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Resumo

O efeito magnetocaldrico (EMC) tem sido amplamente estudado devido a sua possivel
aplicacao em refrigeracao magnética. A busca por materiais adequados se intensificou na
ultima década, havendo demanda nao s pela preparagao de novos materiais como por sua
completa caracterizacao. O objetivo deste trabalho é a aplicacao das técnicas fototérmicas
na caracterizacao de materiais que apresentam o efeito magnetocaldrico. Primeiramente,
versaremos sobre a Magnetoacustica. Trata-se de uma adaptacao da técnica Fotoacustica
e que se revelou promissora na area devido a sua alta sensibilidade e por deixar de lado

questoes sobre a validade da teoria envolvida nos métodos tradicionais.

Recentemente, a detecgao actstica do EMC foi explorada em outro trabalho do grupo,
sendo proposto um modelo simples para determinar a variacao adiabatica de temperatura
(AT,4). Aqui, exploramos a técnica em uma abordagem diferente, tendo como principal
objetivo a determinacdo da variacdo isotérmica de entropia (ASy) para diferentes va-
riacoes de campos magnéticos. A utilizagao de técnicas fototérmicas para a determinagao
do ASt é a novidade deste trabalho. Os materiais analisados foram o gadolinio, que apre-
senta transicao de fase magnética de 2* ordem e um composto da familia Gds(Ge;_,Si, )4,
que apresenta transicao de fase magnética-cristalografica de 1* ordem. Os resultados posi-
tivos mostraram uma maneira alternativa na caracterizacao do EMC, trazendo vantagens

sobre os métodos tradicionais em varias situagoes.

Em paralelo, a técnica de ressonancia ferromagnética fototermicamente modulada
(PM-FMR) foi utilizada no estudo de filmes finos de gadolinio. O crescente interesse

em filmes finos nos dias de hoje requer novos estudos sendo propicia a caracterizacao dos
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mesmos por diferentes técnicas. Através da PM-FMR, foi possivel observar as transicoes
de fase magnéticas para filmes com diferentes espessuras e tratamentos térmicos, deposi-
tados sobre substratos de quartzo e silicio. Os resultados foram comparados com medidas
tradicionais de ressonancia ferromagnética e de magnetizacao. Apesar dos resultados se-
rem, de modo geral, conhecidos o maior interesse esta na evolugao da técnica. Por possuir
resolucao espacial na escala de micrometros, permite obter imagens magnéticas, as quais

nao sao possiveis pelos métodos tradicionais.
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Abstract

The magnetocaloric effect (MCE) has been widely studied because of its possible
application in magnetic refrigeration. The search for suitable materials has intensified
over the last decade, with a demand not only for the preparation of new materials but also
for their complete characterization. The aim of this work is to apply the photothermal
techniques to the characterization of materials with magnetocaloric effects. First, we
will discuss the Magnetoacoustic technique. This is an adaptation of the Photoacoustic
techinique, and it has proved to be promising in the magnetocaloric field due to its high
sensitivity. Moreover, this technique is not limited by the validity of the theories involved

in traditional methods.

Recently, the acoustic detection of MCE was explored in another work of this research
group and a simple model for determining the adiabatic temperature variation (AT,4) was
proposed. Here, we used a different approach to determine the isothermal entropy change
(ASr) for different magnetic field variations. The use of photothermal techniques for de-
termining the ASr is the novelty of this work. The analyzed materials were gadolinium,
which shows a second order magnetic phase transition, and a Gds(Ge;_;Si; )4 family com-
pound, which has a first order magnetic-crystallographic phase transition. The positive
results showed an alternative way to characterize the MCE, proving to have advantages

over traditional methods in many cases.

In parallel, the photothermally modulated ferromagnetic resonance technique (PM-
FMR) was used in the study of thin films of gadolinium. Currently, there is a growing

interest in thin films, and this has encouraged researches to use different characteriza-
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tion techniques. Using PM-FMR, we observed the magnetic phase transitions for the
films with different thicknesses and thermal treatments, deposited on quartz and silicon
substrates. Our findings were compared with traditional results of ferromagnetic reso-
nance and magnetization. Although the overall results are known, the main interest is in
the evolution of the technique. The spatial resolution in the micrometer scale allows for

magnetic images, which are not possible using traditional methods.
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Capitulo 1

Apresentacao

Dentre os beneficios que entraram definitivamente em nossa vida com o avanco tec-
nologico esta a refrigeragao. Seja ela no armazenamento e transporte de alimentos, seja
na climatizacao de ambientes, a refrigeracao é uma constante em nossas vidas. Mas junto
com a grande maioria dos desenvolvimentos tecnologicos vieram suas conseqiiéncias e
dentre elas uma profunda preocupacao com o meio ambiente que passou a sofrer varios
danos. Deste modo, surge a necessidade de processos mais eficientes e conseqiientemente
menos poluentes, assim como o uso de materiais que possam ser reutilizados e que nao

agridam o meio ambiente.

Uma das alternativas mais promissoras na area ¢ a substituicao do convencional sis-
tema de refrigeracao, em que se utiliza um gas no processo de resfriamento, por um sis-
tema de refrigeracao magnética. Este tipo de sistema baseia-se no efeito magnetocalérico
(EMC) e tem sido utilizado ha décadas para obter temperaturas bem abaixo do hélio
liquido [1]. Entretanto, a auséncia de materiais que gerassem tal efeito, e que permitissem

sua aplicacao em torno da temperatura ambiente, limitavam sua aplicabilidade.

Embora alguns materiais tenham se mostrado promissores, a busca por um composto

adequado ainda estd em aberto e, assim, ha a demanda nao sé pela preparacao de no-



2 Apresentagao

vos materiais como pela completa caracterizacao dos mesmos. No livro The Magneto-
caloric Effect and Its Applications de 2003 [2], a Fotoacustica é citada como uma das
técnicas promissoras no estudo destes materiais, uma vez que pode ser aplicada em ma-
teriais opacos, filmes finos, na forma de p6, amorfos, entre outros tipos [3]. Pioneira
das técnicas fototérmicas, a fotoacustica revelou ser uma técnica poderosa, com varios
ramos de aplicagao [1—10]. Trata-se de uma técnica que nao requer contato direto com
a amostra, com montagens experimentais consideravelmente simples, as quais permitem
a deteccao de pequenas variacoes de temperatura por utilizar amplificacao sincronizada
do sinal acustico detectado. O efeito fototérmico gerado depende de como o calor pro-
duzido na amostra é trocado com sua vizinhanca. Sob certas condicoes, tal efeito pode
ser observado localmente, possibilitando a obtencao de imagens térmicas da superficie do
material, conhecida como microscopia fototérmica [11]. Nesse caso, tanto a distribuicao
das fontes de calor geradas num meio, quanto a nao uniformidade nas propriedades do
material podem ser mapeadas.

O objetivo deste trabalho consiste em explorar algumas potencialidades das técnicas
fototérmicas na caracterizacao de materiais que apresentem o efeito magnetocalérico. Ele
se divide, basicamente, em duas partes. A primeira diz respeito & completa caracterizacao
do efeito magnetocaldrico, com base na deteccao magnetoactstica'. A outra trata da
aplicagdo da técnica da ressonancia ferromagnética fototermicamente modulada (PM-
FMR) no estudo de filmes finos, com o intuito de se mapear localmente as propriedades
magnéticas do material e, como conseqiiéncia, o EMC.

Neste contexto, o capitulo 2 se refere ao efeito magnetocalérico. Nele se encontra toda
a metodologia utilizada para a detecgao magnetoactistica, bem como as grandezas termo-
dinamicas envolvidas. Além disso, contém os resultados obtidos para os parametros que

expressam o efeito. Recentemente, a deteccao actstica do EMC foi explorada em outro

LA magnetoacistica é uma, variacdo da fotoactstica convencional onde as oscilacoes de temperatura do
material sao geradas pela aplicagao de um campo magnético, como veremos adiante.



trabalho de doutoramento do grupo [12]. Neste caso, foi proposto um modelo simples
para determinar a variagao adiabética de temperatura (AT,4), além do estudo do pro-
cedimento de calibracao em detalhes. Aqui, dando seqiiéncia ao trabalho, exploramos a
técnica em uma abordagem diferente, tendo como principal objetivo a determinacao da
variacao isotérmica de entropia (AS7) para diferentes variagoes de campos magnéticos.
A utilizagao de técnicas fototérmicas para a determinacao do ASr é a novidade deste
trabalho. Como, aqui, a esséncia esta no aprimoramento da técnica, é importante comen-
tar que alguns dos resultados foram aproveitados do trabalho anterior [12]. Também é
possivel verificar, no mesmo capitulo, detalhes sobre as amostras utilizadas, a saber, Gd
e compostos da familia Gds(Gey_;Si,)4.

No capitulo 3 é apresentado o estudo realizado em filmes finos de Gd com o uso da
técnica da PM-FMR. Os resultados sao expostos em funcao da espessura e do tratamento
térmico aos quais foram submetidos, para dois diferentes substratos, quartzo e silicio. Os
mesmos sao correlacionados com medidas de magnetizacao. O desenvolvimento tedrico,
os aspectos experimentais e particularidades sobre as amostras investigadas também sao
discutidos nesse capitulo.

Durante a execucao deste trabalho, medidas de calor especifico e magnetizagao foram
realizadas em algumas das amostras. Para esse fim, utilizamos um PPMS (do inglés,
Physical Properties Measurements System), equipamento comercial da Quantum Design.
Alguns detalhes do procedimento de aquisicao, bem como dos métodos tedricos envolvidos
nestas medidas, foram descritos nos apéndices, ja que esse nao é o foco principal do
trabalho. Ainda sobre os apéndices, foram incluidas outras duas se¢oes, uma contendo a
solugao da equagao de difusao de calor para dois meios (caso geométrico adotado para os
filmes finos) e outra contendo as publicagoes provindas deste trabalho.

Por fim, apresentamos no capitulo 4 as conclusoes gerais e as perspectivas de trabalho.
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Capitulo 2

Efeito Magnetocaldrico

Em 1881, o fisico alemao Emil Warburg observou que a acao de campos magnéticos
alteravam a temperatura de amostras de Fe [13]. Nomeado de efeito magnetocaldrico
(EMC), o fendémeno era, entao, detectado pela primeira vez. Quase cem anos apés a des-
coberta de Warburg, Brown [11] detectou variagoes de temperatura de dezenas de kelvin,
préximas a ambiente, em amostras de Gd, realizando ciclos termodinamicos com base no
EMC. Isso provocou uma reviravolta neste campo de pesquisa, crescendo o interesse na
exploracao de materiais e métodos relacionados ao efeito. Entretanto, a busca por materi-
ais adequados a aplicacao em refrigeracao magnética se intensificou apés a demonstracao

do efeito magnetocalérico gigante no composto Gds(SiaGey) em 1997 [15].

Vérios sao os materiais cujo estudo esta relacionado ao EMC. Entretanto, dois grupos
se destacam. Materiais a base de metais de transicao ¢ um deles, como por exemplo
os compostos MnAs e MnP. O outro grupo é o dos materiais a base de terras-raras
(lantanideos). Neste caso, citamos como exemplo as ligas de Gd-Ge-Si. Ambos os grupos
despertam o interesse por apresentarem transicoes de fase magnética em temperaturas
proximas a ambiente, além de proporcionarem uma diversidade de estruturas magnéticas.

Uma revisao dos materiais mais investigados na ltima década pode ser acompanhada na
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referéncia [10].

A caracterizagdo do EMC consiste em determinar a mudanga isotérmica de entropia
(AS7), bem como a mudanga adiabatica da temperatura (AT,,), devido & aplicacao de
campo magnético. Usualmente, isto é feito por medidas de calor especifico e magne-
tizacao. Embora seja possivel determinar o efeito, tais métodos apresentam limitacoes,
além de serem demasiadamente demorados em certos casos. O objetivo deste capitulo é
apresentar uma completa caracterizacao do EMC, baseada na deteccao acustica. A uti-
lizagao da fotoacistica em estudos envolvendo o efeito magnetocaldrico foi primeiramente
reportada por Gopal [17]. Uma das vantagens da técnica sobre os métodos convencionais
estd no fato de que os experimentos podem ser realizados em um pequeno intervalo de
temperatura, além de permitir a investigacao de amostras pouco massivas. Apresentamos
o desenvolvimento da metodologia para o Gd e compostos da familia Gds(Ge;_,Si, )y,
préximo da temperatura de transigao de fase magnética (7..). Além disso, medidas do ca-
lor especifico e magnetizagao foram feitas, com o intuito de dimensionar adequadamente

os resultados obtidos com a fotoacustica.

2.1 Amostras

Gadolinio e Gds g9Geg 0351183 foram os materiais estudados neste capitulo. O Gd é
considerado um dos principais materiais de referéncia em estudos envolvendo o efeito ma-
getocaldrico. O EMC é maximo na temperatura onde ocorre a transicao de fase magnética.
No caso do Gd, isso ocorre proximo da temperatura ambiente e por isso o interesse nesse
elemento. Para os compostos da familia Gds(Ge;_,Si, )4, a temperatura de transi¢ao de-
pende da estequiometria. A figura 2.1 mostra como o valor de Tz muda em funcao da
concentragao de Si (linhas vermelha e verde). As siglas F' e P indicam as regides de tem-

peratura para a qual a amostra é ferromagnética e paramagnética, respectivamente. Fica



2.1 Amostras 7

350

g 8 &

Transition temperature (K)
3

Gd(Si Ge, ),

r 0.6 0.8 1.0
Gd,Ge, [ Gd,Si,

Figura 2.1: Temperatura de transi¢cao em funcdo da concentracao de Si
nos compostos Gds(Ge1_,Siz)4. Figura retirada da referéncia [19].

claro o deslocamento de T para temperaturas mais altas com o aumento da concentracao
de Si. A temperatura ambiente é alcancada para compostos com a mesma proporcao en-
tre Si e Ge (z =~ 0,5). Além disso, é possivel observar uma mudancga estrutural também
dependente da concentracao, representada pelas células unitarias. Os compostos ricos em
Si (x > 0,5) apresentam somente a transi¢aio magnética de segunda ordem, enquanto que
para os compostos ricos em Ge (z < 0,5), a transicdio magnética estd acoplada a uma
transicao estrutural, de primeira ordem. Maiores detalhes sobre os compostos da familia
Gd;(Ge;_,Si; )4 podem ser encontrados na referéncia [19], de onde esta figura foi extraida.

Gd comercial (99,9 % em peso), Si e Ge (de graus eletronicos') foram utilizados na
preparacao das amostras. Ambas as amostras foram preparadas na forma de pd, com
graos menores que 50 pum. No caso do Gd, o p6 foi produzido limando o material em bulk.

Ja para o Gds g9Ges 03511 g3, 0 pd foi obtido moendo o material a mao.

L A denominacdo grau eletrénico esta associada & pureza do material constituinte.
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A amostra de Gds g9Ges 03517 g3 foi preparada por Alexandre M. G. Carvalho, no Grupo
de Preparacao e Caracterizagao de Materiais (GPCM) do Instituto de Fisica da Unicamp.
Tal amostra, nomeada AM70, foi obtida fundindo-a trés vezes em um forno a arco vol-
taico em atmosfera de argonio, invertendo a posicao do lingote a cada vez. Cerca de
5 g de material foi fundido e a perda durante a preparacao pode ser desprezada. A es-
tequiometria nominal foi Gds09Ges 0351183, mas andlise metalografica, magnetometria e
ressonancia eletronica de spin mostraram que a amostra é composta por no minimo duas
fases. Além da fase majoritaria Gds g9Ges 03511 g3, uma outra fase minoritaria, rica em Si,

fol identificada.

; ; ; ; ; 390 — ; ; ;
a 160 - 250K | ’x'l‘
=] o
= X 350+ .
L 1201 ] %
18 / L2
< S 310+ .
N 80 320K - bod
=) [ Q.
[} n
=4 o
© 40 | § 270 + J
= [
U O
0 \ \ \ \ ! 230 I | | )
0 10 20 30 40 50 60 220 250 280 310 340
Campo magnético (kOe) Temperatura (K)

(a) (b)

Figura 2.2: Curvas de a) magnetizacao e b) calor especifico a campo nulo para o Gd.

Medidas de magnetizacao e de calor especifico foram realizadas utilizando-se um
PPMS? da Quantum Design, o qual usa os métodos da extracao magnetométrica e da
relaxacao térmica, respectivamente, para determinar os seus valores. Nos apéndices A.1 e
A.2 encontram-se detalhes sobre esses métodos. O comportamento da magnetizagao para
a amostra de Gd pode ser visto na figura 2.2(a) em fun¢ao do campo magnético aplicado,

em diferentes temperaturas. As curvas foram obtidas entre 250 K e 320 K, com intervalos

2 Physical Properties Measurements System.
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de 4 K longe da transicao e 2 K préximo, para uma melhor caracterizagao. Medidas de
magnetizagao em funcao da temperatura para diferentes campos fixos também foram fei-
tas, porém nao sao apresentadas. A partir destes dados, o valor de T encontrado para o
Gd em pé foi 288 K, abaixo do valor correspondente para o material em bulk, que ocorre
por volta de 294 K. O decréscimo no valor de Ty é confirmado pela medida do calor
especifico a campo nulo (figura 2.2(b)). Uma possivel causa para isso é o stress induzido
no processo de limagem. De modo geral, ambos os resultados estao em bom acordo com
o que é encontrado na literatura.

As mesmas medidas foram realizadas para a AM70. Os resultados obtidos para a
magnetizacao sao apresentados na figura 2.3(a), em funcao do campo magnético aplicado.
Neste caso, a diferenga de temperatura entre as curvas (2 e 4 K') foi mantida, porém em
um intervalo maior (de 230 K a 320 K). Devido a histerese magnética e térmica que esta
amostra apresenta, foi adotado o seguinte protocolo de medida: primeiramente elevou-se
a temperatura da amostra com campo nulo até que a mesma estivesse completamente na
fase paramagnética (320 K), o segundo passo foi resfriar a amostra até a temperatura

mais baixa (ainda sem campo) j& na fase ferromagnética (230 K). Em seguida a amostra

160 ; ; ; ; ; 20 — ; ; ; ;
g 230K %3 (g Cooooooa, H=4000e |
120 F . o
£ = \
L 9 o)
o o 12t Y ]
o) o S
On . On T g
© © Q
N N gl 9 ]
(@) [/ 1 (@] %o, ¢
© © 4| 0, ]
- , 320K - %o,
I N
0 : _ | | | | 0L | L | o.‘o-o-o-o
0 10 20 30 40 50 60 225 245 265 285 305 325
Campo magnético (kOe) Temperatura (K)

(a) (b)

Figura 2.3: Curvas de magnetiza¢ao em funcao a) do campo
magnético e b) da temperatura para o Gds 09Gea.03511.88 (AM70).
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foi aquecida até a temperatura da medida e sé entao disparada a aquisicao em funcao
do campo magnético, mantendo a temperatura fixa. Todo o processo foi repetido a cada
varredura de campo. Este procedimento teve como objetivo garantir que as mudancas nas
propriedades da amostra a cada varredura de campo nao sofresse a influéncia das curvas

anteriores.

A figura 2.3(b) mostra a magnetizagao em fungdo da temperatura para um campo
magnético estabelecido em 400 Oe. Neste caso, a varredura foi realizada de modo que
a temperatura sempre aumentasse, mantendo o campo fixo. E possivel observar a pre-
senca das duas transicoes, indicadas pelas setas. A magneto-estrutural ocorre por volta de
265 K, além de ser mais evidente comparada a transicao magnética por volta de
295 K. Além disso, ambos os resultados estdao em bom acordo com o que é encontrado

na literatura.

O calor especifico a campo nulo também foi obtido para a AM70 utilizando um PPMS,
porém, o resultado nao foi conclusivo. De fato, o PPMS nao ¢é indicado para se obter
o calor especifico de materiais que apresentam transi¢ao de primeira ordem devido ao
método empregado que, como dito anteriormente, é o da relaxagao térmica. A titulo
ilustrativo, podemos visualizar o resultado obtido para a AM70 na figura 2.4. Vemos que
existe uma grande diferenca nos valores obtidos na regiao da transicao estrutural (265 K).
No método adotado pelo PPMS, pulsos de calor sao fornecidos a amostra, modificando
a sua temperatura. Entretanto, para transicoes de primeira ordem, a resposta térmica
da amostra a cada pulso é diferente do anterior e, consequentemente, os valores do calor
especifico obtidos também o sao. Isso é o que estamos observando na figura 2.4, onde foram
gerados trés pulsos consecutivos para cada temperatura. Os valores de calor especifico
obtidos a partir do primeiro, segundo e terceiro pulsos de calor estao representados pelas
cores preta, vermelha e azul, respectivamente. Observa-se que o primeiro deles (simbolos

pretos) resulta em valor sempre superior aos demais (simbolos vermelhos e azuis). O
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Figura 2.4: Curva do calor especifico a campo nulo para o Gds g9Gea 035i1.88 (AM70).
A medida foi repetida 3 vezes na seqiiéncia para cada valor de temperatura. A diferenca
de valores, proximos de 265 K, entre a primeira medida (simbolos pretos) e as outras
duas (simbolos vermelhos e azuis, respectivamente) é devido a histerese térmica que
esse material apresenta.

fenomeno ¢é observado devido a histerese térmica do material. Longe da transicao, os
mesmos valores sao obtidos para todos os pulsos, dado que a histerese deixa de existir

nessa regiao. Maiores detalhes sobre o método pode ser acompanhada no apéndice A.1.
E importante comentar que os resultados aqui apresentados (magnetizacao e calor

especifico) serao utilizados na caracterizagao do efeito magnetocaldrico, exceto o calor

especifico da Gds g9Ges 93511 g8 que serd descartado.

2.2 Abordagem Teodrica

2.2.1 Fenomenologia

O efeito magnetocaldrico é expresso pela transformacao de energia magnética em ener-
gia térmica. Quando o material é colocado sob a influéncia de um campo magnético, os

ions magnéticos tendem a se alinhar na dire¢ao do campo, dando origem a um estado
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Entropia

Temperatura

Figura 2.5: Ilustracdo da entropia do sistema em funcdo da
temperatura, com e sem campo magnético aplicado.

mais organizado, diminuindo, assim, a entropia do sistema. Independente do material,
essa transformacao esta relacionada a diversos fatores, como por exemplo a tempera-
tura. O processo inverso (desmagnetiza¢ao) também é permitido, e tem sido utilizado ha

décadas para obter temperaturas bem abaixo do hélio liquido [1].

A figura 2.5 ilustra o comportamento da entropia do sistema em funcao da temperatura
para dois casos: com e sem campo magnético aplicado. Se o processo ocorre a temperatura
constante, o efeito se caracteriza pela variagdo isotérmica da entropia (ASry). Se nao
houver troca de calor com outros meios, o efeito é quantificado pela variacao adiabatica da
temperatura (AT,4). Ambos os parametros, geralmente apresentam um maximo préximo
a temperatura de Curie’ (T.), onde ocorre a mudanga de fase magnética.

Embora ambos os parametros quantifiquem o EMC, somente o AT, pode ser obtido

diretamente, através de sensores de temperatura. Tal experimento é frequentemente com-

prometido por nao haver o completo isolamento térmico da amostra e por esta ser pouco

3 A temperatura de Curie marca o limite entre as fases magnéticas. Para T > T, o material permanece na
fase desordenada paramagnética. Para T" < T, o material passa para a fase ordenada ferromagnética.
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massiva, quando sensor e amostra tém capacidades térmicas similares. Veremos que tanto
o AT,q, quanto o ASy, podem ser obtidos indiretamente, com o auxilio de medidas de ca-
lorimetria e magnetometria. Pelos métodos convencionais, as incertezas atingem variagoes

em torno dos 20 % [18].

2.2.2 Relagoes Termodinamicas

e Determinagao do ASr

Podemos determinar os parametros que caracterizam o EMC (AT,; e ASr) indi-
retamente. Para isso, devemos utilizar algumas das bem estabelecidas relagoes ter-
modinamicas. Funcgoes caracteristicas conhecidas como potenciais termodinamicos sao
fungoes que dependem das varidveis de estado (volume, pressdo, etc). A escolha do
potencial mais conveniente para representar o sistema fica determinada pelas condi¢oes
experimentais. Um dos potenciais termodinamicos conhecidos é a energia livre de Gibbs.
Optar por este potencial se torna conveniente em sistemas onde a pressao externa perma-
nece constante. Este é o caso das medidas realizadas no decorrer deste capitulo.

A energia livre de Gibbs (G) é dada por:

G=U-TS+pV—HM (2.1)

onde U é a energia interna do sistema estudado, T a temperatura, S a entropia, p a
pressao externa aplicada, V' o volume, H o campo magnético externo aplicado e M a
magnetizagao.

Para um sistema magnético, expressamos a energia interna em termos de V', S e do

campo magnético H. Entao:

dU = TdS — pdV + HdM (2.2)
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A forma diferencial do potencial pode ser obtida com a ajuda da equacgao 2.2. Encon-

tramos, assim:

dG = Vdp — SdT — MdH (2.3)

com G =G(p, T, H).

Desta maneira, as grandezas S, M e V ficam determinadas pelas trés equacoes de

estado:
S(p,T,H) = — (g—g)pﬂ (2.4a)
M(p,T,H) = — (g—g)ﬂ (2.4b)

Para um processo isobarico, a expressao 2.3 da origem a uma das relagoes de Maxwell:

05 oM
— | === (2.5)
oH ) oT ) 4

A partir da equacao 2.5 é possivel determinar a variacao isotérmica da entropia, devido

a uma variagao de campo magnético AH = Hy — Hy, simplesmente integrando. Entao:

ASH(T) = /H H (Z—Aj{)HdH (2.6)

A variacao isotérmica da entropia encontrada na equacao 2.6 representa a entropia
total do sistema, incluindo as entropias eletronica, da rede e magnética. Como as entropias
eletronica e da rede sao praticamente independentes do campo aplicado, normalmente a

variacao da entropia obtida por 2.6 é dita ser simplesmente magnética e denominada AS},
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na literatura. Fica evidente também que o maximo ASr ocorre ao redor da temperatura
de transigdo magnética, onde (OM/OT) atinge seu valor maximo. Assim, a equacao 2.6
fornece a primeira relagao pela qual pode-se caracterizar indiretamente o EMC, a partir
de medidas de magnetizacao.

Uma outra maneira de se obter o parametro ASr é escrever a entropia como funcao

de T'e H. A sua forma diferencial é dada por:

oS oS
= — T —_— H 2.
is=(57), 7+ (5, 1)

Multiplicando ambos os termos por 7', obtemos:

0S oS
Tds_dQ_T<8_T)HdT+T(8_H>TdH (2.8)

onde Q é a quantidade de calor transferida ao sistema.

A definicao de capacidade calorifica a campo constante é dada por:

dQ
= —= 2.9
o (8), o
Utilizando as equacoes 2.8 e 2.9, obtemos a seguinte relacao:
oS
Cu=T|—=— 2.10
=7 (57), 210

A partir da equacao 2.10, é possivel determinar a variagao da entropia, devido a uma

variacao de temperatura AT = T, — T}, simplesmente integrando. Entao:

Ty
ASH:/ CHT(T) dT (2.11)
T

Entretanto, a equacao obtida reflete uma mudanca na entropia apenas pela mudanca
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de temperatura e nao pela aplicacao do campo magnético. Para encontrarmos a de-

pendéncia com o campo reescrevemos a equacao 2.11:

[ Cr(T)
SH(T2)_/ 4T 4 (1) (2.12)

T

a qual é valida para qualquer campo magnético H aplicado.

Considerando uma variagao de campo AH = Hy — Hy, obtemos:

St (To) — S, (Ty) = / ? Cp,(T) — Cy, (T)

dT + Sy, (T1) — S, (Th) (2.13)
7 T

Em sistemas condensados, a entropia para T = 0 é nula independente do campo
aplicado, ou seja, Sy, (T1) = Sy, (T1) = 0 quando T; — 0. Portanto a variagao isotérmica
da entropia, devido a uma variacao de campo magnético AH = Hy— Hy, sera determinada

por:

_ ’ CHz (T/) - C'H1 (T/) /
ASH(T) = /0 - dT (2.14)

onde trocamos as variaveis 1" por 7" e T, por T, por conveniéncia.
A equacao 2.14 fornece outra relacao pela qual pode-se caracterizar indiretamente o

EMC, agora a partir de medidas de calorimetria.

e Determinacao do AT,y

Medidas de calorimetria permitem uma caracterizacao mais completa do EMC. Vimos
que a determinacao numérica do ASy é possivel através da equacao 2.14. Entretanto,
podemos construir as curvas S vs. T pela equagao 2.12, as quais permitem extrair tanto

o ASy quanto o AT,y (figura 2.5).

Existe uma outra maneira de se obter a variacao adiabatica de temperatura. Utilizando
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a equagao 2.7, considerando um processo adiabéatico (dS = 0) e usando a equagao 2.5,
tem-se:

T (0OM
Twi=—| == H 2.1
=z (57) 215

Logo, para um sistema inicialmente a temperatura 7', a variagao adiabatica da tem-

peratura, devido a AH = Hy, — H;, serd expressa por:

ATL(T) = — / " ClH (%)Hd}[ (2.16)

H,

A equagao 2.16 permite obter numericamente a variacao adiabdtica de temperatura,
mas, neste caso, necessitamos medidas de calorimetria e magnetometria conjuntas.

Embora possamos obter os parametros individualmente, a obtencao de ambos é im-
portante quando estamos interessados em materiais magnetocaléricos para sistemas de
refrigeragao. Temos que ASt estd relacionado a capacidade do material trocar calor e
AT,, dita o intervalo de temperatura de trabalho em ciclos termodinamicos.

Os métodos que utilizam medidas de calorimetria nao sao muito atraentes, embora
permitam obter ambos os parametros. Tais métodos exigem medidas do calor especifico
da amostra desde temperaturas muito baixas até a ambiente (regido de interesse), o que
torna o processo muito demorado. Além disso, a aplicacao do campo é complicada em
materiais com altos valores de momento magnético. Muitas vezes a instrumentacao nao
suporta o torque magnético ao qual a amostra estd sujeita, provocando o rompimento
dos contatos dos sensores. Esses problemas nao ocorrem nas medidas de magnetizacao,
entretanto, somente o ASr pode ser obtido. Veja os apéndices A.1 e A.2 para detalhes
sobre a instrumentagao de ambas as medidas.

Ha ainda uma discussao sobre a validade das equacoes mencionadas nesta secao. Do

ponto de vista matematico, as equacoes nao seriam validas para transicoes de primeira or-
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dem, onde algumas propriedades sao descontinuas. Entretanto, na pratica estas transigoes
ocorrem em uma faixa de temperatura e, portanto, nenhuma descontinuidade é observada.
Acredita-se que a detecgao acustica do efeito resolva estes problemas e ainda possibilite

novas aplicacoes, as quais sao limitadas pelos métodos convencionais.

2.2.3 Deteccao Acustica

A técnica fotoacustica é baseada na deteccao de ondas acusticas, produzidas em uma
célula fechada, usando um microfone. Para amostras sélidas, a absor¢ao de um feixe
luminoso modulado em intensidade, provoca o aquecimento® periédico, gerando ondas
térmicas que se propagam ao longo do meio. Estas, por sua vez, transferem energia térmica
para o gas adjacente a superficie da amostra, provocando uma oscilagao da temperatura
do mesmo. O gas, entao, sofre expansao na mesma freqiiéncia de modulacao do feixe
luminoso, atuando como um pistao acustico, gerando ondas de pressao detectadas pelo
microfone.

Para uma freqiiéncia de modulagao fixa, o sinal acustico (S,.) é dado por:

Sue = G(T) Fyis 6T (2.17)

onde G(T') é um fator caracteristico (e dependente da temperatura) para cada célula
fotoactstica, envolvendo informagoes sobre o gas contido na célula. Fj;s depende da
eletronica do sistema de deteccao e 67T é a oscilagao de temperatura complexa na superficie
da amostra. A oscilagdo de temperatura depende de propriedades térmicas e opticas do
material, além da intensidade luminosa e da freqiiéncia de modulacao.

A medida actstica do EMC é baseada nos mesmos principios que a técnica fotoacustica.

Entretanto, neste caso, a oscilacao de temperatura é produzida pela aplicacao de um

4 O aquecimento é ocasionado por processos nao radioativos de desexcitacio 6ptica.
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campo magnético modulado (AC) de pequena amplitude (dezenas de Oe). O campo
magnético AC é superposto a um campo estatico (DC) na mesma diregdo. Portanto, o
sinal magnetoacustico pode ser escrito pela equacao 2.17. Um procedimento de calibracao
deve ser realizado para determinar o fator G(7T') Fy;, a fim de permitir a determinagao
absoluta do aumento de temperatura modulada 67'.

As oscilagoes de temperatura ocorrem na mesma freqiiéncia de modulacao do campo
AC e, se o periodo dessas oscilagoes ¢ suficientemente pequeno comparado ao tempo
necessario para que haja troca de calor, 6T pode ser considerado um processo adiabatico.
Assim, o aumento de temperatura §7" (descrita pela equacdo 2.15) assume a seguinte

forma:

T (OM
6Ty = o (ﬁ)H SH (2.18)

sendo 0 H a amplitude pico-a-pico do campo magnético alternado.

2.2.4 Calibragao

Na secao anterior, vimos que o sinal magnetoactstico é descrito pela equagao 2.17
onde o aumento de temperatura é dado por 2.18. Entretanto, nada foi mencionado a
respeito da calibracao necessaria para que se obtenha o valor absoluto do 67

Os detalhes de todo o procedimento de calibracao podem ser acompanhados na re-
feréncia [12]. Aqui, apenas descrevemos suscintamente as etapas do processo, ja que este
nao é o objetivo do trabalho.

A calibracao permite obter uma relagao direta entre o sinal acustico S,. e 0 aumento

de temperatura 07T, representado por:
Sac = Fcal orT (219)

onde F,, é o fator (multiplicativo) de calibragao.
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Para este proposito, primeiramente determinamos a dependéncia da célula com a tem-
peratura, G(T), usando uma resisténcia elétrica como fonte de calor (efeito Joule). Uma
corrente modulada a uma freqiiéncia fixa é aplicada mantendo a poténcia elétrica cons-
tante enquanto é feita a varredura de temperatura. O préximo passo é determinar o fator
F;s comparando o sinal medido com o os valores calculados do dT para uma amostra de

referéncia.

Os valores calculados para o ¢7 foram determinados pela equagao 2.18 para uma
amostra conhecida e bem comportada, no caso, o gadolinio. Além disso, foi considerada
somente uma faixa de temperatura muito especifica, ja na fase paramagnética. A partir
de medidas de magnetizagao foi possivel determinar (OM/0T) e valores da literatura

permitiram obter Cy.

O gréfico 2.6 mostra a relacao entre alguns pontos obtidos experimentalmente na escala
de tensao elétrica e as curvas calculadas para o 07" em mK, seguindo o procedimento
descrito anteriormente. O fator de calibracao é entao determinado de modo a minimizar

as diferencas entre os pontos experimentais e as curvas simuladas.

O L L L 1 L L L 1 L L n
290 300 310 320
Temperatura (K)

Figura 2.6: Calibracao: comparacgdo entre o sinal acistico obtido e o 6T calculado.
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E importante frisar que, uma vez realizada a calibracao, o sinal magnetoacustico para
uma amostra cujas propriedades sao desconhecidas é convertido diretamente para valores
de temperatura, desde que a montagem experimental permaneca inalterada. Assim, apds

este procedimento, podemos estabelecer a seguinte relacao:

5T = ( Sac ) 5T ey (2.20)
Sref

onde S,.s é o sinal actstico de uma amostra de referéncia e o seu respectivo 07, calculado.

2.3 Aspectos Experimentais

A detecgao acustica do efeito magnetocaldrico foi obtida utilizando um PPMS da
Quantum Design (figura 2.7). Tal equipamento serviu apenas como suporte aos con-
troles da temperatura e do campo magnético’. Todo o aparato acistico foi adaptado
ao equipamento configurado para medidas de susceptibilidade AC. Podemos ver a monta-
gem em maiores detalhes no esquema da figura 2.8. O procedimento de medida do EMC é
baseado nos mesmos principios da técnica fotoacustica. Entretanto, neste caso, a
oscilagao de temperatura da amostra é resultado do EMC devido a aplicagao de um
campo magnético modulado de pequena amplitude. O campo magnético DC foi produ-
zido por um solenéide supercondutor e uma bobina se encarregou de gerar o campo AC,
cuja amplitude escolhida foi 30 Oe pp oscilando a 270 Hz. A célula acustica foi formada
por um tubo cilindrico de quartzo, com 1,0 m de comprimento e 1,9 mm de diametro
interno, fechado na extremidade inferior. Na outra extremidade (superior), foi conectado
um microfone Senheiser, modelo 2280. O sinal foi analisado por um amplificador lock-in

Stanford, modelo SR830. A referéncia para a amplificacao sincrona foi obtida por uma

5 A referéncia [12] mostra a utilizagdo do mesmo espectrometro apresentado na segao 3.3 para gerar o
campo magnético, mas o valor é limitado a 20 kOe. Neste trabalho, a escolha do PPMS foi simplesmente
por permitir campos maiores que esse limite.
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Figura 2.7: Physical Properties Measurement System (PPMS).
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Figura 2.8: Diagrama da montagem para a medida magnetoacustica.
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pequena bobina® de fio de Cu envolvendo externamente o tubo, préximo & amostra. Um
terceira bobina de fio de Nb-Ti foi posicionada préximo ao microfone, dentro do tubo, e
alimentada por uma fonte de corrente, com o intuito de gerar o sinal de referéncia du-
rante o procedimento de calibracdo (secao 2.2.4). O controle do sistema de temperatura
e de campo magnético foi feito pelo software do préprio PPMS. Todas as medidas foram
realizadas varrendo-se o campo magnético DC desde zero até 50 kOe, a uma taxa de
aproximadamente 33 Oe/s, em uma dada temperatura. O intervalo de temperatura se

estabeleceu entre 240 K e 320 K.

2.4 Resultados

2.4.1 Gadolinio

A figura 2.9 mostra o efeito magnetocalérico modulado, 67, para o Gd em funcao do
campo magnético aplicado, para varias temperaturas no intervalo de 252 K até 316 K.
Tais resultados foram obtidos apds o procedimento de calibragao, onde a amplitude do
sinal magnetoacustico detectado pelo microfone é convertida para valores de temperatura
(modulada). As curvas estao agrupadas de maneira a representar aproximadamente a
fase ferromagnética em (a) e a fase paramagnética em (b). Em baixas temperaturas e
longe da transicao, 07 satura para campos magnéticos maiores que 10 kQe. A medida
que a temperatura aumenta e se aproxima da transicao, 67 atinge um valor maximo
para campos de poucos kQOe, diminuindo em seguida até um certo valor. O valor do pico
cresce monotonicamente até 284 K, proximo da transicao de fase, e volta a cair quando
a transicao é alcancada e superada. O campo magnético no qual ocorre o pico é reduzido
até 284 K, atingindo o valor minimo por volta de 2 kOe, aumentando novamente quando

a temperatura atinge a faixa paramagnética. Finalmente, na regiao paramagnética, o1

6 E importante ressaltar que esta ndo é a mesma bobina responsavel pela campo magnético alternado.
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Figura 2.9: Efeito magnetocalorico modulado, 6T, para o Gd em fungcdao do campo magnético
para temperaturas a) abaizo e b) acima de 284 K. O intervalo entre as curvas é de 4 K.

mostra uma subida suave com o aumento do campo.

O comportamento descrito acima é consistente com o fato de que o [(OM/IT)y| é
maximo em T¢ para baixos valores do campo magnético. De modo geral, |(OM /0T )y|
aumenta para uma dada temperatura com o aumento do campo magnético e diminui para
um determinado campo magnético, quando a temperatura é deslocada para fora da tem-
peratura de transicao. Em outras palavras, apesar das mudancas no calor especifico perto
de T¢, o que certamente também influencia o sinal magnetoacistico, o comportamento
global do sinal é dominado por (OM/OT)y.

Recentemente, um trabalho sobre a deteccao acustica do efeito magnetocaldrico foi
realizado no grupo por André O. Guimaraes [12], o qual antecedeu o estudo apresentado
aqui. Um dos objetivos de seu trabalho era encontrar a variacao adiabatica total da
temperatura (AT,,), através de medidas magnetoacisticas. O método proposto era sim-
ples e consistia em encontrar o valor de AT, pela integracao direta do efeito modulado

detectado acusticamente (07"). Desta maneira:

ATad:/ 5T:—/ (oT) dH (2.21)
0 5‘[_‘[ 0
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Embora o método seja simples, a determinacao do AT,y é aproximada. O caminho
de integracao na equacao 2.21 se dd ao longo de uma varredura isotérmica de campo
magnético. Simplificando, AT,; é proporcional a area sob a curva magnetoacustica ob-
tida a uma temperatura fixa. Existe, portanto, um erro se AT,y é considerada como o
aumento finito de temperatura para um tnico passo de campo magnético de zero até Hy.
No entanto, uma andlise mais detalhada sobre os resultados apresentados na figura 2.9
permite a obtencao do AT,,; sem nenhuma aproximacao, a partir da construcao de curvas
adiabaticas. Tal procedimento sera descrito a seguir.

Para se tragar a curva cuja entropia (S) permanece constante é necessario conhecer
completamente o valor de 67T para todo valor de campo magnético e temperatura no inter-
valo de interesse. Isso é obtido pela interpolagao das curvas apresentadas na figura 2.9. O
resultado desse mapeamento pode ser visto na figura 2.10. Neste grafico, verificamos um
alargamento do 07" com o aumento do campo magnético, bem como uma reducao no seu
maximo valor. Também observamos um deslocamento do maximo d7" para temperaturas

mais elevadas, como consequéncia do deslocamento da temperatura de transicao.

Figura 2.10: Mapa do efeito magnetocalorico modulado, 6T, para o
Gd em funcdo da temperatura e do campo magnético.
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Figura 2.11: llustracdo da construcao de uma curva adiabdtica.

A figura 2.11 ilustra como a curva adiabatica é construida. O ponto inicial é esco-
lhido arbritariamente a uma temperatura Ty, dentro do intervalo onde foram realizadas
as medidas. Também nao h& restri¢goes (a ndo ser a do intervalo de medida) sobre a
escolha do campo magnético inicial Hy mas, em geral, queremos iniciar com campo nulo.
Todos os outros pontos sao obtidos a partir do anterior, considerando pequenas variagoes
adiabaticas de temperatura. Para uma dada variacao de campo dH, temos uma variacao
adiabatica de temperatura 07}, induzida pelo efeito magnetocalérico. Obtemos assim o
segundo ponto, o qual terd agora um novo valor de campo magnético Hy+dH e uma nova
temperatura To+077. O terceiro ponto é obtido considerando a mesma variacao de campo
0H, a partir do segundo ponto. Uma variacao de temperatura 675, diferente de 67T}, é
encontrada, além dos novos valores de campo e temperatura. O processo é repetido até
atingir o valor méximo do intervalo de campo magnético que em nosso caso foi 50 kOe.
Ligando todos os pontos, construimos uma curva onde a entropia permanece constante,
esbogada em azul na figura. E importante comentar que nao ha perda de informagao nesse
procedimento de obtengao da curva adiabética, visto que dH (30 Oe) é muito pequeno
comparado ao passo total do campo estatico (50 kOe), permitindo que cada ponto e seus

vizinhos estejam muito proximos uns dos outros.



2.4 Resultados 27

De fato, a construcao da curva adiabatica em diagrama 7 vs. H nada mais é do que
obter os coeficientes (0T /OH)g. Sabendo-se que a amplitude do campo de modulagao,

0H, é fixo, tais coeficientes sao proporcionais ao 07"
oT
— | =6T/0H 2.22
(57).— o1/ (2.22)

Adotando-se o procedimento descrito anteriormente, obtemos uma curva onde o valor
da entropia é a mesma em todos os pontos, partindo de uma dada temperatura 7Tj.
Se repetirmos o processo escolhendo outras temperaturas iniciais, encontramos curvas
semelhantes a primeira, porém com outros valores de entropia. Este conjunto de curvas é

denominado familia de adiabatas.

A familia de adiabatas obtida para o Gd é apresentada na figura 2.12 pelas linhas
solidas. As temperaturas iniciais foram escolhidas para que as curvas apresentassem uma
diferenca de entropia de 10 J/kg-K (adiante veremos como isto foi feito). No mesmo
grafico, as linhas tracejadas indicam os campos magnéticos finais, partindo-se de H = 0,

para produzir uma dada variacao de temperatura total, AT,,, em um processo adiabatico.

320 T T T T T T T T

o - / / -
< 300 ey ;
g S : S=8§,+40 —
© 280F . v - - 5
L \ N e J
8 I ‘\ N S ~ \S=So+20—-
Q260 i
L N ~o \L..__S=SO——.
240 " 1 " 1 " 1 " 1
0 10 20 30 40 50

Campo Magnético (kOe)

Figura 2.12: Familia de adiabatas em um diagrama T vs. H para o Gd.
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O comportamento dessas curvas evidencia o fato de que curvas da familia de adiabatas
nao sao paralelas, em acordo com o comportamento do sinal magnetoacistico observado
na figura 2.9. Os coeficientes 07 /0 H tém altos valores préximo da transi¢ao e consequen-
temente um menor campo magnético é necessario para atingir o mesmo incremento de

temperatura considerado.

A mudanca de temperatura, AT,,, em funcao da temperatura pode ser facilmente ob-
tida do diagrama T vs. H para uma variagao especifica do campo magnético (tipicamente
0—10 kOe, 0—20 kQOe,...). A figura 2.13(a) exemplifica como tal pardmetro é determi-
nado. Os resultados estdo representados pelos simbolos sélidos na figura 2.13(b) para
duas variagoes de campos, a saber, 0 — 20 kOe e 0 — 50 kOe. Como podemos ver, AT,; é
maximo préximo da temperatura da transicao de fase, deslocando-se para temperaturas
mais altas com o aumento da variacao de campo magnético. O comportamento global,
bem como a maxima variagao de temperatura, estao em bom acordo com dados da lite-
ratura, discutido na referéncia [32]. No mesmo gréfico, os simbolos abertos representam a
variacao da temperatura calculada diretamente pela integracao, segundo a equacgao 2.21.

A diferenca encontrada, que é pequena em percentual, manifesta-se apenas para passos

T T T T T T T T 10 T T T T T T T T T T T T T T
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o 8F —e—0-20kOe g .
X adiabatas - /;/;/DXQ\D
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2 AT < O - ]
© T ' ad o w0 \.D
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! 21 _e—2" i
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1 1 1 E 1 1 1 1
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Figura 2.13: Determinagao da variag¢do adiabdtica da temperatura (AT,q).
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grandes de campo magnético. Assim, o método da integragao é uma maneira muito mais
rapida para encontrar a variacao total de temperatura do EMC, pois é necessario apenas
uma unica aquisicao a uma temperatura fixa.

Embora possamos construir as curvas com entropia constante diretamente dos da-
dos magnetoactsticos, nada sabemos sobre a relacao entre elas, isto é, a diferenca de
entropia entre uma curva e outra permanece indeterminada. A quantificacdo desse re-
sultado s6 serd alcancada com medidas complementares de calor especifico e/ou mag-
netizacao. Conhecendo-se o valor da entropia para cada curva, podemos determinar a
variacao isotérmica de entropia, ASr, em funcao da temperatura.

A figura 2.14 ilustra dois possiveis caminhos que podemos adotar para relacionar uma
curva com a outra, um caminho a campo fixo e outro a temperatura fixa. A escolha de
um ou outro caminho dependerd dos dados que temos em maos. Se o calor especifico da
amostra a campo nulo é conhecido, adotamos o caminho 1 (em azul) para encontrar a
diferenca de entropia entre as curvas, representada por S; — Sy. Entao, a equagao 2.12

fornece:

Ty
S, = / CHTO(T) dT + Sy (2.23)
T;

Este foi o caminho escolhido para representar a familia de adiabatas na figura 2.12, ja
com seus respectivos valores de entropia. J4, se a magnetizacao é conhecida, adotamos o
caminho 2 (em vermelho). Neste caso, utilizamos a equagao 2.6 para encontrar a relagao
entre as curvas. Entao:

Hy roM
S ——/ (—) dH + S 2.24
! n, \OT ), 0 (2:24)

Os valores dos campos inicial (H;) e final (Hy) na figura 2.14 servem apenas para
determinar a diferenca de entropia entre duas curvas consecutivas. FEsses valores sao

escolhidos arbitrariamente (desde que permanegam dentro dos limites) e ndo tém nenhuma
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Temperatura

Campo Magnético

Figura 2.14: Esquema para a determinagdo da diferenca de
entropia entre as curvas da familia de adiabatas.

relagdo com as variagoes tradicionais de campos (0 — 20 kOe, 0 — 50 kOe, por exemplo)
para a determinacao dos parametros finais AT,; e ASt.

E importante frisar que a diferenca de entropia obtida entre as curvas devera ser a
mesma, dentro dos erros experimentais, por ambos os caminhos. Neste trabalho, mos-
tramos os resultados encontrados para a variacao isotérmica total de entropia, ASt, se-
guindo ambos os caminhos. Além disso, comparamos tais resultados com o que obtemos

pelo método tradicional.

e Caminho 1: Calor Especifico a campo nulo

Primeiramente falaremos sobre os resultados obtidos pela escolha do caminho 1. Como
o calor especifico a campo nulo é conhecido para esta amostra (ver figura 2.2(b)), podemos
quantificar a familia de adiabatas, em valores de entropia, seguindo o raciocinio descrito
anteriormente pela equacao 2.23. Assim, obtemos um diagrama 7-H-S completo, a menos
de uma constante Sy. O resultado estd na figura 2.12 para a amostra de Gd.

A partir desta informacao, podemos construir as curvas S wvs.T, a menos de uma
constante Sp. Observe que a familia de adiabatas (figura 2.12) mostra curvas T vs. H

para diferentes valores de S. Entao podemos inverter os eixos de maneira a obter curvas
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S vs. T para diferentes valores de campo magnético. A figura 2.15(a) apresenta o resultado
obtido para o Gd, a campo nulo e para dois valores de campo, a saber, 20 kOe e 50 kQe.
Neste caso, adotamos Sy = 0. E importante notar que a curva para H = 0 nada mais é
do que o resultado da equacao 2.23, e repousa apenas nos dados de calor especifico. Ja as
curvas para H # 0 sao baseadas na primeira (H = 0), mas também fazem uso dos dados
de medidas magnetoacusticas.

Podemos extrair numericamente (da figura 2.15(a)) o valor do ASr simplesmente

fazendo:

AST = (S — SO)H:D — (S — SO)H (225)

Como o valor de Sy é o mesmo para qualquer campo magnético ao longo da curva

adiabética, os termos Sy =g € So,z se cancelam. Entao:

ASy(T) = Su=o(T') — Su(T) (2.26)

A figura 2.15(b) mostra o resultado final encontrado para o Gd, na determinagao

da variacao isotérmica de entropia (ASt), para varios passos de campos magnéticos. A
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Figura 2.15: Curvas (a) S e (b) —ASt em fun¢do da temperatura para o Gd.
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dependéncia da forma da curva com a temperatura e a magnitude ASy estao em acordo

com a literatura [15], com valor maximo de ~ 9,0 J/kg-K para um passo de campo de
0 — 50 kOe.

Tradicionalmente, o valor do ASr é obtido diretamente dos dados de magnetizacao

(figura 2.2(a)), segundo a equagao 2.6:

ASHT) = /0 ’ (Z—J\Z{)Hcﬂ{ (2.27)

A comparagcao entre estes resultados pode ser vista na figura 2.16. Utilizando a equagao
2.27, encontramos as curvas ASr, representadas pelas linhas solidas, para os mesmos
passos de campo magnético. Novamente, o comportamento global esta adequado, embora
exista uma pequena discrepancia para altas temperaturas. Tais diferengas nao sao tao
significativas se levamos em conta as incertezas nas medidas que atingem variagoes em

torno dos 20 % [15].
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Figura 2.16: —AST em funcdo da temperatura para o Gd para diferentes
passos de campos magnéticos. Os simbolos representam os resultados obtidos
da magnetoacustica e calor especifico a campo nulo. Jd as linhas solidas
representam os resultados obtidos diretamente das medidas de magnetizacao.
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e Caminho 2: Magnetizacgao

Assim como no caso anterior, podemos quantificar a familia de adiabatas, em valores
de entropia, seguindo agora o raciocinio descrito pela equacao 2.24. Da mesma maneira,
obtemos um diagrama 7T-H-S completo, a menos de uma constante Sy. A figura 2.17(a)
mostra as curvas S vs. T para o Gd, construidas a partir desta informacao, para alguns
valores de campo magnético. Aqui, também adotamos, Sy = 0. Além disso, a relagao entre
as curvas adiabatas (neste caso) foi obtida fixando o campo inicial em 20 kOe na equagao
2.24. Novamente, o valor do ASt é extraido numericamente simplesmente pela diferenca
entre as curvas. O resultado final encontrado estd apresentado na figura 2.17(b) para
algumas variacoes de campo magnético. Para ambas as figuras, os comportamentos gerais
observados sao similares aos encontrados quando dados do calor especifico da amostra a
campo nulo foram utilizados (figura 2.15).

Podemos resumir os resultados obtidos para a variagao de entropia (AS7) comparando
os métodos em um 1nico grafico. Tal comparacao pode ser vista na figura 2.18 para o Gd,

considerando algumas variacoes de campo magnético. As linhas tracejadas representam
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Figura 2.17: Curvas (a) S e (b) —ASt em fun¢do da temperatura para o Gd.
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Figura 2.18: —AST em funcdo da temperatura para o Gd para diferentes
variacoes de campos magnéticos. Os simbolos representam os resultados obtidos
da magnetoacistica e calor especifico a campo nulo, as linhas sélidas os
resultados obtidos da magnetoatcstica e magnetizacao e as linhas tracejadas
representam os resultados obtidos diretamente das medidas de magnetizacao.

o resultado obtido pelo método tradicional, quando apenas os dados de magnetizacao
foram utilizados (equagao 2.27). Os simbolos representam o resultado obtido quando
relacionamos dados do calor especifico a campo nulo e magnetoacustica. Por fim, as
linhas solidas representam o resultado obtido quando relacionamos dados de magnetizacao

e magnetoacustica.

De modo geral, os métodos sao compativeis. Tanto a dependéncia da forma da curva
com a temperatura quanto a magnitude das mesmas sao similares. J& comentamos que,
embora exista uma pequena discrepancia entre os métodos para altas temperaturas, tais
diferengas nao sao tao significativas se levamos em conta as incertezas nas medidas que
atingem variagbes em torno dos 20 % [18]. Sendo assim, a magnetoacustica pode ser

considerada uma poderosa ferramenta para a completa caracterizagao do EMC.
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2.4.2 Analise dos Erros

Considerando o fato de que tratam-se de técnicas completamente distintas (calor es-
pecifico, magnetizacao e magnetoactstica), os resultados obtidos para a variagao de entro-
pia foram muito bons. A discrepancia observada entre as curvas para altas temperaturas
pode estar associada principalmente a dois fatores, os quais comentaremos qualitativa-
mente nesta se¢ao. Primeiramente, podemos citar as possiveis contribuigoes devido as
correntes de convecgao dentro do tubo (célula actstica). Essas correntes sdo geradas
devido ao gradiente de temperatura que se estabelece entre as extremidades da célula
acustica, dado que uma extremidade estara localizada na regiao controlada pelo PPMS
e a outra exposta ao ambiente. O procedimento de calibracao deve ser suficiente para
elimiar tal fenomeno, entretanto contribuicoes residuais influenciariam nos resultados fi-
nais. Este efeito deve ser importante acima da temperatura ambiente, pois nesse caso a
temperatura da parte inferior da célula é maior que a da parte superior, dando origem ao
movimento do ar por conta da diferenca de densidade.

Outra contribuicao, indesejavel para o resultado final, ocorre devido a relacao entre
a posicao do sensor e da amostra na instrumentacao utilizada. Em outras palavras, a
resposta da amostra é dada a uma temperatura diferente da temperatura nominal lida
pelo sensor. A figura 2.19 esboca de maneira simplificada a instrumentacao para cada
uma das técnicas e a localizacao do sensor de temperatura e da amostra. Vemos que
a amostra estd praticamente assentada sobre o sensor de temperatura nas medidas de
calor especifico (figura 2.19(a)) e, assim, a temperatura lida pelo sensor é praticamente
a da amostra. Ja para as medidas de magnetizacao e magnetoacustica, a amostra e o
sensor estao localizados em posicoes diferentes, como sugerem as figuras 2.19(b) e 2.19(c).
Além disso, nas medidas magnetoacusticas, ha um tubo de quartzo entre a amostra e
o meio onde a temperatura é controlada, dificultando a troca de calor entre eles e, por

conseqiiéncia, o equilibrio térmico.
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Temperatura Temperatura Temperatura

(a) (b) (c)

Figura 2.19: llustracdo simplificada da instrumentacdo para as medidas
de (a) calor especifico, (b) magnetizac¢ao e (c) magnetoacistica.

Esta diferenca entre a temperatura lida pelo sensor e a temperatura verdadeira da
amostra pode ser significativa. Como uma andlise rapida, introduzimos um termo de
correcao de 4 K nas medidas de calor especifico, deslocando a curva para temperaturas
mais altas. O resultado final obtido para a variagao de entropia (figura 2.20) apresentou
uma melhora expressiva comparada as curvas obtidas diretamente dos dados de magne-
tizagao. Sendo assim, talvez seja importante para medidas futuras optimizar a medida

da temperatura no caso da magnetoacustica, visando diminuir o erro mencionado.

Ha ainda um fato importante a ser comentado: o do préprio efeito magnetocaldrico. Se
as medidas sao feitas mantendo-se a temperatura constante, ¢ importante estabelecer uma
troca de calor eficiente entre a amostra e o meio onde ocorre o controle de temperatura.
Quando aplica-se campo magnético sobre a amostra, o calor produzido pelo aumento da
temperatura da mesma (através do EMC) deve rapidamente escoar para os meios vizinhos

para que a condicao do equilibrio de temperatura seja mantida. Esta influéncia pode ser

7 “Corrigido” significa deslocado para coincidir com a temperatura real da amostra nas medidas de
magnetoacustica, considerando-se uma discrepancia arbitrada de 4 K.
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Figura 2.20: —AST em funcdo da temperatura para o Gd para diferentes
variagoes de campos magnéticos. Os simbolos representam os resultados obtidos
da magnetoacistica e calor especifico “corrigido” . As linhas representam 0s
resultados obtidos diretamente das medidas de magnetizacao.

maior nas medidas magnetoacisticas, pois existe um tubo de quartzo (mau condutor de
calor) entre a amostra e o meio, dificultando a troca de calor. Embora este efeito tenha sido
minimizado em nossas medidas, realizando-se a varredura de campo magnético em tempo
suficientemente longo (da ordem de 25 min), ndo podemos afirmar que o eliminamos por

completo.

2.4.3 AMT7T0

A figura 2.21 mostra o efeito magnetocalérico modulado, 67, para a AM70%. Tais
resultados foram obtidos pela magnetoactstica apés o procedimento de calibracao. Em
2.21(a) mostramos as curvas do d7, em fungdo do campo magnético para algumas tem-
peraturas expressivas. As curvas a 240 K e a 315 K sao similares as curvas do Gd no
regime ferromagnético e paramagnético, respectivamente. Entretanto, as outras duas cur-

vas sao completamente diferentes daquelas esperadas para materiais que apresentam uma

8 Detalhes sobre a amostra na secao 2.1.
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Figura 2.21: Efeito magnetocaldrico modulado, 6T, para a AM70
em funcao do campo magnético e da temperatura.

transicao de fase puramente magnética de segunda ordem, como observado para o Gd
(ver figura 2.9). Como mencionado na segao 2.1, Gds goGez 03511 .83, que é realmente a fase
majoritaria da amostra, sofre uma transicao de fase magnética-cristalografica de primeira
ordem em 270 K. Essa mesma amostra também apresenta uma fase minoritaria rica em
Si e que sofre uma transicao magnética de segunda ordem em 300 K. Portanto, em tem-
peraturas intermedidrias, entre 270 K e 300 K, ha a coexisténcia da fase paramagnética
do Gds,09Ges 03511 83 € da fase ferromagnética minoritaria. O pico observado para campo
magnético baixo para a curva a 300 K na figura 2.21(a) estd relacionada a transicao de

fase de segunda ordem.

O mapeamento completo pode ser visto na figura 2.21(b) para todo valor de campo
magnético e temperatura no intervalo de interesse. Esse resultado foi obtido pela inter-
polagdo das curvas da figura 2.21(a), levando-se também em consideracao aquelas nao
apresentadas. Observamos claramente, neste grafico, a ocorréncia das duas transicoes de

fase. Em baixos campos magnéticos, 07" tem um méaximo por volta de 300 K. Este pico
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sofre um alargamento com o aumento do campo, similar ao caso do Gd (figura 2.10).
Para a transicao de fase de primeira ordem, no entanto, 67" é muito pequeno para campos
menores que 2 kQOe, apesar das mudancas bruscas observadas na magnetizacao. Isto é
certamente causado pela influéncia do calor especifico, cujos picos ocorrem ao redor da
temperatura de transigao [15], reduzindo, entao, a variagdo de temperatura na amostra.
Com o aumento do campo magnético, 07", se sobressai e o pico se desloca de 265 K para

altas temperaturas.

Seguindo o mesmo procedimento adotado para o caso do Gd, apresentamos a familia de
adiabatas obtidas para a AM70 na figura 2.22(a). Assim como no Gd, as linhas tracejadas
indicam os campos magnéticos finais, partindo-se de H = 0, para produzir uma determi-
nada variacao de temperatura total, AT,4, em um processo adiabatico. Novamente, fica
evidente a ocorréncia das duas transicoes de fase. Para produzir pequenas variagoes do
AT, os campos finais requeridos nas proximidades das duas transigoes sao similares. A
medida em que aumentamos o valor do AT,4, o efeito observado é predominantemente

devido a transi¢ao de primeira ordem.

330 T T T T 312 T T T T
_ —+—0-50 kOe
o AT, =05K 10K 15K 0-30 KOe
— N —=—0-20 kOe
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Figura 2.22: (a) Familia de adiabatas em um diagrama T vs. H e
(b) variagao adiabdtica de temperatura (AT,q) para a AM70.
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Podemos visualizar na figura 2.22(b) o resultado obtido para a mudanga adiabética de
temperatura, AT,4, no caso da AM70. Tais resultados estao representados em fungao da
temperatura pelos simbolos sélidos, para varios passos de campo magnético. Em cada uma
das curvas, podemos ver dois méaximos associados as duas transicoes de fase. De modo
geral, o comportamento esta em acordo com a literatura para materiais multi-fases [15,20].
Para a AM70, praticamente nao héa diferenca se consideramos o método da integracao
(equagao 2.21), representado pelos simbolos abertos, reforcando a sua utilizagao.

Assim como no caso do Gd, a variacao isotérmica de entropia para a AMT70 foi ob-
tida diretamente dos dados de magnetizagao (figura 2.3(a)), utilizando-se a equagao 2.27.
Apresentamos o resultado na figura 2.23. Novamente, o comportamento geral esta em
acordo com a literatura para materiais multi-fases [15,20,21], incluindo a forma da curva
e o valor méximo de ~ 12,0 J/kg-K para uma variacao de campo de 0 — 50 kOe.

Vimos que o calor especifico da AM70 nao foi determinado com confianga (se¢ao 2.1).
Sendo assim, os dados da magnetoacustica s6 puderam ser relacionados com os de magne-

tizagao, seguindo o caminho 2 na figura 2.14, para a determinacao da variacao de entropia

| ——0-50kOe

-AS. (JIkg-K)

260 280 300 320

Temperatura (K)

240

Figura 2.23: —ASt em funcdo da temperatura para a AM70 para diferentes
variagoes de campos magnéticos. As curvas foram obtidas a partir dos dados
de magnetizacdo, usando-se a equacao 2.27
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(AS7) desta amostra. A escolha do campo magnético inicial é arbitraria. A figura 2.24
mostra os resultados obtidos para duas situagdes distintas, campo inicial nulo em (a)
e campo inicial de 20 kOe em (b). E importante ficar claro que estes campos iniciais
sao utilizados apenas para quantificar a familia de adiabatas e nao apresentam nenhuma
relagao com as variagoes de campos usuais (0 —20 kOe, 0—50 kOe, por exemplo) para de-
terminar os parametros que caracterizam o EMC. Embora tenhamos determinado o ASr,
os resultados apresentam diferencas significativas quando comparados entre si. Quando
comparamos o resultado obtido considerando campo inicial nulo com o resultado obtido
pelo método tradicional (figura 2.23), vemos que as curvas sao similares tanto na forma,
quanto em intensidade, somente para baixas variacoes de campo magnético. A medida
que a variagao de campo aumenta, o valor do ASyr aumenta significativamente, atin-
gindo cerca de duas vezes os valores obtidos pelo método tradicional. J& para o resultado
considerando campo incial em 20 kQOe, a intensidade do ASr volta a se aproximar dos
valores tipicos pelo método tradicional, porém a forma da curva nao é mais preservada,

deslocando o pico para temperaturas mais altas. Novamente, acreditamos que exista a

24 : : . . : : : :
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Figura 2.24: —AST em funcdo da temperatura para a AM70 para diferentes
variagoes de campos magnéticos. Os dados foram obtidos usando-se o
procedimento do caminho 2 da figura 2.1/, ou seja, relacionando dados de
magnetoacustica e magnetizagdo: campo inicial (a) nulo e (b) de 20 kQOe.
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provavel influéncia dos mecanismos descritos na andlise dos erros (se¢ao 2.4.2). Para o
Gd, estimamos (a partir das simulagoes) que a diferenca de temperatura atinge cerca de
4 K. Aqui, entretanto, é mais complicado estabelecer uma estimativa por se tratar de
uma transicao de primeira ordem.

H& também um possivel erro na integracao numérica, mais acentuado em baixos cam-
pos devido a inclinacao das curvas de M vs. H. Dali, o uso dos caminhos de ligagao entre
as adiabatas a partir de campo nulo pode resultar num erro maior do que para campos

maiores.



Capitulo 3

Filmes Finos

A tecnologia de filmes finos tem uma parcela representativa em muitas aplicagoes
nos dias de hoje. As principais areas de atuacao sao microeletronica e optoeletronica,
comunicagao e peliculas de todos os tipos [22,23]. Essencialmente, existem duas razoes
para os filmes finos serem diferentes do material em bulk. Primeiro, as duas superficies
estao tao proximas uma da outra que modificam as interacoes entre os atomos vizinhos.
Segundo, o substrato influencia no arranjo atomico das primeiras camadas do filme. Em
outras palavras, com o aumento considerdvel da razao superficie/volume, as forgas que

estao atuando sobre as particulas sao diferentes do que aquelas no material em bulk.

A natureza de cada filme, isto é, as propriedades fisicas intrinsecas ao filme, depende
do material escolhido, do processo de crescimento, da condi¢ao de deposicao, da espessura
e do tratamento térmico pelo qual foi submetido, entre outros [22-25]. O desenvolvimento
dos métodos de deposicao permite a obtencao de novos filmes, sejam em composicao ou em
estrutura atomica. Estes novos materiais podem resultar em fenomenos completamente
novos. Sendo assim, a caracterizacao dessa classe de materiais por diferentes técnicas se

torna interessante e necessaria.

Neste capitulo, exploramos as técnicas de ressonancia ferromagnética (do inglés, FMR)
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e de ressonancia ferromagnética fototermicamente modulada (do inglés, PM-FMR) na
investigacao de filmes finos de gadolinio. O estudo foi realizado préximo da temperatura
de transigao de fase magnética (7.). Apresentamos os resultados obtidos em funcao da
espessura e do tratamento térmico para filmes depositados sobre substratos de quartzo e

de silicio. Além disso, dados de magnetizacao foram utilizados como comparagao.

3.1 Amostras

O gadolinio foi escolhido devido a sua particular importancia em aplicagoes do efeito
magnetocalérico (EMC). Como vimos no capitulo anterior, o EMC é maximo na tempe-
ratura onde ocorre a transicao de fase magnética, dado que o aumento de temperatura
produzido por uma variacao de campo magnético é proporcional a derivada da magne-
tizagao com relacao a temperatura. No caso do Gd, o maximo efeito é observado préximo
da temperatura ambiente [2, 15,20] e, por isso, ha o interesse nesse elemento. No passado
recente, a procura por novos materiais tem aumentado, entretanto, existem poucos tra-
balhos caracterizando o efeito em filmes finos [27-30]. Estes trabalhos avaliam apenas a
variacao total de entropia, AS, calculada a partir das curvas de magnetizacao em funcgao
do campo magnético aplicado para diferentes temperaturas. Entretanto a determinacao
da variacao adiabatica total da temperatura, AT,4, ainda nao foi feita. Por serem pouco
massivos, a obtencao do EMC para os filmes finos em medidas convencionais é limi-
tado, pois amostra e sensor tem capacidades térmicas similares. Desta maneira, medidas
baseadas em técnicas fototérmicas sao fortes candidatas a caracterizacao do EMC em
filmes finos por serem consideradas técnicas de nao-contato [31-33].

Noés investigamos filmes de gadolinio com duas espessuras, 1 um e 3 um, depositados
sobre substratos de quartzo fundido e de silicio. Os filmes foram preparados por Giovana

Z. Gadioli, no Grupo de Preparagdo e Caracterizacao de Materiais (GPCM) do Insti-
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tuto de Fisica da Unicamp, pela técnica de sputtering a uma taxa de aproximadamente
50 nm/min em vécuo (5,0 107° torr). Depois da deposigao, os filmes foram tratados
termicamente a 300 °C' e 500 °C, ainda em vacuo, por 2,5 horas. Apos este tempo,
esperou-se atingir a temperatura ambiente antes de expor as amostras a atmosfera, evi-
tando, assim, a oxidagao dos filmes. Os resultados de magnetizacao foram obtidos em
um PPMS' (Quantum Design). Como ndo eram conhecidas as massas dos filmes, nao foi
possivel obter os valores absolutos de magnetizagao. Entretanto, tal fato nao comprome-
teu a analise dos resultados pois estavamos apenas interessados no comportamento com a
temperatura. Sendo assim, ao longo deste capitulo, quando nos referirmos aos resultados
de magnetizacao estaremos, na verdade, fazendo menc¢ao ao momento magnético total da

amostra.

1,2 — T T T 1,2 T T T T

—o— sem tratamento
o, —+—300°C
o Y —2—500°C
0,8 F %X % ° 9
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Figura 3.1: Magnetiza¢ao normalizada para as amostras de (a) 3 um e (b) 1 um
depositadas sobre quartzo e campo magnético aplicado de 500 Oe.

A figura 3.1 mostra as curvas de magnetizagdo das amostras de (a) 3 um e (b)
1 um depositadas sobre quartzo, para um campo magnético constante de 500 Oe. Através

destas medidas, podemos encontrar as temperaturas de transicao de fase magnética pelo

I Physical Properties Measurement System.
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Temperatura de Temperatura

Amostra Tratamento Térmico de Transicao
sem tratamento 272 K
1 um 300 °C 286 K
500 °C' 294 K
sem tratamento 276 K
3 um 300 °C 288,5 K
500 °C 294 K

Tabela 3.1: Valores de T, obtidos para as amostras depositadas
sobre quartzo a partir dos dados de magnetizagao.

valor em que a derivada da magnetizacao em relacdo a temperatura (OM/JT) é minimo.

Apresentamos os resultados encontrados para o conjunto de amostras na tabela 3.1. A

caracteristica do filme é influenciada pelo substrato, incluindo a diminuicao de T,. O tra-

tamento térmico oferece uma certa mobilidade aos atomos do filme. Assim, permite que

0S mesmos se movam para um arranjo estrutural mais homogéneo. Também é possivel

observar que o tratamento térmico a 500 °C' é suficiente para restaurar as caracteristicas

do material em bulk, o qual apresenta temperatura de transicao proxima a 294 K. O

mesmo comportamento foi observado para as amostras com 1 um. Para estas amostras, o

efeito do substrato foi ainda maior, como esperado. Neste caso, a razao superficie/volume

do filme é maior (comparado as amostra de 3 pum), acarretando numa maior influéncia

por parte do susbtrato nas caracteristicas do filme.

3.2 Abordagem Teodrica

3.2.1 Fenomenologia

A ressonancia ferromagnética convencional [31,

| é uma técnica ja estabelecida e

tem sido usada, dentre varias aplicacoes, na investigacao de materiais que apresentam



3.2 Abordagem Tedrica 47

transicao de fase magnética. A presenca de um campo magnético externo remove a
degenerescéncia dos niveis de energia Zeeman, induzindo a transicao pela absorcao de
radiagao eletromagnética (microondas) incidente no material. O fenomeno de ressonancia
eletronica ocorre em sistemas que possuem elétrons desemparelhados e, portanto, possuem
momento magnético fi e momento angular J. Por serem paralelos, a relacao entre os
momentos é dada por:

-

fi=yJ=gueJ (3.1)

onde v é chamado de razao giromagnética, ug é o magnéton de Bohr (9,274.10724 J/T')
e g ¢ o fator de Landé [30,37].
Se o material de volume V possue i elétrons desemparelhados, entao a magnetizagao

total M sera:

M = % Z i (3.2)

Vamos considerar ¢ sendo isotrépico (caso mais simples). Um elétron com momento

magnético [i interage com um campo magnético H segundo a Hamiltoniana:
H = —ji-H (3.3)
Os autovalores desta Hamiltoniana, para um campo magnético H= H, Z, serao:
E = —gup h Hym; e mj=J,J—-1,...,—J (3.4)

As transicoes permitidas sao do tipo Am; = %1 e como a condi¢ao de ressonancia
para radiacao eletromagnética de freqiiéncia wy ocorre com AE = hwy, encontramos a
seguinte relagao:

wo = g s Hp (3.5)
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O campo necessario para que a condicao de ressonancia se estabeleca é Hy, assim o
nomeamos campo de ressonancia. Sendo conhecida a freqiiéncia wy da microonda e H
determinado experimentalmente, a equagao 3.5 permite obter o fator g.

A relacao encontrada na equacao 3.5 prediz que a ressonancia é quantizada e, assim,
a detecgao seria uma linha de largura nula (Delta de Dirac). Entretanto, ndo é o que
acontece na pratica. Geralmente, as curvas de absorcao de microondas se assemelham a
lorentzianas. Varios fatores contribuem para o alargamento das linhas de transicao, como
por exemplo a distribuicao heterogénea dos sistemas magnéticos no material, tempos de

relaxacao, etc.

3.2.2 Deteccao

A relagao entre a poténcia da microonda absorvida P, e a poténcia incidente na

cavidade Py é dada por [34]:
Pabs:(1/2)77X//QP0 (36>

onde " é a susceptibilidade magnética da amostra’, o fator de qualidade da cavidade
vazia e 1 o fator de prenchimento.

O sinal adquirido em um experimento de ressonancia ferromagnética depende da
poténcia da microonda refletida sobre um diodo detector, responsavel pela conversao

em tensao elétrica. Na ressonancia, () muda por uma quantidade |AQ)|:

AQl = @*A (%) — 0" Q (3.7)

2 A notacdo x” para a suceptibilidade magnética sera discutida ainda nesta secdo
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Uma mudanca A(1/Q) no fator de qualidade, implica numa altera¢do AR na poténcia

da microonda refletida:
AR =+\/AP/Py=(1/2)nx"Q (3.8)

Para um guia de onda de impedancia Z,, a poténcia da microonda refletida sera

AP = AU?/Z,. Assim, utilizando a equacao 3.8, a tensao elétrica de saida ser4:

AU = (1/2)nx" Q v PoZo (3.9)

Vimos, portanto, que o sinal da FMR ¢ diretamente proporcional a susceptibilidade
magnética da amostra. Tal grandeza depende de propriedades fisicas como a magne-
tizacao, anisotropia, tempo de relaxacao, entre outras. Além disso, é tratada como uma
grandeza complexa, sendo a parte imagindria (x”) associada diretamente & absorc¢ao de
microondas e a parte real (y') associada a dispersdo. Podemos representar as componen-

tes da susceptibilidade por [38]:

_ XoWwo Ty (wp—w) Ty

x'(w) > Tt (w2 T (3.10a)

_ Xo wo T 1
2 1+(w0—w)2 T22

X" (w) (3.10b)

onde T5 é chamado de tempo de relaxagao transversal e xq ¢ a susceptibilidade magnética
estética.

A figura 3.2 ilustra o comportamento de ambas as componentes da susceptibilidade
em fungao de (wy — w)Tp. Normalmente, o que se faz em um experimento de FMR é
manter a freqiiéncia (wy) da microonda fixa e variar o campo magnético. Entao, usando
a relacdo wy = 7y Hy, reescrevemos a equagao 3.10 em fungdo do campo magnético (H)

aplicado:
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Figura 3.2: Componentes real (x') e imagindria (x") da susceptibilidade magnética.

XoHy x
"H) = 52—+ 11
V) = A, T a2 (3.112)

" XOHO 1
= 3.11b
XH) = S8y 1522 (3-11)

Hy— H 1
Onde IIZ—]—_]O € AHO:E

A grandeza AH, é denominada largura de linha da ressonancia. Para materiais iso-
lantes, o sinal detectado ¢ proporcional somente a parte imaginaria da susceptibilidade
magnética. Entretanto, em materiais metdalicos (nosso caso), temos a contribui¢do de
ambas as componentes, devido aos efeitos nao despreziveis, ocasionados pela presenca
de elétrons de conducao. Isso resulta em espectros cuja forma se assemelha a dysonia-
nas [39]. Desta maneira, determinamos a curva de ressonancia S, como uma contribuigao

algébrica de ambas as componentes (modelo mais simples):

Sres :X/,+OCX/ (312)
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onde « é uma constante que representa o fator de dispersao do material. Quanto maior o

seu valor mais dispersivo é o meio e mais assimétrica sera a curva de ressonancia.

Outros fatores, como por exemplo a eletronica de deteccao, nao foram levados em
consideracao para determinarmos S,.;. Sendo assim, introduzimos uma constante de
proporcionalidade (A) na equagao 3.12, obtendo a equagao utilizada para os resultados

apresentados neste trabalho. Portanto:

1 T
=A. A
S (Hxﬁauﬁ) (3.13)

O comportamento da curva de ressonancia pode ser visualizado na figura 3.3, para
diferentes valores de a. Podemos ver a evolucao da forma da curva de uma condicao
totalmente absorvedora (o = 0), para um estado em que ambos os termos contribuem
para o sinal em igual peso (v = 1). A mudanga na simetria da curva é evidenciada mesmo
para pequenos valores de a. Além disso, o0 maximo da curva sofre um deslocamento
considerdvel. E importante lembrar que o valor de o nao ¢é limitado a 1, podendo assumir
valores maiores que isso. Entretanto, o objetivo aqui é apenas ilustrar as caracteristicas

fundamentais da sua influéncia.

/ (H, - H) / AH,

Figura 3.3: Curva de ressonancia para diferentes valores de .
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3.2.3 Sinais de FMR e PM-FMR

Para se melhorar a razao sinal/ruido, utilizam-se técnicas de modulac¢éo. No caso da
FMR, o procedimento usado é adicionar um campo magnético AC de pequena amplitude
a0 campo magnético externo. Se o tempo de varredura do campo externo for muito maior
que o periodo de oscilaggo do campo AC, podemos considera-lo estatico. Além disso,
a amplitude da componente modulada deve ser muito menor que a largura da linha de
absorcao. Desta maneira, esta deteccao modulada leva a obtencao de um espectro propor-
cional a derivada da curva de absor¢ao de microondas em relacao ao campo magnético.
Portanto, o sinal da FMR é proporcional ao dx”/0H. Um esbogo deste comportamento
pode ser visto na figura 3.4. Um lock-in fica responsavel pelo processo de filtragem e

amplificacao do sinal adquirido.

Absorcdo

Derivada da absorgao

j Campo magnético Campo magnético
Hg + 8H

Figura 3.4: Curva tipica do espectro de ressondncia magnética.

Se ao invés de modularmos o campo magnético, produzimos uma oscilagao na tem-
peratura Ty da amostra, o que teremos serd o deslocamento da curva de absorcao da
microonda (figura 3.5). Neste caso, o espectro de ressonancia adquirido serd dado pela
diferenca entre as curvas de absorcao em Ty e Ty + 01'. A oscilacao na temperatura é
obtida incidindo um feixe laser modulado sobre a amostra. Este é absorvido, em parte,

gerando ondas de calor e, consequentemente, aumentando a temperatura local. A in-
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tensidade luminosa deve provocar uma alteragao em 7y muito pequena, de maneira que
nao afete significativamente a temperatura DC (estdtica) da amostra. Portanto, o sinal é

proporcional ao dx” /0T

Absorgao

Diferenca absoluta
da absorgao

Campo magnético Campo magnético

Figura 3.5: Curva tipica do espectro de ressonancia para
uma modulacdo da temperatura local.

Esta técnica, conhecida como ressonancia ferromagnética fototermicamente modulada
(PM-FMR), permite estudar propriedades magnéticas localizadas. Esta é a principal van-
tagem em se realizar medidas de PM-FRM ao invés das convencionais FMR. Enquanto na
FMR o campo magnético AC produzido atua em toda a amostra (obtendo-se uma contri-
buigao média do material), na PM-FMR temos apenas a contribui¢ao da regiao aquecida.
O controle do tamanho dessa regiao (focalizagao do feixe) torna possivel a obtengao de
imagens magnéticas da superficie do material, as quais podem revelar informagcoes de
heterogeneidades produzidas pelo arranjo dos grao magnéticos, composicao das fases, etc.

De modo geral, os sinais resultantes adquiridos em ambas as técnicas dependem da
susceptibilidade magnética e, consequentemente, da magnetizacao da amostra. A dife-
renca entre elas estd no processo de medida. Na FMR a temperatura estd fixa durante a
aquisicao e a modulacao é definida pelo campo magnético. O processo inverso ocorre no
caso da PM-FMR. A tabela 3.2 apresenta um resumo da dependéncia dos sinais obtidos

por ambas as técnicas com relacao a magnetizacao.
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Tabela 3.2: Dependéncia do sinal com a magnetizagao.

3.2.4 Simulacao dos sinais de FMR e PM-FMR:

influéncia dos parametros

Vimos, nas se¢oes anteriores, as particularidades de cada experimento (FMR e PM-
FMR) e a relagao com os parametros caracteristicos da ressonancia magnética (campo de
ressonancia, largura de linha, coeficiente de dispersao, etc). Embora, tenhamos descrito o
comportamento do sinal obtido experimentalmente, nao comentamos a influéncia que uma
alteracao nos parametros exerce sobre o espectro observado. Sendo assim, apresentaremos

nesta se¢ao uma idéia suscinta sobre tal fato.

Como em um experimento de ressonancia ferromagnética convencional o que obtemos
de fato ¢é a derivada da curva de absorcao de microondas em relacao ao campo magnético,

o sinal da FMR (Spur), entao, serda dado pela derivada da equagao 3.13:

s _ 0Sres 22+ (1 —a?)
FMR = “5p7 X (1+a2)2

(3.14)

lembrando que definimos x = (Hy — H)/AH,.

A figura 3.6 mostra o comportamento do sinal simulado da FMR. Como o compor-
tamento dos parametros Hy, AHy e A ja sao bem conhecidos em um experimento de
ressonancia, escolhemos mostrar apenas a relacao entre o sinal e o coeficiente de dis-

persao (a), para o = 0, 0,5, 1 e 2. Os espectros foram obtidos através da equacao 3.14
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adotando os seguintes valores: Hy = 2 kOe, AHy = 0,5 kOe e A = 1. A reta ao longo dos
espectros marca a linha de base (eixo zero). Fica evidente a mudanga na simetria da curva
mesmo para pequenos valores de a. Além disso, a intensidade do pico positivo aumenta
consideravelmente com o aumento de «, em comparacao ao pico negativo que, de certa
forma, se mantém constante. E importante comentar que a simetria da curva basicamente

depende se, para uma dada temperatura, a amostra estd na fase ferromagnética ou na

paramagnética.

Sinal FMR (u.a.)

E 2 3 4 5
Campo Magnético (kOe)

Figura 3.6: Simulacdo do espectro de FMR obtido para diferentes
valores do coeficiente de dispersdo.

O sinal da PM-FMR tem relagao com a influéncia que uma mudanca de temperatura,
mesmo que pequena, exerce sobre a amostra. Vimos que o efeito da temperatura é o
de deslocar a ressonancia para campos mais altos (figura 3.5). Embora a mudanga na
temperatura da amostra seja muito pequena quando incidimos um feixe laser sobre a
mesma, os parametros caracteristicos para essa nova situagao nao sao mais oS mesmos.
O sinal adquirido é, de fato, a diferenca absoluta entre o espectro principal e o espectro
deslocado pela alteracao de temperatura. Sendo assim, o sinal da PM-FMR (Spy_rur)

¢ dado pela equacao 3.13, com relacao as temperaturas T} e Ty, > Ti:
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SPM—FMR = |Sres,1 - Sres,2| =

onde x; =

(H07i — [{)/AI{O72 (§] Z = 1,2

1
’Al (m —+ aq

1 _ 1 2
1—|—90§1 ) A2 (1—i—1‘2E + Q2 1+x2§> ‘

(3.15)

O comportamento do sinal simulado da PM-FMR pode ser visto na figura 3.7. Os

espectros foram obtidos através da equacao 3.15 adotando os seguintes valores para o

espectro principal: Hy; = 2 kOe, AHy; = 0,5 kOe, a1 =0 e A; = 1. O efeito da tempe-

ratura foi simulado pela variacdo nos parametros em 10%, respeitando o comportamento

geral dos mesmos. Para simplificar a analise, mantivemos fixo o valor do coeficiente de

dispersao no conjunto de curvas apresentadas. Sendo assim, os valores dos parametros

Sinal PM-FMR (u.a.)

Sinal PM-FMR (u.a.)

! ! ! !

0,06

1 2 3 4
Campo Magnético (kOe)

! ! !

Figura 3.7: Simulacdo do espectro de PM-FMR obtido considerando

1 2 3 4
Campo Magnético (kOe)

()

Sinal PM-FMR (u.a.)

Sinal PM-FMR (u.a.)

0,32

0,08

0,00
0

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0
0

! ! ! N

1 2 3 4
Campo Magnético (kOe)

(b)

! ! N

1 2 3 4
Campo Magnético (kOe)

(d)

variagcoes nos parametros de 10%.
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adotados para o espectro deslocado foram: Hy = 2,2 kOe, AHgy = 0,45 kOe, ay = 0 e
Ay =0,9. As curvas (a), (b) e (¢) na figura 3.7 representam as variagoes individuais de
A, Hy e AHy, respectivamente. E claro que mais de um parametro é alterado ao mesmo
tempo. Exemplificamos tal fato através do espectro observado em 3.7(d) quando altera-
mos todos os trés parametros. De modo geral, vemos que a forma da curva depende de
como os parametros variam com a temperatura, passando da situagao em que temos ape-
nas um pico, para a situagao em que temos dois (e até mesmo trés) picos com intensidades

diferentes.

3.3 Aspectos Experimentais

Os resultados de FMR foram obtidos usando um espectrometro de ressonancia eletro-
nica de spin Varian E-12 (figura 3.8) equipado com uma ponte de microondas operando
na banda X (9-10 GHz). Uma klystron foi utilizada como fonte de radiacado de micro-
onda. A microonda gerada foi conduzida por um guia de ondas retangular até a cavidade
ressonante, onde a amostra era alojada. Podemos ver a cavidade em maiores detalhes na
figura 3.9. A referéncia [31] discute em detalhes o papel de cada um dos componentes
presentes em um equipamento (comercial ou nao) de ressonancia, desde a geragao da mi-
croonda, até a deteccao em si. Aqui, apenas descrevemos as caracteristicas do controle
externo utilizado durante a execucao deste trabalho. O campo magnético alternado ti-
nha 32 Oe pico-a-pico, com freqiiéncia de modulacao de 100 kHz, produzido por um par
de bobinas adjacentes a uma cavidade ressonante retangular (modo TE;¢y) e paralelo ao
campo magnético estatico. O controle de temperatura foi feito por um LakeShore (mo-
delo DRC-91CA) usando fluxo de nitrogénio gasoso resfriado, um sensor de temperatura
PT-100 e um resistor como fonte de calor (10 2 a 300 K). A montagem experimental

para a PM-FMR consiste em uma modificagao da convencional FMR. Nesse caso, o campo
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Figura 3.8: Espectrometro de Ressonancia Eletronica de Spin, Varian E-12.

N R Wb~
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Guia de onda
Cavidade

Sensor de temperatura
Resisténcia

Tubo de quartzo

Entrada do fluzo de N,
§asoso

Controle do campo AC
Amostra

Feize laser

Janela frontal

Bastao de quartzo
Controle da ris

Figura 3.9: Detalhe da cavidade.
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magnético AC é substituido por um feixe laser modulado ao qual a amostra é exposta. A
absorcao de luz alternada produz uma oscilacao de temperatura que modula a ressonancia
magnética através da dependéncia dos parametros magnéticos da amostra com a mesma.
A oscilagao de temperatura foi produzida por um laser de Ar* (Lexel model 95) operando
em 514,5 nm, e passando por um modulador acistico éptico. A parede da frente da ca-
vidade foi substituida por outra com um furo por onde o feixe laser passava. A poténcia
luminosa sobre a superficie da amostra foi de 35 mW e a da microondas foi 1 mW. O
sinal foi analisado por um amplificador lock-in Stanford, modelo SR830, para freqiiéncias
menores que 100 kHz Para freqiiéncias acima de 100 kHz, utilizamos um lock-in EG&G,
modelo 5202. Ambas as medidas, FMR e PM-FMR, foram feitas varrendo-se o campo
magnético DC desde zero até 10 kQOe, paralelo a superficie da amostra. Os dados foram
registrados em 2 min para as medidas de FMR e em 4 min para o caso da PM-FMR.
Todas as medidas foram feitas no intervalo de temperatura entre 240 K e 320 K.

A referéncia [10] comenta sobre a detecgao actstica de ressonancias magnéticas, uma
outra variacao possivel da ressonancia convencional. O autor explora detalhes sobre as

diferencas observadas entre a detecgao actstica e convencional da ressonancia.

3.4 Resultados

3.4.1 Resultados da FMR e PM-FMR

A figura 3.10 mostra o comportamento dos sinais da FMR (coluna 1) e da PM-FMR
(coluna 2) para a amostra de 3 um depositada sobre quartzo, para os diferentes tratamen-
tos térmicos. Os mapas foram obtidos em funcao da temperatura e do campo magnético.
No caso da PM-FMR, os resultados correspondem a freqiiéncia de modulacao de 5 kHz.
Em ambos os casos, a contribuicao para o sinal medido é devido apenas ao filme de

gadolinio, pois o substrato de quartzo é um material isolante e nao-magnético. A tempe-
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Figura 3.10: Sinal da FMR (coluna 1) e da PM-FMR (coluna 2) para a amostra
de 3 ym depositada sobre quartzo para os diferentes tratamentos térmicos.
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ratura da transicao de fase magnética ocorreu para valores proximos aos da tabela 3.1, as

quais foram obtidas através das medidas de magnetizacao.

O sinal da FMR (coluna 1) apresenta as caracteristicas comentadas anteriormente
(abordagem tedrica). Através da evolucao das curvas de ressonancia e da mudanga na
assimetria do espectro é possivel observar a regiao onde ocorre a transicao da fase ferro-
magnética para a paramagnética. Com o aumento da temperatura, a ressonancia desloca-
se para campos mais altos. Além disso, a largura de linha diminui e a simetria é, de certo

modo, resgatada.

A amplitude do sinal da PM-FMR pode ser vista na coluna 2. Para uma dada tem-
peratura, o valor em amplitude cresce passando por um maximo, voltando a diminuir
até extinguir-se. Esta caracteristica ocorre devido ao sinal da PM-FMR ser dado pela
diferenga entre duas curvas de absorcao relacionadas com a temperatura. Um segundo
e até mesmo um terceiro pico podem ser observados, mas nao tao evidentes, quando as
duas curvas de absorcao se cruzam. Além disso, o pico principal desloca-se para campos
magnéticos maiores quando a temperatura aumenta e ¢ maximo préximo da transi¢ao de
fase magnética. Portanto, ¢ mais facil identificar a transi¢ao pelas curvas da PM-FMR
do que pelas da FMR. Comportamento semelhante foi observado nas amostras de 1 um

depositada sobre quartzo, tanto para as medidas da FMR, quanto para as da PM-FMR.

O campo de ressonancia magnética (Hy) e a largura da linha (AH,) foram obtidos
em funcao da temperatura, a partir do ajuste do espectro de FMR pela equacao 3.14. A
figura 3.11 mostra um exemplo do ajuste realizado em 270 K para a amostra de 3 um
depositada sobre quartzo e sem tratamento térmico. Como podemos ver, ha uma boa
concordancia entre os dados experimentais (simbolos) e a teoria (linha continua). Sendo
assim, a expressao tedrica adotada foi suficiente para os propésitos deste trabalho, apesar

de existirem outros mais sofisticados.

Ainda sobre a figura 3.11, é possivel verificar a forma assimétrica do espectro adquirido
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A/B ~ 1,58

Sinal FMR (u.a.)
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Campo magnético (kOe)

Figura 3.11: FExemplo de ajuste para o espectro obtido para o FMR

pela razao A/ B entre os valores méximo e minimo do sinal. Neste caso especifico, a relagao
A/ B foi de aproximadamente 1,58. Embora o valor seja préximo do limite para uma curva
totalmente simétrica (A/B = 1), o termo de dispersao j& foi necessirio na equagao de
ajuste. Como vimos, a assimetria do espectro estd associada ao carater metalico da
amostra. O valor de A/B préximo de 1, significa que o tempo que os elétrons levam
para se difundir ao longo de uma profundidade de penetracao caracteristica (skin depth)
é muito maior que o tempo de relaxagao do elétron (interagao spin-rede e spin-spin) [34].

O comportamento dos parametros pode ser visto na figura 3.12. Podemos observar
que o campo de ressonancia magnética (a) aumenta na transi¢ao de fase, desde centenas
de Oe na fase ferromagnética para préoximo de 3,0 kOe na paramagnética. Ao mesmo
tempo, a largura de linha (b) decresce de aproximadamente 1,2 kOe para 0,5 kOe. Em
adicao, a temperatura de tratamento desloca as curvas Hy vs. T e AHy vs. T para
temperaturas mais altas. Comportamento similar foi encontrado para as amostras de
1 pm. O pico em AH, observado para a amostra de 3 pm tratada a 500 °C' (regido
circulada) nao estd completamente entendido. Acreditamos que o “fenémeno” seja pu-

ramente matematico e nao fisico. O ajuste do espectro de ressonancia para esta amostra
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Figura 3.12: Campo (a) e largura (b) da ressondncia em fun¢ao da
temperatura para a amostra de 3 um depositada sobre quartzo.

nao é de boa qualidade em baixas temperaturas. Nessa situagao, o campo de ressonancia
é muito proximo de zero e os parametros sao determinados considerando somente parte

do espectro. Isso compromete os valores absolutos obtidos para os mesmos.

Usando os valores dos parametros, Hy e AHy, obtidos do ajuste dos dados da FMR e
sua dependéncia com a temperatura, foi possivel simular o sinal da PM-FMR. Um exemplo
disto estd mostrado na figura 3.13 em 270 K para a amostra de 3 pum depositado sobre
o substrato de quartzo e sem tratamento térmico. Aqui, é possivel observar a presenca
dos outros dois picos, como comentado anteriormente. Novamente, obtemos uma boa
concordancia entre a curva simulada (linha continua) e o espectro experimental (simbolos).
Além disso, as duas mudangas de 180 graus na fase do sinal (linha pontilhada) indicam

os pontos exatos em que as curvas de absorcao se cruzam, levando ao desaparecimento da

amplitude do sinal.

A comparacao entre o campo de ressonancia, Hy, obtido do ajuste dos dados da FMR,
e a posic¢ao do pico principal da PM-FMR é apresentada na figura 3.14(a). Tomamos como

exemplo a amostra de 3 um e sem tratamento térmico. Ambos os resultados sao equiva-



64 Filmes Finos

160 T T T T T T T T

~ 120 .
@® %)
S S
o S
S 80 120 \CD/
= 0
ot ©
£ | T
< 40}

o 1 2 3 4 5
Campo magnético (kOe)

Figura 3.13: Simulagdo (linha continua) da amplitude do sinal da PM-FMR em 270 K para a
amostra de 8 pm sem tratamento térmico, depositada sobre quartzo. Os simbolos representam
a amplitude e a linha tracejada a fase do sinal adquirido experimentalmente.

lentes para temperaturas acima da transicao. A diferenca observada antes da transicao

estd associada a forma da curva de absor¢ao. Nés podemos ver na figura 3.14(b) a mu-
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Figura 3.14: (a) Comparagio entre a FMR e a PM-FMR para o campo de
ressondancia em fungdo da temperatura e (b) Amplitude normalizada do sinal da
PM-FMR para as regioes ferro e paramagnética. Ambos os resultados sao para a

amostra de 3 um e sem tratamento térmico, depositada sobre quartzo.
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danga do comportamento do sinal da fase ferromagnética a 250 K (linha continua) para a
paramagnética a 300 K (linha pontilhada). Na fase ferromagnética, a curva de absorcao é
deslocada com o aumento de temperatura induzida pelo laser (ver como exemplo a figura
3.5). Esse deslocamento provoca o cruzamento delas e, portanto, o aparecimento dos
outros dois picos no espectro medido. Sendo assim, o maximo sinal nao ocorre na mesma
condi¢ao em que a absor¢ao é méaxima. O mesmo nao ocorre na fase paramagnética.
Nesse caso, temos apenas uma atenuacao na curva de absorcao quando o laser atinge a
superficie da amostra e um tnico pico é observado. Portanto, o maximo sinal e a maxima

absorcao coincidem.

A figura 3.15 mostra a correlagao entre o sinal da PM-FMR e os dados de mag-
netizagao. O méximo valor do espectro da PM-FMR para cada temperatura ¢ dado
em funcao da temperatura, para as seis amostras investigadas, todas depositadas so-
bre quartzo (parte superior). A derivada normalizada da magnetizagdo com relagao a
temperatura, OM/JT, também pode ser vista na mesma figura para uma comparagao
(parte inferior), mostrando a temperatura da transigdo em seus minimos. Como podemos
ver, os picos normalizados da PM-FMR apresentam um maximo valor préximo de T..
Adicionalmente, existe um deslocamento da temperatura da transicao para valores mais
altos e um estreitamento da transicao aumentando a temperatura do tratamento térmico.
Isto esta provavelmente associado ao processo de deposicao, o qual pode induzir uma hete-
rogeneidade no filme como um todo. Durante o processo de deposicao, temos a formacao
de “pequenas ilhas” de diversos tamanhos e distribiidas no filme todo. Além disso, T,
é ligeiramente menor para as amostras de 1 um do que as de 3 ym. Para o maior valor
da temperatura de tratamento térmico, T, é similar ao material em bulk em ambas as
espessuras. Portanto, 500 °C' foi suficiente para homegeneizar a estrutura atomica do

filme.
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Figura 3.15: Comparacdo entre o pico normalizado da amplitude do sinal
da PM-FMR e a derivada da magnetizacao com relacdo a temperatura
para o conjunto de amostras depositadas sobre quartzo.

3.4.2 Influéncia do Substrato

Todos os resultados apresentados anteriormente foram para o conjunto de amostras
depositadas sobre o susbtrato de quartzo. Filmes finos de Gd também foram depositados
sobre susbtrato de Si. Embora de substratos diferentes, os filmes foram depositados
ao mesmo tempo no processo de preparacao. Entretanto, nao foi possivel realizar um
estudo completo para estas amostras, semelhante as de substrato de quartzo, porque a
absorcao de luz pelo silicio cria portadores livres, contribuindo para o sinal detectado. A
figura 3.16(a) mostra a amplitude do sinal da PM-FMR detectado em 295 K para duas
freqiiéncias, 100 kHz e 1 M Hz. Neste caso, a amostra foi a de 3 ym sem tratamento
térmico. Podemos observar a existéncia de um sinal fotomodulado, independente do
campo magnético, superposto ao sinal ressonante do Gd (regiao circundada), com ordem

de grandeza 25 vezes menor. Esse sinal de fundo prevaleceu mesmo para freqiiéncias mais
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Figura 3.16: (a) Amplitude do sinal da PM-FMR em 295 K para a amostra de
3 um depositada sobre Si e sem tratamento térmico e (b) OM /0T normalizado
para uwm campo magnético aplicado de 200 Oe para a mesma amostra.

altas. A medida que o periodo da modulacao fica menor que o tempo de recombinagao
dos portadores (dezenas de us para o Si [11]) a amplitude de oscilagao da densidade destes
vai sendo reduzida. Ao mesmo tempo, o sinal da ressonancia diminui com a freqiiéncia e,
de certa maneira, um fato compensa o outro, prevalecendo ainda o sinal fotoinduzido.
Medidas de magnetizacao permitiram confirmar o deslocamento da transicao para
temperaturas mais altas, quando utilizamos silicio como substrato. Tal fato esta exem-
plificado na figura 3.16(b). Este grafico mostra a derivada do momento magnético com
relacao a temperatura, para a amostra de 3 um depositada sobre o substrato de Si e sem
tratamento térmico. Mesmo para a amostra sem tratamento, a temperatura de transicao,
por volta de 290 K, aproxima-se do valor obtido para o material em bulk (294 K). Isso
ocorre pois os coeficientes de expansao térmica do filme e do susbtrato sao mais proximos
entre si para o caso do silicio do que para o quartzo. Em termos de valores a 293 K:
aga=3,3107¢ K™ a5 =2,6 107 K e ayuartzo = 0,5 1078 K1 [12]. Desta maneira,
um melhor arranjo na estrutura atomica do filme é favorecido pela deposicao sobre o

substrato de Si.
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3.4.3 Influéncia da Freqiiéncia de Modulacgao
3.4.3.1 Perfil de Profundidade

Quando a luz é absorvida pela superficie dos filmes, ondas térmicas sao geradas
e propagam-se ao longo do meio até uma distancia efetiva, denominada comprimento
de difusao térmica, py. Esta distancia depende da difusividade térmica do meio, «,
e da freqiiéncia de modulagao da luz, f. A relacdo entre estas grandezas é dada por
fha = \/CY/—TI'f . Entao, quanto maior a freqiiéncia, menor o valor de 4 e mais superficial
serd a regiao que contribuira para o sinal detectado. Esta ferramenta ¢é titil na obtencao do
perfil de profundidade, a qual permite investigar possiveis mudancas na estrutura atomica
ao longo do filme.

A figura 3.17 mostra a amplitude normalizada do sinal da PM-FMR a 270 K para
a amostra de 3 um depositada sobre quartzo e sem tratamento térmico, para diferentes

freqiiéncias. O valor médio da difusividade térmica do gadolinio em bulk obtido da lite-
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Figura 3.17: Amplitude normalizada do sinal da PM-FMR em 270 K para
diferentes freqiiéncias de modulagdo. As curvas apresentadas sao para a
amostra de 3 um depositada sobre quartzo e sem tratamento térmico.
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ratura [13-40], 4,5 107 m? /s, foi usado para estimar seus respectivos comprimentos de
difusao térmica. Vemos que a forma da curva é preservada com o aumento da freqiiéncia,
mesmo para a mais alta (1 M Hz), quando apenas aproximadamente metade do filme

contribui para o sinal detectado.

O fato de que o aumento da freqiiéncia nao afeta a dependéncia do sinal é confirmado
pela figura 3.18: em 3.18(a) mostramos o comportamento da posi¢ao do pico principal do
sinal da PM-FMR e em 3.18(b) o pico da amplitude normalizada. Ambos os gréficos sao
apresentados em funcao da temperatura, para varias freqiiéncias de modulacao. Esses re-
sultados se referem a amostra de 3 um depositada sobre quartzo e sem tratamento térmico.
Novamente, vemos que nao existem diferengas com relacao ao aumento da freqiiéncia. A
explicacao para tal fato é a mesma que ocorre para o deslocamento da temperatura de
transicao. Como comentamos anteriormente, durante o processo de deposicao, induzi-
mos uma heterogeneidade no filme devido a formagao de “pequenas ilhas”. Estas ilhas
possuem diversos tamanhos e estao distribuidas por todo o filme, inclusive na superficie.

Assim, mesmo com o aumento da freqiiéncia e, portanto, uma contribuicao mais superfi-
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Figura 3.18: Posi¢ao do pico principal (a) e pico normalizado (b) do sinal da
PM-FMR em funcdo da temperatura, para varias frequéncias de modulacdo. A
amostra em questdo é a de 3 um depositada sobre quartzo e sem tratamento térmico.
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cial, o sinal detectado é devido a uma média de regioes com propriedades distintas. Desta

maneira nao temos alteragoes nos resultados obtidos em relagao ao perfil de profundidade.

3.4.3.2 Espessura do Filme

O sinal da PM-FMR detectado é proporcional a média do aumento de temperatura

ao longo do filme, definida por:

_ 1 [E
T=2 /0 T(x) da (3.16)

onde L é a espessura do filme e T'(z) é a temperatura em fun¢ao da profundidade.
A funcao T'(x) é obtida resolvendo-se a equacao de difusdao de calor para dois meios

com absorgao superficial. A solugao encontrada para este caso é dada por (Apéndice A.3):

T(z) = Tron

Iy {e—w(l — bt et (1 ¢ b)e‘”} (3.17)

e+ (1 1 b) — e=niL(1 — b)

onde k; é a condutividade térmica do filme, o1 é o coeficiente complexo de difusao térmica,
definido como (1 + @)/uq, € b é a razdo entre a efusividade térmica do substrato e a do
filme.

Assim, a temperatura média é obtida utilizando as equacoes 3.17 e 3.16. Teremos:

T =

Iy {(1 —b)(1—eh) — (1+b)( - e+‘”L)} (3.18)

Lk'10'2 1+ bletorl — (1 — ble—orL
1

Desta maneira, o sinal da PM-FMR depende da espessura do filme, da freqiiéncia de
modulagao e das propriedades térmicas da amostra, como a difusividade e condutividade
térmicas. Entao, uma varredura em freqiiéncia permite obter a espessura do filme através

do ajuste dos dados pela equacao 3.18. Por este modelo, esperamos que a amplitude do
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1/2 em baixas freqiiéncias e com f~' em altas. A figura 3.19 nos

sinal decresca com f~
da um exemplo desta varredura feita em temperatura ambiente para a amostra de 3 um
sobre quartzo e tratada termicamente a 500 °C. Como podemos ver, os comportamentos
esperados estao em bom acordo com os dados experimentais. A discrepancia observada

por volta de 1 M H z é, provavelmente, devida a resposta do sensor de microondas nao ser

linear nesta regiao.
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Figura 3.19: PM-FMR vs. freqiiéncia de modulagao.
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Capitulo 4

Conclusoes Gerais e Perspectivas

Neste trabalho exploramos a utilizacao da deteccao actstica na investigacao do efeito
magnetocalérico. A metodologia adotada permitiu a completa caracterizagao do efeito,
tanto da variagao adiabética de temperatura (AT,4), quanto da variacao isotérmica de
entropia (AS7). Um dos resultados obtidos foi a determinacao do AT,; sem nenhuma
aproximagcao, a partir da construcao das curvas adiabaticas. Estes mesmos resultados
confirmaram a eficidcia do método proposto em outro trabalho [12] para obter o AT,y

diretamente a partir da integracao das curvas magnetoacusticas.

O resultado mais expressivo com a técnica foi a determinagao do ASy. Embora
seja necessario a realizagdo de medidas complementares (calor especifico e/ou magne-
tizagdo), a técnica traz vantagens sobre os métodos tradicionais. Citamos como exem-
plo a obtencao do calor especifico apenas a campo nulo, eliminando, assim, problemas
relacionados aos torques magnéticos aos quais a amostra estd sujeita quando aplicamos

campos magnéticos sobre estes materiais.

Quanto ao estudo em filmes finos magnéticos, destacamos a importancia dos avangos
obtidos com a ressonancia ferromagnética fototermicamente modulada. Utilizada com

éxito, a técnica traz novas possibilidades de aplicacao. A féacil identificagao da temperatura
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de transicao de fase magnética pode ser uma delas, quando falamos de materiais pouco
massivos (filmes finos por exemplo). A alta sensibilidade da técnica permitiu a andlise dos
efeitos da temperatura de tratamento térmico e da espessura do filme depositado. Além
disso, a técnica pode ser explorada na analise do perfil de profundidade e na determinacao

da espessura do filme.

Como perspectiva de trabalho, sugerimos a utilizacao da magnetoactstica na caracte-
rizacao de materiais que apresentam transicao de fase de primeira ordem, em especial com-
postos que possuam efeitos magnetocaléricos denominados “gigantes” e/ou “colossais”.
Como exemplo, citamos os compostos de MnAsFe. Trabalhos sobre MnAs mostraram
um efeito magnetocaldrico colossal na determinacao da variacao de entropia isotérmica
(AS7), quando os mesmos foram submetidos a diferentes pressoes hidrostaticas. Além
disso, a aplicacao de pressao deslocou a transicao para temperaturas mais baixas. Re-
sultados similares a estes podem ser obtidos com a insercao de ferro no material, onde o
efeito da pressao é exercido por uma pressao quimica da prépria estrutura do composto.
A magnetoactstica atuaria determinando com éxito a variagao adiabatica de temperatura
(AT,s) desses materias, bem como a confirmacao do efeito com respeito ao ASy. Além
disso, o efeito colossal pode estar associado ao protocolo de realizacao da medida expe-
rimental. Nesse caso, a magnetoacustica poderia fornecer resultados importantes entre

diferentes protocolos.

Por fim, apontamos a utilizacao da PM-FMR no estudo de filmes finos magnéticos.
Acreditamos que a técnica seja de grande importancia na investigacao das proprieda-
des magnéticas localizadas dessa classe de materiais. Imagens da superficie do material
permitiriam a identificacao de defeitos, além de revelar informagoes sobre a composi¢ao
estrutural do filme, como por exemplo, a coexisténcia de fases distintas e o perfil de ca-
madas (layers). Além disso, a prépria magnetoacistica poderia ser utilizada no estudo

desses materiais no que se diz respeito ao efeito magnetocaldrico e a determinagao do
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AT,y, a qual é limitada pelos métodos tradicionais pelo fato das amostras possuirem
pouca quantidade de material. Existe um crescente interesse no desenvolvimento de mi-
crorefrigeradores para serem utilizados em dispositivos eletronicos [51,52]. Nesse contexto,
o efeito magnetocaldérico em conjunto com a magnetoacustica poderiam servir como base

para novas perspectivas de aplicacao para os filmes finos.
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Apeéendices

A.1 Calor especifico: método da relaxacao térmica

Existem diferentes métodos pelos quais se pode obter o valor absoluto do calor es-
pecifico de um dado material. As condigoes experimentais, a quantidade de amostra,
entre outros, sao caracteristicas que determinam qual o método mais indicado. Aqui,
comentamos um deles: o método da relaxacao térmica.

Neste método, a amostra é colocada sobre uma plataforma (porta-amostra), a qual é
sustentada por pequenos fios elétricos. Além disso, acopla-se um sensor de temperatura
adequado ao intervalo de temperatura de interesse. Todo o conjunto é, entao, colocado
sobre um banho térmico. A figura A.1(a) ilustra os vinculos térmicos existentes entre a

amostra, a plataforma e o reservatorio térmico, onde:

e (, - capacidade térmica da amostra

C, - capacidade térmica da plataforma

kq - condutancia térmica entre a plataforma e o banho térmico

ko - condutancia térmica entre a plataforma e a amostra

P(t) - poténcia Py aplicada ao sistema no tempo

T, - temperatura do banho térmico

e T(t) - temperatura do sistema no tempo
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Amostra
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Figura A.1: Representacdo ilustrativa a) dos vinculos térmicos existentes
entre as partes do sistema e b) da resposta da temperatura obtida pelo sensor
em func¢ao do tempo, para uma determinada poténcia dissipada.

Suponha que o sistema esteja inicialmente a uma temperatura 7y uniforme. Ao apli-
carmos uma corrente nos fios que sustentam a plataforma, o calor produzido por efeito
joule ira aquece-la. Apds um longo tempo, todo o sistema entrara em equilibrio térmico
a uma temperatura 7). Quando a corrente é desligada, todo o sistema se estabiliza no-
vamente em 7p. Uma ilustracdo desse comportamento pode ser vista na figura A.1(b).
O sensor de temperatura fica responsavel em analisar o aumento ou o decaimento da
temperatura em funcao do tempo. A corrente é controlada de maneira que a poténcia
dissipada a todo o conjunto (F) permaneca constante. Parte desta poténcia é conduzida
pelo vinculo térmico para o reservatério térmico, nomeada P,.s. A outra parte é absorvida

pela plataforma + amostra (P,s). A relacao entre elas é dada por:

POZPres+Pabs (A].)
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A poténcia P,..s é dada pela equacao de resfriamento de Newton:

Pres = ki AT (A.2)

onde AT ¢é a diferenca de temperatura entre a plataforma e o reservatério térmico.

A quantidade de calor absorvida pela plataforma + amostra (Qus) ¢ definida por:

Qabs = Cs AT (A3)

onde (5 é a capacidade térmica total do sistema, a qual inclui as contribuicoes da plata-

forma, amostra, fios, sensores, etc.

A poténcia absorvida é encontrada derivando a equacao A.3 em relagao ao tempo.

Entao:

anbs dAT
= — A4
dt Cs dt (A-4)

Pabs:

Portanto, substituindo as equacoes A.4 e A.2 em A.1, obtemos:

dAT

Apds um tempo suficientemente longo, o sistema em equilibrio térmico atinge uma

diferenca de temperatura maxima, dada por AT,,.. = T1 — Tp (ver figura A.1(b)). Entao:

Py = ki ATue (A.6)

A equagao A.6 permite obter a condutancia térmica ky, pois a poténcia dissipada Py é

conhecida e AT, é determinado experimentalmente. Ao desligarmos a corrente elétrica
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que circula através do fios, ficamos com a seguinte equacao diferencial:

dAT

0=k AT +Cy, —— A7
1 + 0t (A.7)
com a condigao inicial AT(t;) = AT 0.
A solucao desta equacao é dada por:
AT(t) = ATy e~ /7 (A.8)

valida somente para t > t1, quando o sistema esta no processo de decaimento de tempe-
ratura (relaxagao térmica). Definimos 7 = C/k; como sendo o tempo de relaxacao do

sistema.

Uma vez de posse da curva experimental de decaimento AT vs t, podemos determinar
o valor da constante de tempo 7 pelo ajuste com a expressao A.8. Desse modo, obtemos

a capacidade térmica do sistema por:

T PO
ATmaz

Co=r1ks = (A.9)

O calor especifico da amostra (c,) é obtido apds um procedimento de normalizagao.
A equacao A.9 permite determinar (', a qual inclui toda a instrumentacao + amostra. A
capacidade térmica da instrumentacao (Cyy) é obtida repetindo-se o experimento, agora

sem a amostra. Desta maneira, ¢, serd dado por:

_ Os - CSO

m

(A.10)

Ca

onde m é a massa da amostra.
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A.1.1 Calor especifico e o PPMS

De fato, o PPMS utiliza um modelo de relaxacao térmica mais elaborado do que o visto
na secao anterior para determinar o calor especifico. Neste caso, leva-se em consideracao a
condigao de que a amostra (em geral) nao estd em bom contato térmico com a plataforma
que a sustenta. Surgem, entdo, dois tempos caracteristicos (7) de relaxagao diferentes,
os quais nomeiam o modelo conhecido na literatura como two-tau model. Detalhes sobre
este modelo podem ser acompanhados na referéncia [53].

A figura A.2(a) ilustra como a amostra fica posicionada durante o processo de aquisigao
dos dados em uma medida de calor especifico no PPMS. Os préprios fios dos contatos
elétricos do sensor de temperatura e do controle da temperatura (heater) sustentam a pla-
taforma onde a amostra é colocada. A graxa apiezon® ¢ utilizada para fixar a amostra,
além de melhorar o contato térmico entre as superficies. Em A.2(b) é possivel visuali-
zar um esboco mais realistico do porta amostra, incluindo as capas protetoras. Todo o
conjunto é introduzido no PPMS.

Um dos principais problemas no PPMS é a realizacaao de medidas de calor especifico
com campo magnético aplicado. A existéncia do campo gera um torque magnético sobre

a amostra. Como a amostra esta fixa sobre uma base suspensa, ambas tendem a se mover.

Radiation
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CONNECTING APIEZON GREASE
WIRES

~J Wire
THERMAL Guard
BATH

(PUCK FRAME)

PLATFORM . THERMAL

BATH
(PUCK FRAME)

THERMOMETER HEATER

(a)

Figura A.2: Ilustracao do posicionamento da amostra em medidas de calor
especifico (figuras extraidas do manual do PPMS).
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Dependendo da situacao, o movimento pode romper os fios elétricos que sao muito frageis.
Isso ocorre quando a amostra apresenta alto valor de momento magnético e/ou a medida

¢é realizada em campos altos. Este é o caso das amostras investigadas neste trabalho.

Os detalhes do processo de aquisi¢ao podem ser acompanhados na janela que o software
do préprio PPMS apresenta em tela (figura A.3) durante a medida. Esta janela, contém
informagoes sobre o progresso da medida e do ajuste realizado para determinar o valor
absoluto do calor especifico. Ainda nesta janela, podemos acompanhar o monitoramento
da temperatura durante o pulso de calor fornecido a plataforma. O nimero de pulsos é
selecionado pelo usudrio a priori. Para cada pulso obtemos um valor de calor especifico.
Para se ter maior confiabilidade no resultado, é altamente recomendado utilizar mais de

um pulso. Geralmente, as medidas sao realizadas com 3 pulsos.

| " Measurement Status Viewer [ C:AQdPpms\Data\Heat Capacity\pyrope.dat ] I [=] 3

’7 ¥ Sample Platform Temp (fit] I~ Sample Temp (from fit]
TolalHeal Cap [12264 £12 /K ¥ Sample Platform Temp [meas) I™ Heater Power [meas)
Sample Heat Cap \805 42451 plimgK

Addenda Heat Cap 10050 £ 6.3 pJ/K

«2
=

Time Const [taul] 42.4 sec
Time Const (tau2) 0 sec
Sample Coupling o0z

@

8 8 8

s

Temperature (k)

Base Samp Temp [304.627 K
AvgSamp Temp 307647 K
Temp Rise B0332K (1.96%)

Fit Quality (Chi Sq) [0.22767

g

8

5 10 15 20 25 30 3B 40
Time {sec)

Debye Temp ot available Pause Fesume Abort UndoZoom | Help |

Starting repetition 2 of 3 at T = 304 K, B
Sample temperature settling. Measuring diift every 42.4 seconds.

1. Diift rate = 66781, Puck Temperature = 3039925, Sample Temperature =305,9403

2 Diift rate = 6.7041, Puck Temperalme 303.9335, Sample Temperature =305 4736

3 Diift rate = 62690, Puck Temperature = 504

4. Diift rate 21, Puck Temperature =

Figura A.3: Janela apresentada em tela pelo software do PPMS
durante o processo de aquisicdo dos dados de calor especifico.

Citamos outros dois problemas no PPMS relacionados as medidas de calor especifico.

Um deles é o tempo de aquisicao em temperaturas proximas a ambiente. Nessa regiao,
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a constante de tempo do sistema é da ordem de 100 segundos', o que faz a medida ficar
muito demorada. Além disso, o método da relaxacao térmica nao é adequado para amos-
tras que apresentam transicao de fase magnética de primeira ordem. Devido a histerese
térmica e magnética que estas amostras geralmente apresentam, o valor obtido para o
calor especifico é pouco confidavel, pois a resposta da amostra a cada pulso de calor nao é

mais mantida. Sendo assim, o PPMS nao é recomendado para esta situacao.

A.2 DMagnetizacao: método da extracao magnetomé-
trica

Uma das maneiras pela qual podemos obter o valor da magnetizacao de um dado
material é utilizar o método da extracao magnetométrica. Este é o caso do PPMS. O
principio basico por tras deste método é a Lei de Indugao de Faraday. Esta lei é uma das
relagoes fundamentais provindas das Equagoes de Maxwell e estabelece que a mudanca no
fluxo magnético ®,,, através de uma espira da origem a uma forca eletromotriz induzida
€ina- O objetivo do método é, entao, determinar a magnetizacao da amostra através do
valor obtido para a £;,4.

A relacao entre o fluxo magnético e a forca eletromotriz induzida é dada por:

d®,,

— (A.11)

Eind = —

No PPMS, a variacao do fluxo magnético é ocasionada pelo movimento da amostra
através de duas bobinas de fios de cobre entrelagadas (figura A.4(a)). O colchete em
vermelho indica a regiao onde estao localizadas as bobinas. Todo o conjunto, incluindo as

bobinas, o suporte e os sensores de temperaturas, ¢ chamado de sonda magnetométrica.

I Para se ter uma idéia, em baixas temperaturas, a constante de tempo do sistema é da ordem de
100 ms, muito pequena se comparada aos 100 s em altas temperaturas.



84 APENDICES

Figura A.4: (a) Sonda magnetométrica, na qual a amostra € introduzida e
(b) haste que suporta o canudo com a amostra.

A amostra é introduzida no interior da sonda, fixa em um canudo plastico, que por sua
vez estd seguro por uma haste (figura A.4(b)).

Se a amostra, magnetizada por um campo magnético externo uniforme e constante?,
é posta a se mover através de uma bobina de N espiras, a forca eletromotriz induzida

obtida é dada por:

o,
Eind = —IN (dd_x> v (A.12)

onde x representa a posicao e v a velocidade do movimento da amostra.

A leitura da e;,4q durante o movimento de translacao da amostra gera um perfil de
tensao elétrica em relagao a posi¢ao da mesma. A figura A.5(a) ilustra o comportamento
deste perfil. O fluxo magnético é, entao, obtido diretamente por integracao numérica
(figura A.5(b)). O valor do momento magnético da amostra é determinado pelo ajuste da
forma da curva considerando um dipolo movendo-se através das bobinas detectoras. Este
procedimento é feito utilizando-se um algoritmo de regressao. Por fim, a magnetizacao
da amostra é dada pela razao entre o momento magnético obtido e a massa de amostra
utilizada no experimento. Este ultimo passo é feito manualmente pelo préprio usuario.

E importante comentar que este método permite obter a magnetizag¢ao no modo DC.

No PPMS existe a possibilidade de se obter a magnetizacao no modo AC. Neste caso, o

2 Este campo magnético externo é produzido pelo solendide supercondutor no caso do PPMS.
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Amostra @ ——--—-—-—--—--_____-_>
Movimento

YN

\AAAS
Bobinas de detecgao

(@)
V = do/dx

k) 4 )

Figura A.5: Ilustragdo do perfil (a) da €inq € (b) do fluvo magnético, ambos em
funcao da posicdo da amostra através das bobinas de detecgdo.

principio béasico continua sendo o mesmo porém a amostra permanece fixa enquanto um
campo AC, superposto ao campo DC, fica responavel pela geragao da ¢;,4. Em ambos os
casos, a unidade de momento magnético adotado pelo PPMS é o emu (do inglés, electric
magnetic unit). Para se ter uma idéia, a sensibilidade de detecgdo no modo DC é da
ordem de ~107* emu, 1000 vezes menor que no modo AC. Entretanto, esse valor é tal
que amostras de algumas dezenas de miligramas sejam suficientes para se determinar a

magnetizac¢ao, que apds a normalizacao é dada em emu/g.

A.3 Solucao da Equacao de Difusao de Calor para 2

meios

A equacao de difus@o de calor em sua forma diferencial é dada por [50]:

ICAGHINEGT)

2 —
VT(7,t) N ’

=0 (A.13)
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onde « e k sao, respectivamente, a difusividade e a condutividade térmica. A temperatura
¢ determinada para uma dada posigdo 7 e para um dado tempo t. A funcao S(7,t)

representa as fontes e/ou sumidouros de calor por unidade de volume.

A absorc¢ao de um feixe luminoso modulado em intensidade, provoca um aquecimento
periddico, gerando ondas térmicas que se propagam ao longo do meio. Estas ondas de
calor apresentam dependéncia espacial e temporal, cuja freqiiéncia é a mesma da radiacao
incidente. Embora a temperatura do meio possua uma componente estatica, somente o
termo oscilante é detectado pelas técnicas de modulagao. Entao, para um feixe luminoso
com freqiiéncia angular w = 27 f, podemos considerar uma solucao cuja dependéncia

temporal é harmonica do tipo e, Portanto, a variacao de temperatura seré:

T(7,t) =T(F) e (A.14)

Desta forma, simplificamos a equacao A.13:

S(r)
k

VAT (7) — o> T(7) + =0 (A.15)

sendo 0 = (1 +1)/ug e pg 0 comprimento de difusdo térmica, dado por pug = /o /7 f.

Considere a geometria mostrada na figura A.6, sendo o meio 2 semi-infinito. Essa
consideracao é aplicavel ao nosso caso, onde temos um filme metalico depositado sobre
um substrato relativamente espesso. Levando-se em conta que toda a luz é absorvida na
superficie do meio 1 (z = 0) e que nao existem fontes nem sumidouros de calor nos dois

meios, reescrevemos a equacao A.15:

VT, (7)) — 02 Tn(P) =0 m=1,2 (A.16)

onde o indice m representa cada um dos meios.
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O,,

L Meio 1 \\\: ’/’
Meio 2

x 1 1

Figura A.6: Esquema da estrutura de 2 meios.

Para um feixe luminoso cuja diametro é muito maior que u, a difusao lateral de calor
¢ pequena comparada a area iluminada, de modo que a propagacao da onda térmica se
da em uma unica dimensao. A esta aproximagao nomeamos modelo unidimensional e a

equacao A.16 se reduz a:

d*T,,
W@)—UfnTm(x) =0 m=1,2 (A.17)

A solucao desta equagao homogénea para cada um dos meios é simples e do tipo:

Ti(z) = Ajet 7' + Bye 7% 0<z<L
(A.18)

TQ(J]) = A2 et o2 (z—L) + Bye 2 (z—L) x> L

onde as constantes A,, e B,, serao determinadas pelas condi¢oes de contorno do problema.

Considerando a continuidade da temperatura e do fluxo de calor na interface entre
os meios, que a temperatura do meio 2 nao se modifica longe da interface e que ha um
depdsito de fluxo de energia Iy em x = 0, podemos escrever as seguintes condigoes de

contorno:
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Ti(x=L)=Ty(zr=1L) To(x = 400) =0
(A.19)
_kl%LZL - _kz%LC:L _kl%lazzo - IO
Entao, apés algumas manipulagoes algébricas e adotando:
]{?2 09
b= A .20
Tor (A.20)

encontramos as constantes:

_ Db (1—-0b)e L
A= kol { (1+0b)etorl — (1 —b)e-rl (A.21a)

Do (1+0) eto1L
B1 - kl 0_1 {(1 + b) 6+01L _ (1 _ b) e_UlL (Ale)
Ay =0 pois Ta(x — +00) =0 (A.21c)
Iy 2
By = A.21d
2 kiol {(1+b) etoil _ (1 —b) ealL} ( )

Determinamos, entao, o aumento de temperatura para cada meio, substituindo o con-

junto das constantes obtidas acima na equacao A.18. Portanto:

e Meio 1: (0<z<1L)

) 1+b) et @) 4 (1 —p) e (L)

- A.22
k1ol (14 b)etorl — (1 —b)e—orL ( )

e Meio 2: (z > L)

Ty(z) = 2 { 2e 7 } (A.23)

T kol \(1+b)etrl —(1—b)eoil
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