristalinos. Apesar de muito
poderosos, os métodos magnéticos indiretos normalmente utilizados para determinar a
microestrutura do sistema, podem gerar resultados espuirios, que devem ser testados

adequadamente utilizando diversas técnicas complementares. Sendo assim, ¢ importante
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mostrar que o estudo de sistemas magnéticos nanocristalinos ainda é um campo de pesquisa

tértil e promissor, com muitos mistérios ainda por desvendar e compreender.
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Capitulo 4

Propriedades de transporte em filmes granulares.

4.1 Introducgao

Propriedades de transporte, magnéticas, dielétricas e Opticas tanto em sistemas
granulares metalicos magnéticos e nao-magnéticos (também chamados de cermets), tém sido
estudadas desde os anos 60 [1]. Apesar disso, as propriedades de transporte na regiao préxima
a transicao metal-isolante ainda nao sao completamente entendidas.

Normalmente, em compositos fabricados por co-deposicao (co-sputtering), podemos
distinguir a condugao metalica, com coeficiente da temperatura da resistividade (TCR) positivo
em temperatura ambiente, e que ocorre em concentragoes metalicas elevadas, da condugao por
tunelamento termicamente ativado (saltos), que ocorre abaixo de uma concentragao critica x,
com R~R; exp[(T,/T)"], onde n ~1/2 devido a saltos de alcance vatiavel (variable range hopping
VRH) com uma ampla distribui¢io de energias de ativacao [2], e por ultimo, algum mecanismo
na vizinhanga de x. que faz com que R~-/lgg]" até a temperatura ambiente, ¢ é muitas vezes
atribuido a efeitos de localizagao fraca em uma rede metalica conectada mas desordenada [2].
Entretanto, a dependéncia R~-/pgT pode também ser associada a tunelamento, isto é, a uma
rede desconectada [3]. A magnetoresisténcia tinel (MRT) em cermets magnéticas proxima a
transicio metal isolante é conhecida desde 1972 [4], e tem sido intensamente estudada
recentemente, comecando provavelmente com o trabalho de Fujimori e Mitani [5].

O efeito Hall gigante (EHG) é outra propriedade muito interessante destes sistemas, e
que foi descoberta em 1995 [6]. O EHG foi observado pela primeira vez em compdsitos
metal-isolante onde o componente metalico era ferromagnético. Foi observado que préoximo a
concentragao critica do metal no compésito, onde R~-lygT, o aumento da resistividade Hall
pode ser até 10" vezes maior que no metal puro (NiFe no caso). Realizando tratamentos
térmicos nestas amostras conseguiu-se restaurar a condu¢ao metalica e o EHG desapareceu
(assim como a magnetoresisténcia tinel (MRT)) [7]. Ao mesmo tempo foi observado que
mesmo na satura¢ao magnética, onde as propriedades magnéticas nao deveriam influenciar,
ainda ha um aumento pequeno mas significante do coeficiente Hall (ordinario) [8]. Varios

outros grupos experimentais tém contribuido nas investigagoes experimentais do EHG em
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metais granulares, especialmente Aronzon e colaboradores [9, 10]. Durante este trabalho de
doutoramento também foram feitas algumas contribuicoes experimentais sobre este topico [11,
12]. Outro fato interessante foi a observacao de EHG em La, Ca CoO; onde a transi¢do tem

uma origem fisica diferente [13].

4.2. Efeito Hall Gigante

Em metais normais, o coeficiente Hall ¢ pequeno devido a alta concentracao de
portadores de carga. Por outro lado, em metais ferromagnéticos, devido a influéncia das
interacoes spin-Otbita (espalhamento assimétrico e/ou saltos laterais) no espalhamento dos
elétrons de condugao, ha um componente adicional — chamado efeito Hall extraordinario — a
parte ordinaria do efeito Hall [14]. Em ferromagnetos homogéneos, o coeficiente Hall

extraordinario ¢ aproximadamente 10 vezes maior que o coeficiente Hall ordinario. Portanto,
a resistividade Hall p_ em metais ferromagnéticos homogéneos contém dois termos: a

resistividade Hall ordinaria p,, ¢ proporcional ao campo devido a for¢a de Lorentz, p,, =

. < e, . N . ~ M
R,H, e a resistividade Hall extraordiniria é proporcional 4 magnetizagiao da amostra, ou p,

X

R4zM. Uma vez que o coeficiente Hall extraordinario R, é comumente muito maior que o
coeficiente Hall ordinirio R, a dependéncia de p,, com o campo € muito parecida com uma

curva de magnetizacao, mas com uma inclinagao finita acima da saturagdo. O valor de p,_, pode
ser obtido através da extrapolagao linear da parte da curva acima da saturagao para H = 0.
Enquanto que o coeficiente Hall ordinario pode ser obtido da inclinagao da curva acima do
campo de saturagao.

Tem sido um problema consideravel encontrar interpretagdes tedricas adequadas para
este aumento gigante do efeito Hall (EHG) em compésitos granulares proximo a percolagio.
A teoria da percolacio classica preve a divergéncia do efeito Hall no limite da percolagao em
trés dimensoes, entretanto o efeito Hall observado tem sido muito maior que aquele estimado
por esta teoria para amostras de espessura finita [7]. Por este motivo existem outras tentativas
de explicar o efeito. O modelo para o EHG em metais granulares proposto na recente
publicacao de X.X. Zhang ¢z al. [15] se refere apenas ao EHG ordinario (ndo magnético). Este
modelo é baseado na percolacao quantica, chamada de interferéncia quantica em uma rede
granular conectada, onde esta presente uma ampla distribuicao de tamanhos caracteristicos,

incluindo tamanhos muito pequenos e uma forte desordem, que leva a uma diminuigao efetiva
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da densidade de elétrons de condugdo através de efeitos de localizagdo. Aronzon et a/ [9, 10]
afirmam que o EHG continua aumentando em grande parte da regiao isolante, caracterizada
pelos saltos de alcance variavel (VRH). Estes autores construfram um modelo baseado em
interferéncia quantica em um sistema que apresenta tunelamento, tendo proposto esta teoria
primeiramente para semicondutores dopados (nao magnéticos) [16]. Afirma-se ainda que o
efeito Hall extraordinario teria um comportamento similar ao efeito Hall ordinario. O que
parece contradizer observagdes experimentais anteriores e também mais recentes [8, 12, 15]. O
modelo proposto por Aronzon ez a/ [9,10], assim como o modelo proposto por X.X. Zhang ez
al [15], pressupoem um material magnético com particulas bem finas dissolvido em uma matriz
isolante, e também contam com uma ampla distribuicio de tamanhos de grios. E importante
observar que a diferenca entre as interpretacdes em [9, 10] e [15] esta fortemente baseada na
distingao entre tunelamento e espalhamento, que parecem nao estar bem definidos perto da
transicao metal-isolante. Como uma alternativa, uma teoria estatistica quantica do efeito Hall
extraordindrio em multicamadas magnéticas (estrutura deste modelo similar aquele para as
juncdes tunel magnéticas), com corrente perpendicular ao plano, foi proposto recentemente
[17], onde os autores derivam os efeitos de tamanhos. Neste modelo as propriedades
magnéticas sado descritas diretamente. Entretanto, uma compara¢io do modelo usado nesta
teoria com experimentos reais nao parece convincente.

Aparentemente o aumento “gigante” do efeito Hall pode ser um produto de ambos os
efeitos de interferéncia devido a distribuicio e desordem, e uma modificacao das interacoes
spin-6rbita no caso de tunelamento magnético. As contribuicdes relativas aos efeitos
dependente e independente de spin foram estudadas em amostras de Co-[SiO,], , [12], onde
foi possivel medir e separar as contribuicdes ordinaria e extraordindria para o EHG nas mesmas

amostras. Este resultados sao mostrados a seguir.

4.3. Efeito Hall gigante em Co-SiO, e Ni-SiO,

Estudamos uma série de amostras de Co.-[SiO,],, e de Ni-[SiO,],, que foram
produzidas pela técnica de “magnetron sputtering’ conforme descrito no Capitulo 2. Na figura 4.1
(a) ¢ mostrada uma curva de resistividade Hall em fun¢do do campo aplicado para uma

amostra de Coy 5[Si0,], 4, junto com a respectiva curva de magnetizacio (figura 4.1(b)). E facil
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ver nesta fioura que a curva de “lembra muito a de magnetizacao, e p., é positivo para
Xy > X)5

campos positivos enquanto P, , € negativo (inclinagdao). Na mesma figura ¢ mostrado como sio
extraidos os valores das resistividades Hall ordindria e extraordinaria, conforme descrito
anteriormente. Na figura 4.1 (c, d), sio mostradas as curvas de efeito Hall e magnetizagao para
uma amostra de Ni, ,[SiO,],,, onde pode-se observar que tanto p,_, quanto p,, sio negativos
em campos positivos. Nas amostras de Co-[SiO,],,, o fato dos efeitos Hall ordinirio e
extraordinario terem sinais distintos torna mais facil separar ambas as contribuicoes e facilita a
determinacdao dos mesmos, e torna estas amostras mais interessantes ao estudo das diferencas

entre estes dois efeitos.
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Fignra 4.1: Resistividade Hall em fungio do campo magnético para (a) Coy54/870,],.4, em T = 300 K e (¢) Ni, ;/Si0,],, em T =
300K. As figuras (b) e (d) mostram as correspondentes curvas de magnetizagdo.

Os resultados de efeito Hall para as amostras de Co-[SiO,], ,, sdo mostrados na figura
4.2, onde o eixo y esta em escala logaritmica. Foram realizadas medidas em varias temperaturas,
mas aqui serdo apresentados os resultados para 5 K e 300 K. Ambas as componentes do efeito
Hall aumentam quando a fra¢ao metalica diminui, em 5 K e 300 K. A razao entre os valores de
R, da amostra com x = 0.52 para a amostra com x = 1.0 caracteriza o aumento do efeito Hall
ordinario, enquanto que para o efeito extraordinario é usada a razio correspondente entre os

valores de p,. Em T = 5K, o valor de R, aumentou (em médulo) de -6.5x107 uQ c¢m/Oe

na amostra com x = 1.0 para -3.8x10° uQ cm/Oe na amostra com x = 0.52 (um fator de ~
p L.
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60). Por outro lado, p,,, aumentou por um fator de aproximadamente 1500 (de 0.067 U cm
para 96.2 U cm), mostrando que o aumento do efeito Hall extraordinario é muito maior. Isto
significa que o EHG nio pode ser explicado levando em conta apenas efeitos de interferéncia.
As interagdes spin-Orbita, que sdo responsaveis pelo efeito Hall extraordinario nos metais

magnéticos, devem ser incorporadas na teoria do EHG para o caso de tunelamento entre os

graos.
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Figura 4.2: Resistividade Hall, em escala logaritmica, em fungao do campo magnético para (a) T = 5 K e (b) T = 300K para
amostras Cox[SiO,], x com diferentes x

A figura 4.3 mostra as curvas de efeito Hall para as amostras de Ni [SiO,] . Nestas
amostras o aumento do efeito Hall ordinario foi de 120 vezes, enquanto que o efeito
extraordinario teve um aumento de 750 vezes, apresentando um comportamento semelhante
ao observado no sistema Co-[SiO,], apesar de ser mais dificil separar a contribui¢ao do efeito
Hall ordinario.

Na figura 4.4 sio mostradas as curvas de p,, P, e resistividade longitudinal p,, em
funcio das fragdes volumétricas x de Co (fig. 4.4-a) e de Ni (fig. 4.4-b). E facil ver que quando
x se aproxima de valores préximos a x, todas as trés quantidades aumentam muito. Uma vez

que a resistividade comeca a divergir em x, ~ 0.5, a transicao para a percolagdo deve ser
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proxima a este valor. E observada também uma satura¢ao dos valores da resistividade Hall,

tanto a ordinaria quanto a extraordindria, na regido proxima a x..
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Figura 4.3: Mddulo da resistividade Hall, en escala logaritmica, em fungao do campo magnético para (a) T = 5 K e (b) T = 300K
para amostras Nix[SiO,],  com diferentes x

De acordo com a teoria da percolagao convencional, em um compoésito de dois
componentes, sendo um isolante e o outro metalico (bom condutor nio magnético) com
resistividade o), e e resistividade Hall p_,, tanto a resistividade bu/k efetiva p quanto a

resistividade Hall bulk efetiva p seguem dependéncias com lei de poténcia em relagio 2a

diferenca (x - x). Isto é:

P~ Pylx—x)" e g pxyz\/l(x_xf)g “4.1)

quando x se aproxima de x, (de x > x) [18]. No caso tri-dimensional, simulagdes numéricas
chegaram a fatores # = 2.0 [19] e g = 0.4 [20]. Ajustando os resultados experimentais com as
equagdes acima, conforme mostrado na figura 4.5, resulta nos valores 7 ~ 3.62 para o
expoente critico da resistividade, g~3.49 para o expoente da resistividade Hall extraordinaria e
g,~2.22 para a resistividade Hall ordinaria, no caso das amostras com Co (fig. 4.5-a), e nos
valores 7~ 2.87, g~2.37 e g~2.29 no caso das amostras com Ni (fig. 4.5-b). Todos os fatores
exponenciais sao bem maiores que aqueles previstos pela teoria (# ~ 2 e g ~ 0.4). Apesar de

estes valores estarem sujeitos a possiveis erros nos experimentos, particularmente na escolha
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de x, a razdo entre g// ndo estd sujeita a erros. As razdes que observamos sio

consistentemente maiores que aquelas previstas pela teoria. Portanto, podemos concluir que a

teoria da percolagao existente nao pode explicar os resultados experimentais neste sistema.
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cheios), em fungdo das fragies volumeétricas x de (a) Co e () Ni, em T = 5 K.
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log[x-x ]

Fignra 4.5: Logaritimos da resistividade (circnlos abertos), resistividade Hall extraordindria (fridngulos) eresistividade Hall
ordindria (circnlos cheios), em fungdo de log(x - x,) para amostras de (a) Co/ S0, (x, = 0.49) e (b) Ni/SiO, (x, = 0.54), em T
=5 K Os valores de x. foram obtidos dos valores em que Py diverge, na figura 4.4.

Nos metais ferromagnéticos homogéneos, ha dois mecanismos que podem explicar o
efeito Hall extraordinario [14]. O mecanismo de "espalhamento assimétrico" (skew scattering)
prevé um comportamento P, < P, enquanto o mecanismo de "saltos laterais" (side junp)
preve P, o< p.2E esperado que o mecanismo de espalhamento assimétrico seja dominante
em sistemas com baixa concentracao de impurezas e em baixas temperaturas. Este efeito ndo
depende da concentragao de centros espalhadores, mas sim do tipo de impurezas. Ja no caso
de sistemas com alta resistividade (com muitas impurezas ou em medidas a altas temperaturas),
o mecanismo de saltos laterais deve predominar.

Na figura 4.6 é mostrado o grafico da resistividade Hall em funcido de p,, para amostras
de Co/SiO, em 5 K e 300 K (fig.6-a) e Ni/SiO, em 5 K (fig.6-b), com x como uma vatiavel

implicita. Ajustando os dados por uma lei de poténcia da forma p, o< p.", obtemos 7 ~ 0.60,

XX
tanto para as amostras com Co quanto para as com Ni. A teoria do efeito Hall extraordinario
em ferromagnetos “bulk” prevé um expoente # = 1 para um metal puro em baixas

temperaturas (mecanismo de espalhamento assimétrico) e » = 2 quando a concentragio de
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impurezas ¢ alta, ou em altas temperaturas (mecanismo de saltos laterais) [14]. Estes resultados
mostram que este modelo nao descreve bem o efeito Hall gigante observado nestes sistemas,
proximo a percolagao. Estes valores apresentam uma boa concordancia com resultados

previamente obtidos por Pakhomov e colaboradores [6].
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Figura 4.6. Resistividade Hall em fungao da resistividade para amostras de Co/ SiO, (a), e amostras de Ni/ SiO, (b). Os ajuste sio

mostrados pelas linbas solidas.

Concluimos, portanto, que este aumento gigante do efeito Hall nao pode ser explicado
através das teorias de percolagao convencionais. Foi observado também que o mecanismo de
espalhamento nestes sistemas é diferente daquele previsto para os materiais ferromagnéticos
homogeéneos, que seguem um comportamento do tipo g, ;o p." com 7 =1 ou 2.

Foi mostrado também que o aumento do efeito Hall extraordinario ¢ muito maior que
o do efeito ordinario, indicando que o EHG pode ser uma combinagdo tanto de efeitos de

interferéncia [15] quanto de efeitos de interagdes spin-orbita [9,10].

Durante o estudo detalhado do efeito Hall e das propriedades magnéticas nestas
amostras, observamos uma propriedade interessante das amostras de Ni/SiO,. Foi possivel
observar que algumas amostras que apresentam EHG tém temperaturas de bloqueio muito
menores que 300 K. Isto pode ser observado comparando a figura 4.3 com a figura 4.7 a
seguir, que mostra as curvas de ZFC e FC para as amostras com x = 0.57, 0.60 e 0.62. O
maximo nas curvas ZFC (que corresponde aproximadamente a temperatura de bloqueio média

do sistema) ocorre em temperatura bem baixa para a amostra com x = 0.57 (~32 K), e ¢ um
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pouco maior na amostra com x = 0.60 (~87 K). Na amostra com x = 0.62 a temperatura de

bloqueio ja ¢ préoxima de 300 K (ou acima). Este efeito nao ¢ observado nas amostras de

Co/SiO,, em que as amostras com menores fracoes de Co em que é possivel observar o EHG
2 q ¢ q P

ja apresentam temperaturas de bloqueio acima dos 300 K (compare as figuras 4.2 e 2.5).
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Figura 4.7. Susceptibilidade ZFC/ FC para amostras de Ni/ SiO com diferentes x.

Esta diferenca entre os comportamentos das amostras de Ni/SiO, e Co/SiO, pode ser
explicado com base em uma analise dos resultados estruturais. A figura 4.8 mostra um resumo
dos resultados mostrados nas tabelas 2.7 e 2.8, dos diametros médios das particulas obtidos das
analises por raios-X e microscopia eletronica (MET). Nesta figura é possivel ver claramente
que nas amostras de Ni/SiO, os tamanhos das particulas sdao sistematicamente menotes que

nas amostras de Co/SiO,,.
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Figura 4.8. Didmetros médios das particnlas magnéticas para amostras de Co/SiO e amostras de NiJ SiO em fungio da fragio

volumeétrica do metal, x.. Estes valores foram obtidos das andlises por MET e raios-X e mostrados nas tabelas 2.7 ¢ 2.8.

Estas amostras em que é possivel observar tanto EHG quanto propriedades de
bloqueio, se constituem em um sistema muito interessante para o estudo do comportamento
do EHG com a presenca de superparamagnetismo. Foi feita uma analise mais detalhada do
comportamento do efeito Hall "extraordinario" (EHE) (que é proporcional a magnetizagio)
com a temperatura para a amostra de Ni/SiO, com x = 0.57. Os resultados sdo mostrados na
figura 4.9, junto com as curvas ZFC/FC e da magnetizacdo de saturacio em funcio da
temperatura. Fixando nossa anélise no EHE, observa-se que que p,, ¢ praticamente constante
na regiao de baixa temperatura (< 10 K), onde as particulas estdo praticamente todas
bloqueadas. A medida que a temperatura aumenta, e¢ cada vez mais particulas sdo
desbloqueadas, a resistividade Hall extraordinaria diminui. Para temperaturas acima de 100 K,
em que praticamente todas as particulas estao no estado superparamagnético, ha uma queda

acentuada da magnetizacao de saturacdo da amostra, e consequentemente do EHE.
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Figura 4.9. Curvas de magnetizacao de saturagio (acima), susceptibilidade ZEC/FC (meio) e resistividade Hall extraordindria

(abaixo) em fungio da temperatura, em escala logaritmica, para a amostra de Nif SiO, com x = 0.57.

Voltando a analisar a figura 4.3 podemos ver claramente que os valores de p,, sio bem
menores em 300 K para as amostras com x = 0.57 e 0.60, comparados com os valores a 5 K.
Entretanto, o valor do EHE praticamente ndo muda para a amostra com x = 0.62, e também
varia muito pouco para a amostra de Co/SiO, com x = 0.52 (na figura 4.2).

Concluimos, portanto, que o efeito de bloqueio das particulas superparamagnéticas tem

uma forte influéncia no aumento gigante do EHE nestes sistemas.
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4.4. Dependéncia da resistividade com a temperatura

O estudo da dependéncia da resistividade com a temperatura pode ser usado como
uma ferramenta poderosa para determinar o tipo de condutancia nas amostras [1]. Para
determinar qual o tipo de conducdo que esta relacionado com o EHE, foi feito o estudo das
curvas de resistividade em fungao da temperatura (de 5 a 300 K) nas amostras. Estas curvas
sao mostradas na figura 4.10 para o Ni-SiO,. As curvas foram normalizadas pelas resistividades
em 5 K.

A amostra com x = 1.00, na figura 4.10-(a) se comporta como um tipico metal. Nas
outras amostras o coeficiente da resisténcia com a temperatura (TCR) é negativo em
temperaturas baixas. Nas amostras 0.61 < x < 0.84 o TCR é positivo em temperaturas altas,
e ¢ observado um minimo em R, que muda para temperaturas mais altas quando a
concentracao metalica diminui. Na amostra com x = 0.57 a dependéncia é aproximadamente
logaritmica, p o< -logT, com um TCR negativo em todo o intervalo de temperatura. A figura
4.10-(b) mostra com mais detalhes trés amostras selecionadas. A amostra com x = 0.75 tem
um comportamento tipico de um metal com impurezas, com um TCR positivo em quase todo
o intervalo de temperaturas, e um pequeno minimo em temperaturas bem baixas (25 K como
mostrado no zsef). Na amostra com x = 0.61 o minimo ja esta deslocado para temperaturas
bem mais altas, e a amostra com x = 0.57 ja apresenta um TCR negativo em todo o intervalo
de temperaturas, com um comportamento do tipo p o< -logT. Como foi visto anteriormente,
esta amostra apresenta o maior valor do efeito Hall extraordinario. Neste regime, a
condutividade ¢ devido a percolagio e também devido ao tunelamento entre particulas
isoladas, ¢ o TCR muda de sinal quando a condutividade em ambos os regimes se tornam
comparaveis, préximo a x.. O valor da condutividade, quando o TCR ~ 0 é entre 10° - 10> Q"
cm’', em acordo com o valor previsto por Mott para o limite da condutividade metalica [36]

Uma forma de estimar o limite de percolacio ¢ analisando a dependéncia da resisténcia
a temperatura ambiente (300 K). Observamos que dinp/dlnT muda de sinal em 300 K para x
~ 0.59 (TCR ~ 0 em 300 K), indicando a proximidade com o limite de percolagao elétrico
[15]. As amostras com x = 0.56 e 0.55 apresentam uma dependéncia com a temperatura mais
acentuada que a dependéncia logaritmica da amostra com x = 0.57. Estas amostras sao mais
isolantes, e apesar de ter sido possivel medir o efeito Hall nestas amostras em temperaturas

mais altas, o efeito é menor que aquele observado na amostra com x = 0.57. Na amostra com
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x = 0.54, p.. apresenta um comportamento tipo P ~ 1/T'? tipico de conducio por

tunelamento [1], como mostrado na figura 4.11. Nesta amostra a rede metalica esta

completamente quebrada, e a amostra ¢ muito mais isolante que as outras.
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Fignra 4.10. (a) Resistividade, normalizada pelos valores em T = 5 K, em fungio da da temperatura em escala logaritmica para

diversas amostras de Ni/ SiO, com diferentes x. (b) Mesmas curvas para trés amostras selecionadas, com comportamentos dferentes.
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Figura 4.11. Logaritmo da resistividade em fungio de T''? para a amostra de Ni/ SiO, com x = 0.54, mostrando um

comportamento perfeitamente linear.
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As amostras de Co-SiO, apresentam resultados similares, como é mostrado na figura
4.12. A amostra com x = 0.52 apresenta um comportamento claro com dependéncia -/g T, e
também ¢é a amostra que apresenta o maior efeito Hall extraordinario. A amostra com x = 0.51
apresenta uma dependéncia com a temperatura mais acentuada que a dependéncia logaritmica,
e em composi¢cdes menores o comportamento ¢ tipico de condugio por tunelamento.

Portanto, podemos associar o efeito Hall gigante, que é observado nestes sistemas, a

um mecanismo de conducio do tipo p o< -logT.
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Figura 4.12. Resistividade, normalizada pelos valores em T = 5 K, em fungao da da temperatura em escala logaritmica para diversas

amostras de Co/ $iO, com diferentes x.

4.4.1 Transporte na regiao dielétrica

A seguir sera feita uma breve revisio do modelo de Abeles e Sheng [1] para a
dependéncia da resistividade com a temperatura em sistemas granulares na regiao dielétrica. A
condugao elétrica na regido dielétrica destes sistemas é resultado do transporte de elétrons e
“buracos” através de tunelamento entre um grao metalico isolado para outro. Para gerar um
portador de carga, um elétron precisa ser removido de um grao neutro e ser colocado em um
outro grao neutro, criando um par de grios carregados (um positivamente e outro

negativamente) [21, 22]. Como cada graio tém uma pequena capacitincia, tal processo de
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geracio de cargas precisa de uma energia E, = ¢/, onde ¢ e ¢ sio as cargas do elétron e a
capacitincia do grio, respectivamente. Em um sistema granular, E, = (¢ /J)f(s/d), onde d é o
tamanho de um grao e s a separagdo entre os graos, e /¢ uma fung¢io que depende da forma e
arranjo dos grios, ¢ da interagao entre o par de cargas. Assume-se que a energia . pode ser
dividida em duas partes: a energia E.’ necessaria para gerar um par de grios carregados
positivamente e negativamente e completamente dissociados, e a energia F.' para gerar um par

de grios vizinhos carregados positivamente e negativamente. Abeles e Sheng [1] mostraram a
partit de calculos que estas duas quantidades podem ser escritas como E' = 2 E/' =

€*/d)[2(s/d)/€(1/2 + s/d)], onde € ¢é a constante dielétrica do isolante.

A existéncia de uma energia finita E_ resulta em algumas consequéncias para as
propriedades de transporte, que se manifestam na dependéncia da condutividade tanto com a
temperatura quanto com o campo elétrico. No caso de um campo elétrico fraco, ou quando a
diferenca de tensio entre os graos vizinhos é muito menor que £;1/¢, os portadores de carga
sao termicamente ativados. A densidade de portadores de carga ¢ proporcional ao fator de
Boltzmann exp[-E,”/24,T]. Quando a temperatura diminui, a densidade de portadores de carga
diminui rapidamente, até que proximo de T = 0 K quase todos os grios metalicos sao
elétricamente neutros. Em tais condi¢des, uma corrente elétrica s6 pode ser obtida aplicando-
se um campo elétrico alto.

Devido a varia¢Ges nos tamanhos dos graos, ha uma distribuicao larga dos valores de
E.. Portanto, E. nao ¢ uma quantidade muito util para caracterizar o material. Entretanto, a
quantidade sE” (= ¢*(s/d)[2(s/d)/€(1/2 + s/d)] depende apenas da razio s/d e da constante
dielétrica € do isolante. Neste caso o modelo assume que a composi¢ao da amostra é uniforme
quando feita uma média sobre um volume maior que um comprimento de difusido (~ 100 A).
Isto ¢, considera-se que a razao s/d é constante em uma amostra macroscopica. Assume-se
ainda que os grios tém tamanhos aproximadamente uniformes em pequenas regides da
amostra, variando apenas de uma regido para outra. Entio, apesar de 4, s ¢ E” nio serem
constantes na amostra, a quantidade 5/ ¢ constante, e entra no modelo como sE,” = constante.

Assumindo que a distribuicio de tamanhos de grdos tem a forma D(s) < (s/s,) exp(-

7 . , ~ 0
s/s,), onde s, é o valor mais provavel de s, e usando a relacio sE” = constante, os

comportamentos da resistividade podem ser derivados. Para baixos campos elétricos, a

diferenca de tensdo entre graos metalicos vizinhos A1/, é muito menor que £;T/¢. Ativagio
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térmica é o principal mecanismo responsavel pela formacio de portadores de carga.
Assumindo ainda que os elétrons sé podem tunelar entre graos com aproximadamente o
mesmo tamanho (isto é, nao podem tunelar para uma particula menor porque a energia
necessaria ¢ maior, nem para um grao maior, que estd mais longe, porque a resisténcia de

tunelamento é maior), cada grdo contribuira com aproximadamente a metade da energia E’. A
mobilidade dos portadores ¢ proporcional a probabilidade de tunelamento [23] exp[-2¥s], onde
5 = constante / E' e y = [47m@ /}h]'"* descreve a extensio espacial da funcio de onda do

elétron, onde 7 é a massa do elétron, @ ¢é a altura efetiva da barreira ¢ / a constante de Planck.
A condutividade é portanto uma soma dos produtos da mobilidade, carga e densidade de

portadores sobre todos os possiveis caminhos de percolacao, e pode ser escrita como

O < T,B(s) expl—2xs — (C /2 ysk,T)]ds (4.2)
0

onde C = yE’ é uma constante e § (s) é a densidade de caminhos de percolacio associados
com o valor de s. A integral na equagdo acima contém dois fatores, B(s) e exp[f(s)], com fs) = -
205 — (C/2xsk,T). O valor maximo de f{s) ocorre em s,=(C/&,T)"?/2y. Portanto, exp[f(s)]

pode ser escrito como

-
~expl -2 |-E PR LY I S N O
eXp[f(S)]:eXp{ 2 kBT}Xp 4y 5 X{s 27 kBT} (4.3)

onde a primeira exponencial é independente de s e a segunda exponencial é uma gaussiana com

uma largura As = Y(C/644,T)""*. Entdo, a posi¢io do maximo de exp|[f(s)], 5,.= (C/&sT)"*/24, é
uma fungio da temperatura ¢ a altura do pico aumenta como exp[-2(C/&,T)""] com a
temperatura.

Assumindo que f(s) ¢ uma funcio larga de s e varia lentamente com a temperatura, que

C/ kT >> 1 e negligenciando a dependéncia com a temperatura do fator pré-exponencial, a

condutividade foi deduzida como sendo

o= 0, expl-2(C/ A1), (45)
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onde 0, é uma constante independente da temperatura.

%) ¢ um resultado da

Fisicamente, tal dependéncia com a temperatura (Inpec T
continua mudanca do valor da distancia 6étima para ocorrer os saltos (s,), a medida que a
temperatura muda.

Neste regime, a condutancia entre graos vizinhos, 7/ e j, foi determinada pela
condutancia G, = G, exp(-2R, — E; / k1) = G, exp(-F), onde G, é um pré fator, R, é a
distancia entre os grios, e E, = (1/2)(| E-E,| + E; + E) ¢é a diferenca em energias entre os
graos 7 e j [2]. Os saltos sdo otimizados quando I é minimizada. Em metais granulares como
os que estudamos, o tunelamento dos elétrons ocorre entre os graos metalicos quando os
elétrons sio termicamente excitados com uma energia eletrostatica £, ~ E, ~ ’/ € R, onde €¢

a constante dielétrica da matriz de SiO,. Saltos otimizados acontecem quando d4F/dR; = 0,

correspondendo a uma distancia 6tima 5, =(¢’/ 2eyky 1), e uma condutividade o ~ 0, expl-

2016/ 2k, T)'7].

Na figura 4.13 sio mostrados graficos da resistividade o, em escala logaritmica, em
funcio de 1/T"%. Pode-se observar que nas amostras com menores concentracoes de Co, a
resistividade mostra uma dependéncia linear em todo o intervalo de temperaturas. Podemos

ajustar os resultados experimentais usando a expressio p = p, exp[(T,/T)"’], e dos valores

determinados de T, podemos obter s,=(1/2)(T,/T)"? com y =1 A" para o SiO, [1]. Os
valores dos parametros obtidos dos ajustes, T}, e s, sao mostrados na tabela 4.1, para T =5 K
e T'= 20 K. A mudanca do valor de s, com a temperatura pode ser entendido da seguinte
forma: A energia de ativagao E_ é menor para particulas maiores, e em temperaturas altas a
ativagdo ocorre mais facilmente mesmo para grios menores (que estao mais proximos),
portanto o fator limitante é a distancia de tunelamento. O melhor caminho é aquele com a
menor distancia de tunelamento entre dois graos sucessivos. Quando a temperatura diminui, a
ativacdo se torna um fator limitante, e o numero de grios energeticamente acessiveis diminui
(grios maiores estdo mais afastados). Como a distancia de tunelamento pode aumentar
continuamente com o decréscimo da temperatura, este tipo de condug¢ao é chamado de “saltos
de alcance variavel” (VRH). Podemos observar da figura 4.13 que o modelo ajusta bem as

curvas para as amostras com x = 0.49, 0.45 e 0.35, mas nao é apropriado para as amostras com
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x =0.50 e 0.51. Valores de s, < 1 A nio tém muito sentido, indicando provavelmente que o

transporte esta ocorrendo preferencialmente pelos caminhos percolados.

—0—x=0.35

T - T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50
T-1/2(K-1/2)

Figura 4.13. Dependéncia da resistividade com a temperatura para diversas amostras de Co/ S0, com diferentes x. As linhas

sélidas sdo os ajustes com P = Py exp[(Ty/ T)V/?).

x | ThK) | sn(A)GK | su(A) 20K
0.35| 520 5.1 2.5
0.45 | 121 2.4 1.2
0.49 | 76.7 1.9 1.0
0.50 | 245 1.1 0.5
051 4 0.4 0.2

Tabela 4.1: Pardmetros obtidos do ajuste das curvas de p vs T2,
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4.5. Magnetoresisténcia

O interesse nas propriedades de magneto-transporte foi renovado com a descoberta da
magnetoresisténcia gigante (GMR) em multi-camadas magnéticas, tais como Fe/Cr ou Co/Cu
[24, 25]. Posteriormente, a GMR foi observada também em compdsitos granulares magnéticos
imisciveis com matrizes metalicas tais como Co-Cu e Fe-Ag [26, 27] ou com matriz isolante, tal
como Co-ALO; [5] quando a fracio do componente magnético ¢ inferior ao limite de
percolacio. A GMR nestes sistemas niao homogéneos ¢é resultado do processo de
espalhamento (ou tunelamento) dependente de spin nas regides magneticamente heterogéneas,
onde a magnetizagdo local esta arranjada ou antiferromagneticamente ou aleatoriamente
quando o campo magnético é nulo [28, 29, 37]. Um campo aplicado alinha a magnetizagao,
reduzindo a resisténcia da amostra.

Em ferromagnetos homogéneos, tais como Co ou Ni, os tamanhos dos dominios

magnéticos (w ~ 0.1-1um) sdo as menores escalas de comprimento das inomogeneidades
magnéticas. Nestes materiais, o livre caminho médio do elétrons (~5 nm) ¢é consideravelmente
menor que », fazendo com que as inomogeneidades magnéticas tenham uma importancia
menor que nos sistemas heterogéneos. Entretanto, as diferentes dire¢oes da magnetizagio M
quebram a simetria, resultando em resisténcias diferentes quando a corrente ¢é aplicada paralela
ou perpendicular a M, causando a magnetoresisténcia anisotropica (AMR) que é observada em
muitos ferromagnetos homogéneos.

Em sistemas granulares, como o tamanho dos dominios magnéticos (w ~ 5nm) ¢é da
mesma ordem do caminho livre médio, ha uma competi¢ao entre a AMR e a GMR [30, 31].
Quando a fragao volumétrica do metal ¢é elevada (x > 0.7), o efeito da AMR ¢ maior que o da
GMR, mas se x ¢ reduzido, entio o efeito da GMR comeca a dominar.

Um exemplo claro deste efeito pode ser observado na figura 4.14 para amostras de

Ni[SiO,]. As cutvas de magnetoresisténcia, MR (H) = [ p(H)- p(0)/ p(0)] sio mostradas em
funcdo do campo aplicado para amostras com diferentes concentragoes metalicas a 300 K.
Estas medidas foram feitas com uma corrente constante aplicada paralela ao campo H. F
observado um decréscimo da resisténcia com o campo aplicado, que ¢ uma assinatura da
magnetoresisténcia tunel, para as amostras com x < 0.70 (é importante notar que mesmo na

amostra com x = 0.71 podemos observar uma magnetoresisténcia positiva para campos bem
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pequenos). A magnetoresisténcia negativa, observada para baixas concentracbes de Ni é
independente da orientagao relativa entre campo e corrente. Para altas concentragdes de Ni a
magnetoresisténcia é fortemente dependente da orientagdo relativa, e pode ser observada
ainda uma propriedade especial: a magnetoresisténcia é positiva para pequenos campos, mas
muda de sinal e torna-se negativa quando o campo aumenta. Este efeito desaparece quando o

campo magnético ¢ aplicado perpendicular a corrente.

Ni/SiO,
0.1
S 0.0
a D
<4 _‘s?:nﬁ*”
R el _/'°\.¥ T =T 65 H‘ i‘
<:>'<::3:!:l7"’/¥ \'<'”<’:'<g>"7.y.0 .61
-0-2 T T T T T T T T T T T
-40 -20 0 20 40 60
H (kOe)

Figura 4.14. Magnetoresisténcia, [ p(H)- p(0)/ p(0)] em fungio do campo aplicado para amostras com diferentes concentragies
metdlicas a 300 K. O campo foi aplicado paralelo a corrente 1.

Nesta tese, estaremos mais interessados em estudar a MR tunel nestes sistemas, que da
origem a GMR. A orientacdao relativa entre a corrente e o campo aplicado serd sempre
perpendicular nos resultados mostrados daqui para frente (campo perpendicular ao plano do
filme), a menos que o contrario seja explicitado. A figura 4.15 mostra as curvas de
magnetoresisténcia (MR) (Ap /p,) em funcio do campo aplicado (H) para amotras de Co/SiO,
com diferentes concentracdes x. de Co. E possivel observar que a magnetoresisténcia ¢
negativa, e aumenta significativamente nas amostras mais isolantes, chegando a quase 8 % para

a amostra com x = 0.35 em temperatura ambiente.
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Figura 4.15. Curvas de magnetoresisténcia [p(H)- p(0)]/ p(0) para amostras de Co,[SiO,], . medidas em 300 K.

Comparando as curvas de p vs H com as curvas de M vs H, podemos obter uma
relagio do tipo Ap /p, o< (M/M)’, onde M, é o valor da magnetizagio de saturacio, e Ap =
P(H)-p(H=0). Esta mesma relacio foi observada em ligas granulares metalicos
(metal/metal)[27]. A seguir vamos estudar a origem fisica desta relacio nos sistemas granulares

metal/isolante. Podemos assumir que é razodvel comparar nosso sistema com um conjunto de

juncdes tinel nanométricas, na forma de sanduiches FM/isolante/FM. Em juncdes deste tipo,
a mudanca de p com H ¢ devido a tunelamento dependente de spin, e pode ser expressa

aproximadamente pelo angulo relativo entre os vetores magnetizagdo em ambas as camadas

01

(-p) <1 —cwsb)) (4.0)
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onde 6,, ¢ uma funcio de He p, é p quando 8,, = 0. Para um conjunto de jun¢oes tinel, um
calculo similar pode ser feito contando todas as possiveis combinag¢des de resistividades tanel

32, 33]:

(p-p) o< <(1—cos §)>,
=<(1 —cos 6-6)>,

=1 —<(cos 6)>7 = 1-(M/M)’ 4.7)

onde p, ¢ p para um alinhamento quase paralelo das magnetizagdes dos graos magnéticos, @, é
o angulo relativo entre os vetores magnetizacio para os i-ésimos e j-ésimos grios vizinhos, e 6.

e 6 sio as direcoes dos vetores magnetizagao para os i-ésimos e j-ésimos graos magnéticos. A
média < >, ¢ feita sobre todos os patres de grios primeiros vizinhos, enquanto < >, ¢ feito
sobre todos os graos. A equagao acima implica que a magnetoresisténcia acorre devido ao
alinhamento da magnetizagao dos grios, que ¢é proporcional ao quadrado da magnetizacao

média. Isto torna evidente que o efeito de GMR observado nestes sistemas tém origem no
tunelamento dependente de spin.

Se graficarmos a magnetoresisténcia (AR /R) em fun¢io da magnetizacio relativa
(M/M), é possivel observar uma curva que lembra muito uma parabola invertida, como é
mostrado na figura 4.16. Ajustando as parabolas em seus extremos (valores grandes de 7 =

M/M), usando uma expressio do tipo fim) = a — b’ [38], usamos a seguinte expressdo para

definir a MRG reduzida:

AR AR
——f(m=1) —=—a+b
(%?) R R . 4.8)

T fm=0)-f(m=1 b

~ . . ~ . 2 .

Na auséncia de intera¢des, (AR /R),, deveria se comportar como 1- 7~ (ver as linhas

solidas na figura 4.16), como esperado. Entretanto, o que se observa é um achatamento das
curvas experimentais em valores proximos a » = 0, que aumenta nas amostras com

concentracoes maiores de Co.
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Allia e colaboradores [38] mostraram que este efeito pode ocorrer devido as interagdes
magnéticas entre os graos. Entretanto, estamos investigando a possibilidade de que parte deste
desvio do comportamento parabdlico possa ser causado pela distribuicdo de tamanhos das
particulas. Neste caso, as medidas de magnetoresisténcia seriam mais sensiveis as particulas
menores do sistema, enquanto a magnetizagao “sente” o momento magnético de todas as
particulas. Para testar esta possibilidade estamos tentando reconstruir as curvas de
magnetizagao a partir de distribui¢des de tamanhos onde sio descartadas as particulas maiores,

e entdo verificar se os resultados reproduzem o desvio observado nas parabolas.

Co[SiO,] . T=300K

1.00
0.75-
0.50
0.25-

0.004
1.004
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0.004
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0.75- R S X = 0.44
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0.25-
0.00-
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Fignra 4.16. Curvas de magnetoresisténcia reduzida vs. magnetizacio relativa para amostras de Co,[Si0,], .. medidas em 300 K.
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Mais recentemente, Inoue e Maekawi [34] mostraram que a magnetoresisténcia nestes
sistemas pode ser escrita como:

Ap /py =P(M/M)’ (4.9)

DT_Di

————¢ a polarizagdo dos elétrons que estao tunelando, e DO ZT,sL)é a
D, +D,

onde P =

densidade de estados no nivel de Fermi para elétrons com spin ©.

A figura 4.17 mostra as curvas de MR e (M/M,)* para a amostra de Co;5[SiO,],¢; em
300 K, com um fator de escala que resulta em um valor de P = 0.27. O valor tedrico da
polarizagao de spin para o Co ¢é de 0.33 [35]. Entretanto, P é funcdo tanto do material

ferromagnético quanto da barreira isolante, o que nao ¢ levado em conta na teotia.

1 T T T T T T T

Co,4[Si0,]

0+ —o—Aplp, 0.65

=14 * 2
1 —— 7.3 (MM L T-300K

) ] A
-3 Aplp, = P* (M/Ms) 1 b
44 | P*100=74 b o E

Aplp (%)

M(emu/cm?)

-300

600 oo ooomee—s

60 40 20 0 20 40 60

H (kOe)

Figura 4.17. Curvas de magnetoresisténcia [p(H)- p(0)]/ p(O) e curva de (M/M.,)’ com um fator de escala para a amostra de
Coy55/510,],, 45 medidas em 300 K O fator de escala fornece o valor da polarizagdo de spin de 0.27. O grdfico de baixo mostra a

respectiva curva de magnetizacao da amostra.
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4.6 Tratamentos térmicos e modificagao da microestrutura

Uma maneira interessante de modificar as caracteristicas estruturais das amostras
granulares, e por sua vez modificar as propriedades magnéticas e de transporte, é realizando
tratamentos térmicos nas mesmas [7, 39]. Durante o tratamento térmico ¢ muito importante
acompanhar a evolu¢io da microestrutura da amostra, e isso pode ser feito medindo a
resisténcia da amostra durante o tratamento térmico. Para isso desenvolvi um porta-amostras
que pode ser adaptado a um pequeno forno ja existente no laboratério. Os contatos elétricos
com a amostra, para as medidas de resisténcia, foram feitos usando fios de cobre isolados por
pequenos tubos de alumina, que suportam altas temperaturas. O forno pode ser aquecido até
1000 K, em vicuo de até 10 ~ mbar. Mais detalhes sobre este sistema sio mostrados no
Capitulo 2.

Resultados de tratamentos térmicos em amostras de Co-SiO,, sao mostrados na figura
4.18. As curvas mostram a resisténcia da amostra em func¢ido da temperatura, durante o
tratamento térmico. Os graficos menores mostram a variagao da temperatura com o tempo. A
taxa com que a temperatura foi aumentada foi mantida constante em aproximadamente 5°
C/min na amostra com x = 0.35 e em 3.5° C/min na amostra com x = 0.52. A taxa de
resfriamento para os 300° C iniciais foi de aproximadamente 30° C/min pata as duas amostras.
Esta taxa de resfriamento foi obtida introduzindo argonio no reservatério do forno, depois
que este ¢ desligado, para permitir uma melhor troca de calor com o sistema de refrigeragao
externo.
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Fignra 4.18. Resisténcia em fungio da temperatura no tratamento térmico para (a) a amostra com x = 0.35, e (b) para a amostra

com x = 0.52.
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Nas curvas de resisténcia em fun¢do da temperatura de tratamento para as amostras
pode-se observar um aumento da resisténcia a partir de 150 °C com uma posterior queda da
resisténcia proximo a 250 °C, que é bem mais acentuada na amostra com x = 0.52. E
importante lembrar que em ambas as amostras, o TCR era negativo em todo o intervalo de
temperaturas, de 5 K até 300 K (ver as figuras 4.12 e 4.13), antes do tratamento. Portanto,
podemos observar que em ambas as amostras o TCR passa a ser positivo em
aproximadamente 423 K. Este mesmo efeito ¢ observado em temperaturas menores que 300 K
para amostras com maiores concentragoes metalicas (veja a figura 4.10-b e discussao relativa).
Se continuamos aumentando a temperatura, ocorre um maximo da resisténcia perto de 250 °C
e entdo uma posterior queda da resisténcia. Esta ¢ a temperatura onde comegam a ocotrer as
modificagGes estruturais na amostra, com a dissolugao dos grios menores.

A amostra com x = 0.52 se torna praticamente metalica depois do tratamento até
500°C como indicam medidas de resistividade em funcdo da temperatura (5 — 300 K) feitas
posteriormente e mostradas na figura 4.19. A possivel explicacido para este efeito é que as
particulas menores se dissolvem e formam particulas maiores, e estas percolam diminuindo
dramaticamente a resisténcia [7]. Uma outra amostra com esta mesma concentracao foi tratada
até 180°C e praticamente nido teve suas propriedades estruturais alteradas, como pode ser

observado na figura 4.19.

Co SO,  x=052

Y
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0.1

Fignra 4.19. Resistividade em funcao da temperatura para as amostras com x = 0.52 tratadas a diferentes temperaturas.
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A amostra com x = 0.35 ndo sofre esta transi¢ao isolante-metal, como era esperado
devido a fracdo reduzida de Co. Entretanto, também apresenta propriedades interessantes
depois de tratada. Na figura 4.20 sio mostradas as curvas de resisténcia em fun¢ao da
temperatura, medidas depois do tratamento térmico, para cinco amostras com x = 0.35. Uma
como produzida (as-cas?) e as outras tratadas até 300, 350, 400 e 450° C.

Na amostra tratada até 300° C observa-se um aumento da resistividade, em relacio a
amostra nao tratada. Nas amostras que foram tratadas até temperaturas mais altas se observa
uma diminuic¢do da resistividade, e também uma mudanca na inclinagao da reta. A resistividade
P(T) nestas amostras apresenta uma dependéncia da forma (1) = p, exp{(T,/T)"*}. Esta
dependéncia foi prevista por um modelo em que o transpotte ocotte por ativacao térmica e/ou
tunelamento entre os graos metalicos isolados [1], para um sistema com distribui¢ao de
tamanhos de particulas e separagoes entre elas. Deste modelo, a razdo entre a separagao das
particulas e seu didmetro s/d esta diretamente relacionado com o valor de T;. Ajustando as
medidas de R »s T da figura 4.20 com a relacido acima, verificamos que os valores de Tj
diminuem com o aumento da temperatura de tratamento, indicando um aumento do diametro

das particulas, com uma possivel diminuicao das separacOes entre elas.

p(€ cm)

10° —&— as-cast (y=0.78"exp(22.6 x
—+#—300°C (y=1.35"exp(22.8 x

( ( )
( ( )
—4—350°C (y=1.35"exp(21.6 X)
( ( )
( ( )

—0—400°C (y=1.48"exp(19.1 x
—0—450°C  (y=1.88"exp(15.1 x

—
0.06 0.08 0.10 0.2 0.14 0.16 0.18
T2

Figura 4.20. Resistividade em fungio da temperatura para as amostras com x = 0.35 "as cast”" ¢ tratadas até diferentes

temperaturas. As linhas sélidas sio ajustes usando p(1) = p,exp{(To/ T)V/?}.
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Para comprovar isto, foram realizadas medidas de magnetizacgio ZFC e FC nestas
mesmas amostras, como mostrado na figura 4.21. A curva ZFC/FC pata a amostra com T,, =
300° C apresenta o maximo da curva ZFC um pouco deslocado para temperaturas mais altas, e
a temperatura onde as curvas ZFC/FC se encontram também é um pouco maior. A medida
que as amostras siao tratadas em temperaturas mais altas, a temperatura onde ocorre a
bifurcacdo e o maximo da ZFC aumenta, indicando claramente um aumento do tamanho
médio das particulas, e também um aumento na dispersao de tamanhos. Na amostra com T, =
450° C as curvas ZFC e FC nao se encontram até a temperatura de 300 K, indicando que nesta
amostra ouve um aumento consideravel do tamanho médio dos graos, com a temperatura de

bloqueio média superando os 300K.

x(emu/cm’Oe)

0.1
as-cast

0.0t . . . . . . 1
0 50 100 150 200 250 300 350

T (K)

Figura 4.21. Susceptibilidade ZEC/ FC para amostras de Co($70,) com x = 0.35 tratadas até diferentes temperaturas .
Medidas de magnetoresisténcia (MR) nas amostras tratadas mostram um decréscimo

acentuado da MR com o aumento da temperatura de tratamento, como mostrado na figura

4.22. Este decréscimo é mais acentuado para temperaturas de tratamento maiores, em que
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ocorre o aumento do tamanho médio dos grios, com

conseqiente diminui¢ao da resisténcia.
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Figura 4.22. Curvas de magnetoresisténcia para amostras de Co(8i0,) com x = 0.35 tratadas a diferentes temperaturas.

Mostramos, portanto, que ¢é possivel modificar estruturalmente estes sistemas

granulares, observando efeitos interessantes nas propriedades de transporte e magnéticas das

amostras. Um estudo mais detalhado destes sistemas, realizando tratamentos térmicos e

analisando as modificacdes estruturais através de técnicas como MET e difracao de raios-X

pode trazer informagdes muito importantes. Tal estudo nao foi possivel no decorrer desta tese,

mas sera retomado em um futuro proximo. Estaremos particularmente interessados em

estudar o efeito dos tratamentos térmicos no EHG, tentando observar o mesmo em amostras

com concentracdes x abaixo da percolagao.

4.7. Conclusao

Foi feito um estudo sistematico das propriedades de magnetotransporte nos sistemas

metal/isolante Co-SiO, e Ni-SiO,, tanto na regiao metalica quanto na isolante. Do estudo da

dependéncia da resistividade com a temperatura, é possivel distinguir trés regides com

diferentes mecanismos de conducio:
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(a) A regiao metalica (x > 0.70), onde o TCR ¢ positivo em praticamente todo o intervalo de
temperaturas (5 — 300 K).

(b) A regido isolante (x < 0.50), onde o TCR ¢é negativo em todo o intervalo de temperatura, e
segue um comportamento chamado de saltos de alcance variavel, com uma dependéncia p =
Py expl2(C/AT)' ).

(c) Uma regiao intermediaria (0.50<x < 0.70), onde ou o TCR muda de sinal quando a
temperatura aumenta, ou entao é negativo em todo o intervalo, mas com uma dependéncia p
oc -Jog T.

Na regido metalica, o sistema é basicamente um metal com impurezas, isto é, pequenas
inclusoes dielétricas em uma matriz metalica. A magnetoresisténcia é anisotropica, € comega a
apresentar caracteristicas isotropicas a medida que x diminui, quando o tamanho dos graos
metalicos comega a ficar comparavel com o caminho livre médio dos elétrons em um metal
“bulk” (~5 nm para Co ou Ni).

Na regiao de transi¢ao é observado um aumento gigante dos efeitos Hall extraordinario
e ordinario (EHG), tanto nas amostras com Co quanto nas com Ni, quando x se aproxima do
limite de percolacdo x,. Hste aumento gigante nido pode ser explicado através da teoria da
percolagao, e é observado também que o mecanismo de espalhamento, que é caracterizado por
P = P> com 7z ~ 0.6, € diferente daquele encontrado nos ferromagnetos homogéneos, com
7n =1 ou 2. O estudo da dependéncia da resistividade com a temperatura nas amostras que
apresentam os maiores valores do EHG mostra que a resistividade nestas amostras tem um
comportamento que depende de —/pg T.

Na regiao isolante é observada uma uma MR isotropica negativa ou uma GMR tunel de
até 8%, e uma dependéncia da resistividade com a temperatura do tipo logp o T 77 devido a

condugao por saltos de alcance variavel.
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Capitulo 5

Propriedades de magneto-transporte em filmes granulares de Co/Ag.

5.1. Introdugiao

A descoberta da magnetoresisténcia gigante (GMR) em nanocompdsitos magnéticos
granulares, em 1992 [1,2], gerou muitos estudos tanto do transporte dependente de spin
quanto das propriedades magnéticas destes materiais. Seguindo o estudo da GMR [1,2] e do
efeito Hall extraordinario (EHE) [3, 4] em estruturas magnéticas bimetalicas, novos fenémenos
relacionados ao transporte dependente de spin em sistemas magnéticos metal-isolante, tais
como o efeito Hall gigante [5] e magnetoresisténcia tanel [6], tém sido reportados. O EHE,
que é proporcional a magnetizagao [7], tem sido usado como uma ferramenta muito poderosa
no estudo de diferentes materiais e estruturas, como por exemplo filmes magnéticos finos [§],
multicamadas magnéticas [9] ou filmes granulares [10,11]. O EHE tém se mostrado altamente
sensivel aos detalhes da microestrutura, e fornece informacio valiosa sobre os fenomenos de
espalhamento dependente de spin e tunelamento. Por exemplo, tém sido mostrado que valores
clevados do EHE (e GMR) em estruturas magnéticas granulares, estdo associados com a
presenca de particulas magnéticas extremamente pequenas. Tratamentos térmicos nos filmes
granulares levam a um aumento do tamanho médio das particulas, e diminuem o EHE [3, 10].
Entretanto, ndo ha trabalhos que mostrem que os estudos das propriedades de magneto-
transporte podem testar seletivamente a microestrutura de tais sistemas.

Neste capitulo ¢ proposto um método de estudar a distribuicio de tamanhos das
particulas em um sistema granular magnético que apresenta propriedades superparamagnéticas.
Para isso, compararemos medidas de ZFC/FC do efeito Hall, ciclos de histerese do EHE e da
MRG com as medidas das propriedades magnéticas. Este método ¢ parecido com o estudo da
magnetizagao, feito no Capitulo 3 [12]. Entretanto, devido a sensibilidade do EHE as
particulas menores, esperamos que estas medidas “vejam” apenas as menores particulas no
sistema, ou uma fragdo da distribuicdo total de particulas que é observada nas medidas de
magnetizagdo. Comparando diretamente as propriedades de magneto-transporte com as de
magnetizagao, de fato ¢ observado que os resultados nao siao equivalentes, como serd

apresentado a seguir para o sistema Co / Ag.
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5.2. Resultados experimentais

Filmes granulares de Co (Ag),, com x = 0.10, 0.15 e 0.25 foram preparados por co-
deposi¢ao, conforme descrito no capitulo Técnicas Experimentais. A caracterizagao estrutural
foi feita usando microscopia eletronica de transmissio (MET), e por difracio de raios-x. As
medidas magnéticas e de transporte foram feitas na faixa de temperaturas de 2 — 350 K e
campos de até 7 T utilizando o MPMS XL 7. As medidas do coeficiente Hall foram feitas
usando o método van der Pauw, com ciclagem dos contatos [13], o que elimina a necessidade
de inversao do campo magnético.

A figura 5.1(a) mostra uma imagem tipica de MET de um filme rico em Ag, sem
tratamento térmico, no caso Ag,;Co,;. Os graos mais escuros podem ser Ag ou Co. Devido ao
fato de a prata também apresentar estrutura cristalina, ¢ muito dificil observar os grios de Co
imersos em uma matriz de prata. Estudos mais detalhados mostram que as particulas de Co
sao muito pequenas, da ordem de alguns nanometros [14].

A figura 5.1(b) mostra um histograma dos tamanhos de grios observados na figura
5.1(a), que ajustado por uma log-normal, resultou em um didmetro médio dos graos <D> = 16
nm. Este é o didmetro médio da microestrutura observada (Ag e/ou Co). Podemos especular
que este seria o didmetro médio dos graos de Ag, baseados em trabalhos que mostram que a
prata se deposita em forma de colunas, com diametros de 20 - 30 nm [15].

Curvas tipicas de difracdo de raios-x para esta amostra sio mostradas na figura 1(c).
Um pico estreito aparece em 20 ~ 38° que corresponde a reflexio fec da prata (111). Um

segundo pico em 20 ~ 44° pode corresponder ao Co fec (111), e pode também estar
sobreposto ao pico da Ag (200). Pudemos estimar os diametros médios dos graos de Co e Ag
utilizando a férmula de Scherrer, a partir dos dados medidos dos respectivos picos (111).
Obtivemos D ~ 18.8 nm paraa Ag e D ~ 6.6 nm para o Co. O valor obtido para a prata esta
em excelente acordo com o diametro médio observado por MET. Em sistemas com particulas
finas, as reflexdes dos planos de mais altas ordens dificilmente sao observados. Portanto, a
reflexdo (200) da Ag nio deve contribuir muito para o alargamento do pico em 20 ~ 44°. O
que justifica indexar este pico como sendo do Co (111). A inexisténcia de um pico em 47,6°
nos leva a concluir que nao ha Co hcp presente na amostra. Um calculo similar, feito para a
amostra Co,;Ag s resultou em um D ~ 239 nm for Ag. Entretanto, a estimativa dos

tamanhos do Co para esta amostra é¢ muito dificil, devido a pouca defini¢iao do pico (111).
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Fiura.5.1: (a) Imagem de MET a campo claro da amostra de Ag,;Co,s (b) histograma de tamanhos da microestrutura

corvespondente. Em (c) é mostrada uma curva de difracao de raios-x para esta amostra, e no inset é mostrado em detalbes o pico do Co
( A

(111).

A figura 5.2 mostra os resultados das medidas de ZFC/FC tanto magnéticas (simbolos
abertos) quanto resultantes da resistividade Hall (simbolos fechados), para as amostras com x
= 0.10, 0.15 e 0.25, em um campo aplicado de 200 Oe. Ambas as curvas de ZFC (M e Hall)
apresentam um maximo, que nao ¢é reproduzido nas curvas de FC. Podemos associar a posi¢cao
do maximo das curvas ZFC com a temperatura de bloqueio do sistema (ver Capitulo 3 para
mais detalhes). Para a amostra com x = 0.10, ambas as curvas de EHE e M tém o maximo a
uma mesma temperatura Ty ~ 20 K (fig 5.2-a). Entretanto, as posi¢des do maximo do EHE
estdo deslocadas para temperaturas mais baixas comparadas com as curvas de M para as

amostras com x = 0.15 (Fig. 5.2-b) e x = 0.25 (Fig. 5.2-¢).
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Figura.5.2: Curvas de magnetizacao ZFC/FC (simbolos abertos) e do efeito Hall (simbolos fechados) para as amostras com x =
0.70, 0.15 ¢ x = 0.25, em um campo de 200 Oe.

Considerando ainda a temperatura de bloqueio proxima ao maximo das curvas ZFC,
obtemos valores diferentes de T, das curvas de magnetizagio e de EHE, como mostrado na
Tabela 5.1. Estes valores nos permitem estimar os diametros das particulas D, , que podem ser
obtidos dos dois tipos de medidas usando-se a expressio de Néel [16] para o tempo de
relaxacdo das uma particula superparamagnética, 7= 17 exp(Ey/kgT), onde E, = K1/ ¢ a barreira
de energia da particula, K é a constante de anisotropia para o Co fcc (K = 2.7 X 10° erg/cm’) e
17 ¢é o volume da particula. O valor de K pode ser estimado também para a amostra Co,;Ag s,
usando D = 6.6 nm obtido da anilise de raios-x, como sendo K = 3.6 X 10° erg/cm’. Os
diametros, quando determinados das medidas do EHE, sao sempre menores. Este resultado

nao ¢ surpreendente levando-se em conta a relagao entre o EHE e a distribui¢ao de particulas
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na amostra [3,10]. Enquanto a soma total dos momentos magnéticos é considerada nas

medidas de magnetizacio, o efeito Hall ¢ sensivel as menores particulas no sistema.

Amostra Ty (de M) Ty (de EHE) D, (de M) D, (de EHE) D,, (de XRD)
Coy,Agy, 20 K 20 K 3.8 nm 3.8 nm -
Coy5Agyss | SOK 40 K 5.2 nm 4.8 nm -
CoyrsAgys | 140K 60 K 7.2 nm 5.4 nm 6.6 nm

Tabela 5.1: Valores de T, obtidos dos mdximos das curvas ZFEC e das curvas remanentes, e valores caleulados de D,, usando a

expressio de Néel e K = 2.7 X 10° erg/ eni’. A diltima coluna corresponde ao valor de D,, da andlise de raios-x.

A figura 5.3 mostra as curvas de magnetizagao, resistividade Hall e magnetoresisténcia
para a amostra Co,;Ag, s em funcao do campo magnético aplicado, para duas temperaturas, 5
e 50 KL Em T = 5 K, todas as curvas apresentam histerese, com praticamente o mesmo
campo coercivo. Em T = 50 K, apenas a curva de magnetizagdo apresenta histerese, enquanto
as curvas de transporte apresentam um comportamento nao-histerético. Isto é consistente com
a discussao feita acima. Em temperaturas baixas, todas as particulas magnéticas estio
bloqueadas, e todas as trés medidas respondem da mesma forma. Entretanto, em 50 K, as
menores particulas jd estdo superparamagnéticas, e as propriedades de magneto-transporte sao
aquelas de um sistema superparamagnético, enquanto que as particulas maiores do sistema
ainda estdo no regime bloqueado, resultando em uma resposta do tipo ferromagnética.

A figura 5.4 mostra a compara¢iao entre as curvas de magnetizacio remanente e
resistividade Hall remanente para as amostras com x = 0.15 e 0.25. Para realizar esta medida,
foi aplicado um campo de 7 T em 5 K, e depois de removido o campo, as amostras foram
aquecidas com campo zero, enquanto as medidas eram realizadas em pequenos intervalos de
temperatura. Pode-se observar que as remanéncias diminuem monotonicamente, e das
posi¢cdes em que se aproxima de zero ¢ possivel determinar a temperatura de bloqueio do

sistema. Os valores obtidos estio em excelente acordo com aqueles obtidos das medidas de

ZFC/FC.
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Outro fato interessante ¢ que as diferencas observadas em Ty sio mais pronunciadas a
medida que as fragdes de Co aumentam, isto ¢é, a medida que a largura da distibui¢do de
tamanhos das particulas de Co aumenta. Indicando que as medidas de magneto-transporte se
constituem em uma ferramenta muito util para estudar o estado magnético das particulas

menores no sistema.

5.3. Conclusio

Foram apresentados os resultados de um estudo das propriedades de magnetizagao e
magneto-transporte em compositos de Co Ag, .. A magnetizagao, medida tanto em fungao da
temperatura, quanto em fun¢ao do campo a temperatura constante, mostra uma evolucao do
sistema do estado bloqueado para o estado superparamagnético quando aumentamos a
temperatura. O mesmo efeito é observado tanto na GMR quanto no EHE. Entretanto, as
temperaturas de bloqueio estimadas das medidas de magneto-transporte sao menores. Isto
resulta da sensibilidade que o efeito de magneto-transporte dependente de spiz tém a presenga
de particulas magnéticas muito pequenas. Enquanto a magnetizagio é uma resposta ao
momento médio de todas as particulas, o EHE ¢ a GMR respondem aos momentos das
menores particulas.

Portanto, medidas de EHE e MR sdo uma ferramenta muito importante para testar as
propriedades magnéticas de particulas muito finas, e junto com as medidas magnéticas, podem
fornecer informagoes fundamentais sobre distribuicGes de tamanhos nestes sistemas

complexos.
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Conclusdes e perspectivas.

Nesta tese, apresentamos resultados de um estudo detalhado das propriedades

magnéticas e de transporte em filmes granulares magnéticos. O trabalho incluiu também a
produgao e caracterizacdo das amostras estudadas.
No que diz respeito ao estudo das propriedades superparamagnéticas de sistemas
nanoctistalinos, contribui¢cbes importantes foram dadas ao entendimento destes sistemas
complexos. Mostramos que ¢ necessario tomar um cuidado muito especial ao inferir sobre a
microestrutura de tais sistemas utilizando-se métodos magnéticos indiretos. Através de um
conjunto completo e sistematico de medidas das propriedades magnéticas, e com base em
analises estruturais, mostrou-se que as interagcdes dipolares entre graos podem provocar
alteragoes significativas nas propriedades magnéticas do sistema. O estudo dos efeitos das
interacOes magnéticas continuara sendo estudado em nosso grupo, em conjunto com a aluna
Ana L. Brandl.

Uma outra propriedade muito interessante observada nestes sistemas, e que foi
sistematicamente estudada nesta tese, ¢ o efeito Hall gigante (EHG). Foram dadas
contribui¢des importantes ao entendimento dos mecanismos que causam este aumento gigante
da resistividade Hall nestes sistemas granulares, proximo 2 transicio metal/isolante. Foram
estudadas amostras de Co/SiO, e Ni/SiO, com diferentes fracdes volumétricas do metal.
Observou-se um aumento muito maior do efeito Hall extraordinario (EHE), comparado com
o efeito Hall ordinario, ¢ também uma forte dependéncia do EHE com as propriedades
magnéticas macroscopicas das amostras.

Foi estudada também a magnetoresisténcia tunel nestes sistemas, onde foram
observados valores de MRG de até 8% em Co/SiO, . As curvas de GMR em funcio da
magnetizagao relativa apresentaram desvios apreciaveis ao comportamento parabdlico previsto.
O achatamento da pardbola ¢ normalmente atribuido a efeitos de interagdo magnética entre os
graos vizinhos. Entretanto, estamos estudando a possibilidade de que parte deste desvio ocorra
devido a distribuicio de tamanhos das particulas e efeitos parecidos com os estudados no
Capitulo 5.

Finalmente, foi feito um estudo das propriedades de magnetotransporte em amostras

de Co-Ag. Utilizamos as medidas de EHE e magnetoresisténcia gigante para estudar a
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distribuicdo de tamanhos das particulas nestes sistemas. As medidas de magnetotransporte
dependente de spzz mostraram-se mais sensiveis as menores particulas no sistema, enquanto a

magnetiza¢ao mede o momento magnético de todas as particulas.

Como continuac¢ao do trabalho desenvolvido nesta tese, ja esta aprovado um projeto de Pos-
doutorado em que pretendemos observar e estudar o efeito Hall extraordinario em sistemas
que apresentam propriedades de transporte por tunelamento dependente de spin. Para isso
pretende-se produzir amostras controlando o tamanho e separagdo entre os graos metalicos,
eliminando a desordem e minimizando a largura da distribuicio de tamanhos. As amostras
serao produzidas por métodos de sintese quimica e por evaporacao catddica (sputtering), ou
podem ainda ser obtidas modificando a estrutura de algumas amostras apresentadas nesta tese,

através de tratamentos térmicos.
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Apéndice A — Técnica de EDS

Quando uma energia com um nivel apropriado se choca com um objeto, isto causa a
emissao de radiacao eletromagnética do objeto. As energias e a relativa abundancia da radiagao
dependem da composicio do objeto. Utilizando este fenémeno, podemos determinar a
composicio de um objeto desconhecido. E possivel refinar a analise do objeto selecionando a
fonte de energia e restringindo a gama de energias a serem detectadas, provenientes da
radiagdo eletromagnética. Se restringimos a energia de prova a um feixe de elétrons de um
microscopio eletronico, e limitamos a radiagao eletromagnética detectada a energias de raios-
X, e filtramos estas energias eletronicamente, ao contrario de usar um cristal de difragao,
temos uma espectroscopia por dispersao de energias (energy-dispersive spectroscopy, EDS).

A conversio dos raios-X emitidos em dados analisaveis é funcio de uma série de
componentes eletronicos, mostrados na figura A-1. Neste processo, um féton de raio-X
primeiro cria um pulso de carga em um detector semicondutor. O pulso de carga é entdo
convertido em um pulso de voltagem e amplificado. Este pulso de voltagem ¢
subseqlientemente convertido em um sinal digital e enviado a um analizador multi-canal
(MCA), que adiciona uma contagem ao canal de energia correspondente dentro do MCA. As
contagens de raio-X para a amostra sao apresentadas como um espectro de contagens s

energia, como mostrado na figura A-2 para uma amostra de CoSiO,.

. criostato
feixe
elétrons
processador
preamp de pulsos ADC
analizador
FET multi-canal

\SiLi crystal

A
/ janela
espectro EDS

Figura A.1: Esquema ilustrando o processo de conversao dos raios-X em um espectro EDS analisdvel
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Fignra A.2: Espectro EDS de nma amostra de Co/ $i0, com aproximadamente 50% (vol) de Co.

Um fato importante é que o feixe de raios-X proveniente da amostra nao ¢ originado
apenas na superficie, mas de uma regiao cuja profundidade estd em torno de ~1 um,
dependendo do nimero atomico da amostra. Assim, os raios-X sofrem interagdes antes de
sairem da amostra, desviando o espectro da relagao linear de intensidade contra porcentagem
em massa, prevista em primeira aproximacao. Para corrigir o efeito das interagoes utiliza-se o
método ZAF. Esta sigla esta relacionada as trés principais corre¢oes feitas: numero atobmico
(Z), absor¢ao (A) e fluorescéncia (F). A correciao por numero atomico leva em conta o fato de
que quando o feixe interage com a amostra, a probabilidade de geracao de raios-X e a
desaceleragao siao fungdes do numero atomico da amostra. A corregdo por absor¢ao corrige a
intensidade levando em conta que parte dos raios-X gerados abaixo da superficie sofrem
absor¢ao. A corre¢io por fluorescéncia leva em conta a emissao secundaria de raios-X
provenientes da excitagdo e posterior emissao de raios-X de atomos vizinhos.

Portanto, a extracao de informacao quantitativa de uma analise do espectro de raios-X
¢ uma tarefa complicada, que inclui: (a) uma contagem elevada, que permita uma boa
estatistica, (b) remo¢ao do ruido de fundo, proveniente da desaceleragao dos elétrons do feixe

dentro da amostra, (c) identificaciao do picos e (d) computar as concentragdes dos elementos.
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Apéndice B - Técnica de MET

Em um microscépio eletronico de transmissao convencional, uma amostra muito fina
¢ irradiada com um feixe de elétrons com densidade de corrente uniforme. Os elétrons sio
emitidos de um canhio de elétrons e iluminam a amostra passando por dois ou trés estagios
de um sistema de lentes condensadoras. Seu funcionamento pode ser descrito através do
diagrama de raios da figura B-1. O feixe de elétrons, gerado pela fonte, é focalizado por uma
lente condensadora e logo em seguida colimado para incidir sobre a superficie da amostra. A
amostra espalha o feixe que volta a ser focalizado, desta vez pela lente objetiva. A imagem
gerada no plano focal da lente objetiva corresponde a projeciao, em duas dimengdes, do
volume iluminado pelo feixe. Uma terceira lente, chamada projetora, pode projetar na tela de
fésforo tanto a imagem formada no plano focal como no plano imagem da lente objetiva. A
reconstrucao da imagem real no plano imagem ¢ feita a partir da imagem de difracio no plano
focal. Esta ultima pode ser manipulada de modo a aumentar o contraste na formagao da
imagem real. A imagem pode ser gravada pela exposicao direta de uma emulsio fotografica ou
digitalmente em uma camera CCD.

A imagem da amostra é formada selecionando-se ou apenas o feixe transmitido
(imagem a campo claro) ou um dos feixes difratados (imagem a campo escuro), por meio de
uma abertura. Os esquemas da figura B-2 mostram como ¢ feita esta selecio. A origem do
contraste ¢ a variacao das intensidades dos feixes transmitidos e difratados devido as
diferencas nas condi¢oes de difracao, dependendo ainda do efeito das caracteristicas
microestruturais no caminho dos elétrons.

Em um soélido policristalino, os cristais orientados aleatoriamente em todas as dire¢des
fornecem um padrio de difracio que apresenta uma série de anéis concéntricos em torno do
feixe transmitido (veja as figuras 2.3 e 2.4). A redugdo dos anéis que ajudam a formar a
imagem real ajuda a aumentar o contraste entre os graos ¢ a matriz amorfa. No caso da
microscopia a campo claro, isto faz com que os graos aparecam mais escuros que a mattiz
amorfa. Na microscopia a campo escuro, a imagem é formada apenas pelos anéis de difragao,
sem contar com o feixe tranmitido. A imagem gerada é escura nos pontos onde niao ha
difracdo, fazendo com que os graos cristalinos aparecam claros sobre um fundo escuro que

corresponde a matriz amorfa.
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Figura B-1. Diagrama esquemdtico de funcionamento de um MET. (retirado da Tese de Doutorado de F. C. S. da Silva —

Unicamp).
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Figura B-2. Diagramas mostrando como € feita a selecao de imagens utilizando a abertura da objetiva em um MET. (retirado de

http://www.mete.metu.edu.tr/)
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Resumo das atividades desenvolvidas

Durante o doutorado, realizei ainda trabalhos de pesquisa em outros sistemas, dentre
os quais posso citar o estudo das propriedades de magneto-transporte nos filmes finos de
Co/Si, que foram produzidos na USP pelo Prof. Frank P. Missell. Foram estudadas
propriedades interessantes do efeito da espessura dos filmes nas propriedades magnéticas e de
transporte. Acompanhei a produgao destes filmes na USP, e realizei medidas de MET e de
magnetotransporte. Os resultados foram apresentados na Conferéncia Internacional de
Magnetismo (ICM, 2000) e como trabalho convidado no III BRAZII.LAN - GERMAN
WORKSHOP ON APPLIED SURFACE SCIENCE, em Florian6polis (marco de 2001), e
publicados em dois periddicos internacionais.

Dando continuidade ao trabalho que realizei no mestrado, participei ainda da
confeccao de dois artigos cientificos sobre o efeito de ruido Barkhausen em fitas amorfas, em
conjunto com o grupo do Prof. Rubem L. Sommer, da UFSM.

Dentre as técnicas experimentais envolvidas nesta tese, aprendi a utilizar o Microscopio
eletronico de transmissao e as técnicas de preparagao das amostras para o mesmo. Aprendi
também a caracterizar as amostras com difracio de raios-X, utilizando o difratbmetro
disponivel em nosso laboratério.

Durante o periodo do doutorado, foi possivel realizar um estagio de 4 meses na
Universidade de Ciéncia e Tecnologia de Hong Kong (de agosto a dezembro de 2001), onde
aprendi a produzir as amostras granulares usando a técnica de “magnetron sputtering’, e também a
caracteriza-las estruturalmente usando a técnica de EDS.

Finalmente, parte dos resultados desta tese serdo apresentados em setembro como
trabalho convidado no Workshop internacional sobre Transporte Eletronico em Sistemas

Nanogranulares Magnéticos, em Torino — Italia (a ser publicado no J. Magn. Magn. Mater.).
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