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Resumo

Estudamos materiais magnéticos heterogéneos por meio de vérias técnicas
experimentais mas tendo como técnica principal a ressondncia magnética
eletronica (RME), tanto no regime ferromagnético quanto no paramagnético. Dois
grupos de materiais foram investigados: compostos de Gds(SixGeix)s e filmes
finos granulares de cobalto embebido em matrizes metdlicas (cobre) e
semicondutoras (di6xido de silicio). Ambos sdo materiais de grande interesse
tecnolégico, sobretudo para aplicagdes em refrigeracdo magnética no primeiro
caso e em dispositivos para gravacao e leitura magnética no altimo.

Medidas de RME em funcdo da temperatura foram utilizadas para a
caracterizacdo de fases coexistentes em compostos de Gds(SixGeix)s permitindo
uma discriminacdo de seus comportamentos magnéticos individuais mais clara
do que pode ser obtido por técnicas de magnetometria. E apresentado um estudo
detalhado do fator de separagdo espectroscopica no regime paramagnético que
permite a determinacdo do parametro de troca entre os spins localizados e os
elétrons de condugdo. E todos esses resultados sdo empregados para a anédlise do
complexo comportamento magnético de toda essa familia de compostos.

Medidas de ressondncia ferromagnética em fun¢do da orientacdo do
campo magnético aplicado e em fungdo da temperatura foram empregadas para a
determinacdo das anisotropias magnéticas efetivas de filmes finos de Co10Cugo e
de Co-5iO2 de vérias composi¢des. Para estes tltimos empregamos um modelo
que considera explicitamente a anisotropia de forma dos aglomerados de Co e
que prevé, a partir disto, um termo de anisotropia perpendicular adicional ao que
advém da forma da amostra. A andlise das linhas de ressonancia permitiu ainda
uma discussdo a respeito das interagdes magnéticas entre os aglomerados e de
como distintos conjuntos de particulas magnéticas contribuem para o

comportamento magnético global das amostras.
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Abstract

We have studied heterogeneous materials by means of several
experimental techniques but adopting electron spin resonance (ESR) as the main
one, both in the paramagnetic and ferromagnetic regimes. Two sets of materials
were investigated: Gds(SixGei1x)s compounds and granular thin films of Co
embedded into metallic (Cu) and semiconductor (5iO2) matrixes. There is a great
interest on the technological applications of these materials, especially for
magnetic refrigeration concerning the former and for magnetic recording and
reading devices concerning the last set.

ESR measurements as a function of temperature were used for a
characterisation of the coexisting phases on Gds(SixGeix)+ compounds, which
allowed a more clear discrimination of their individual behaviours than what can
be obtained by magnetometry techniques. It is presented a detailed study of the
spectroscopic splitting factor in the paramagnetic regime that allows a
determination of the localised spin—conduction electron exchange parameter. All
these results are employed for a analysis of the complex magnetic behaviour of
this family of compounds.

Ferromagnetic resonance measurements as a function of the orientation of
the applied magnetic field and also as a function of temperature have been
employed for the determination of the effective magnetic anisotropies of Co10Cugo
and Co-5iOz thin films of several compositions. For these last films we employed
a model considering explicitly the shape anisotropy of the Co clusters, which
leads to a perpendicular anisotropy term additional to the one coming from the
sample shape. Furthermore, the analysis of the resonance lines allowed a
discussion about the magnetic interactions between the clusters and also about
the manner as different sets of magnetic particles contribute to the whole

magnetic behaviour of the samples.
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1 - Introducao

Os compostos de Gds(SixGe1x)s e as ligas com aglomerados magnéticos de Co imersos
em matrizes ndo magnéticas sdo materiais com crescente interesse nos ultimos anos na
pesquisa em fisica do estado s6lido e desenvolvimento de novos materiais. As aplicagdes
praticas iminentes e em curso vdo da refrigeracdo magnética doméstica aos meios de gravacao
magnética de alta densidade. Em comum estes dois grupos de materiais sdo constituidos de
meios magneticamente heterogéneos, pelo menos quando obtidos por métodos de preparacdo
mais simples. Ha para estes materiais diversas possibilidades de coexisténcia de distintas fases
magnéticas e cristalograficas dependendo do método de preparagdo, da temperatura, do
campo magnético e da pressdo aos quais sdo submetidos. E é da heterogeneidade do meio que
advém as caracteristicas ndo convencionais destes materiais, 0 que os tornam passiveis das
mais diversas aplicacdes. Interacdes magnéticas de toda sorte podem ser "controladas" com a
adequada composicdo e método de preparacdo. Reside neste tiltimo aspecto um dos principais
interesses da fisica do estado s6lido mais fundamental nos dois conjuntos de materiais.

Este trabalho trata do estudo dos materiais mencionados acima tendo como principal
ferramenta experimental a ressondncia magnética eletronica (RME). Por ser muito sensivel as
propriedades fisicas microscopicas, em particular a configuracdo de campo local, a RME
permite a andlise de diversas caracteristicas das intera¢des magnéticas presentes nestes meios.
Naéo tratamos das aplica¢Oes praticas propriamente ditas dos materiais, mas interpretamos os
resultados de RME buscando o maior ntimero de correla¢des entre as interagdes magnéticas
presentes e a estrutura microscdpica de cada amostra.

Quanto aos modelos tedricos utilizados, podemos separar os resultados de RME em
dois grupos quanto a qual é o ente fundamental relacionado a absorcdo ressonante de
microonda: a magnetizagdo total ou o spin dos fons. A curva de absor¢do ressonante em
funcdo do campo magnético aplicado (ou da freqiiéncia da microonda) é obtida a partir das
equagdes dinamicas para o ente adotado para a andlise. Para materiais magneticamente
ordenados, normalmente adota-se uma equagdo dindmica para a magnetizacado total, j& que o

efeito de ordenamento praticamente impde o tratamento macroscépico. Embora aspectos da



mecanica quantica, como configuragdo de niveis por exemplo, ndo sejam usados nestes casos,
os fendmenos relacionados ao ordenamento sdo intrinsecamente quanticos e a terminologia
quantica é usada indiscriminadamente com a cldssica, termos de energia de troca (ou
intercAmbio) sdo talvez o exemplo mais evidente disso. Podemos dizer entdo que trata-se de
uma abordagem semicldssica. Ja4 para materiais paramagnéticos, € comum o uso de equagdes
para o spin resultante dos ions ou pequenos aglomerados de ions, sendo que a interpretacdo se
da em geral a partir da mecanica quantica, pelo uso de hamiltonianos efetivos de spin, tanto
para a obtengdo da equacgdo dinamica, quanto para a configuragdo de estados acessiveis ao
sistema. Mas mesmo no caso paramagnético, quando a influéncia dos elétrons de condugéo é
relevante no comportamento magnético, o tratamento semicldssico é muitas vezes mais
adequado. Seja qual for a abordagem, os aspectos estruturais, como cristalinidade e
composicdo, e as interagdes magnéticas tém reflexos na forma geral dos espectros de RME que
permitem seu estudo.

Medidas de raios-x, metalografia 6tica, microscopia eletronica, magnetizagdo estdtica e
resistividade foram usadas na caracterizacdo prévia das amostras. Informagdes gerais sobre
cada conjunto de amostras sdo apresentadas a seguir ressaltando algumas propriedades que

podem ser estudadas mais detalhadamente pela RME que pelas técnicas acima.

1.1 - Gd5(SixGe1.x)4

Ha estudos sobre estes compostos na literatura desde a década de 60, mas desde a
primeira descricdio do efeito magnetocalérico gigante em GdsSi2Ge: feita por K. A.
Gschneidner Jr. e V. K. Pecharsky em 1997 [1], o ntimero de trabalhos sobre eles cresceu muito
e praticamente deu inicio a um novo campo de pesquisa em materiais com efeito
magnetocaldrico expressivo. A luz desses novos materiais, o emprego da refrigeracio
magnética em larga escala, inclusive para fins domésticos, deixou de ser uma expectativa
longinqua e se mostra cada vez mais viavel.

Todos os compostos da familia Gds(SixGe1-x)s cristalizam numa estrutura complexa com
camadas (ou blocos) formados por cubos e prismas trigonais, com dtomos de Gd localizados

nos seus vértices e proximos aos centros dos cubos. Os semimetais ocupam posi¢des centrais
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externas as faces dos cubos, sendo que nas camadas isto significa que ocupam
aproximadamente os centros dos prismas trigonais, e na direcdo perpendicular as camadas
estdo projetados para fora delas. Estes semimetais projetados podem ou nao formar ligagdes
covalentes interconectando as camadas. A temperatura ambiente, estas ligagdes ocorrem
praticamente entre todas as camadas para os compostos com x > 0,5, para x préximo de zero
elas ndo ocorrem e para valores intermedidrios de x acredita-se que as ligagdes ocorram
alternadamente formando pares de camadas. As células unitarias em todos os casos tém 36
atomos, abrangendo componentes de duas camadas e sdo ou ortorrdmbicas ou monoclinicas.

O efeito magnetocalérico gigante ocorre para composi¢des proximas de GdsSi2Gez nas
quais também ocorre magneto-resisténcia e magnetostri¢cdo gigantes, todos reversiveis. Assim,
além da refrigeracdo magnética, potencialmente estes materiais podem ser empregados em
sensores magneto-resistivos e transdutores magnetomecanicos. Estas propriedades pouco
usuais estdo intimamente ligadas as transi¢des de fase apresentadas por esses materiais, que
ocorrem ao redor de 0°C. As composi¢des proximas de GdsSi2Ge; apresentam uma transi¢ao
de ordenamento ferromagnético de primeira ordem simultdnea com uma transigdo estrutural,
sdo monoclinicas na fase paramagnética e ortorrombicas na fase ordenada. Estas transi¢des
podem ser induzidas por variacdo da temperatura, do campo magnético e da pressao aplicada.
Estruturalmente, as principais altera¢des relacionadas as transi¢des tém relacdo com as
conexdes entre as camadas.

O interesse nos outros compostos da familia estd ndo tanto nas possiveis aplicagdes,
mas nas relagdes que guardam com GdsSi>Ge: e nas propriedades relacionadas as transigoes.
Os compostos com x < 0,2 por exemplo, apresentam comportamento antiferromagnético numa
faixa de temperatura e ferromagnético numa outra faixa em temperaturas mais baixas. GdsGes
é antiferromagnético em toda a faixa de temperaturas abaixo de ~125K, mas sob a agdo de
campos magnéticos intensos pode apresentar um ordenamento ferromagnético a temperaturas
abaixo de ~60K, sendo que alguns dos efeitos induzidos por campo ndo sado reversiveis.

Os compostos sdo normalmente obtidos por fusdo em forno de arco em atmosfera
inerte, seguido de tratamento térmico, que varia significativamente com a propriedade
requerida e a pureza dos constituintes iniciais. E comum a formacio de fases com

estequiometrias diferentes da nominal (que denominaremos "esptrias"), o que pode ser



parcialmente contornado com o tratamento térmico adequado. Um primeiro aspecto para o
qual a RME se mostrou ttil em nosso estudo foi a detecgdo de fases esptirias, mesmo quando
presentes em quantidades pequenas. A RME permite uma discriminagao clara entre as fases
possibilitando o estudo individual dos seus comportamentos magnéticos. Efeitos de curto
alcance sdo também facilmente detectados quando a temperatura se aproxima do ponto de
ordenamento. Os resultados nas fases paramagnéticas permitem ainda um estudo do fator g
(fator de separacdo espectroscépica), possibilitando uma estimativa para a constante de
acoplamento de troca entre o spin localizado dos ions de Gd e os elétrons de condugédo. Para o
estudo deste ltimo aspecto, adotamos um tratamento semicldssico baseado nas equagdes de
Bloch-Hasegawa, que constituem um sistema acoplado com uma equagado para a magnetizagao

dos spins localizados e outra para os spins dos elétrons de conducéo.

1.2 - Filmes finos com graos magneticos de Co imersos em matrizes nao
magneéticas

Estudamos filmes finos com grdos de Co imersos em SiO; e cobre depositados sobre
substratos de Si e também sobre fita sintética aderente de poliamida. Em ambas matrizes o Co
é imiscivel. No caso do cobre, solugdes sélidas podem ser obtidas para quantidades ndo muito
elevadas de Co e métodos de preparacdo de ndo-equilibrio. Materiais granulares como estes
sdo importantes meios para estudos de propriedades relacionadas a baixa dimensionalidade.

Magneto-resisténcia gigante da ordem da observada em super-redes e multicalmadas
de Co-Cu pode ser obtida com as ligas granulares destes materiais, o que os tornam um
eficiente meio para producdo de sensores magneto-elétricos e para o estudo mais fundamental
do espalhamento eletrdnico dependente do spin. E também comum a observacdo de
superparamagnetismo quando os aglomerados magnéticos sdo suficientemente pequenos. Os
filmes de Co-Cu estudados neste trabalho foram obtidos por evaporagédo por feixe de elétrons
com 10% de volume de Co, e foram submetidos a tratamentos térmicos em diferentes
temperaturas. Eles apresentam uma parcela de Co magneticamente bloqueado a temperatura
ambiente e uma parcela superparamagnética (para medidas convencionais de magnetizacao,

tempo de medida de dezenas de segundos). Nossos espectros de RME se apresentaram muito



sensiveis as diferentes contribuicdes magnéticas, permitindo sua andlise em separado e uma
correlacdo com resultados de magnetizacdo estdtica. Uma andlise qualitativa das interagdes
entre os grdos magnéticos também pode ser feita e a metodologia desenvolvida se mostrou
atil na interpretacdo dos resultados com os filmes de Co-5iOz, onde especial atenc¢do foi dada
as composi¢des ao redor da transi¢do metal-isolante e do limite de percolagdo magnética.
Nesta regido de transi¢do, drédsticas mudancas nas interagdes magnéticas entre os graos e deles
com os elétrons estdo associadas a observagdo do efeito Hall gigante, comum em materiais
magnéticos granulares.

Parte dos filmes que investigamos foram preparados por evaporacgdo catédica com a
aplicagdo de campo magnético (magnetron sputtering) intercalando as deposi¢des de Co
(corrente continua, CC) e SiOz (corrente alternada, CA/RF). Ha um limite de quantidade de
Co inferior ao qual ndo se forma uma camada continua do metal, mas aglomerados. A
separacdo e a forma destes aglomerados podem ser controlados de maneira a obter estruturas
bem regulares com graos esferdides ligeiramente achatados de aproximadamente 3nm de
diametro. Para interpretar o comportamento destes filmes usamos um modelo desenvolvido
para materiais heterogéneos que considera a interacdo dipolar magnética entre aglomerados
magnéticos [2]. Como o modelo leva em conta a forma dos aglomerados no fator
desmagnetizante, foi possivel correlacionar os resultados de RME com os de microscopia de

transmissado e discutir diferentes contribui¢des para as anisotropias magnéticas observadas.

No Capitulo 2 discutimos os principais aspectos relacionados a RME e os modelos
tedricos empregados na interpretacdo de nossos resultados. Como trata-se de uma técnica
amplamente utilizada, hd uma vasta literatura sobre a técnica em si e suas mais diversas
aplicagdes. Abordaremos em mais detalhes as propriedades e fendmenos fisicos que
observamos e apenas tentaremos localizar em que circunstancias essas propriedades e
fendmenos sdo relevantes no contexto mais geral do magnetismo em matéria condensada.

Os Capitulos 3 e 4 trazem os resultados obtidos para os compostos de Gds(SixGeix)s e

para os filmes granulares, respectivamente.



2 - Ressonancia Magnética Eletronica e modelos tedricos
empregados

A RME é o fendmeno da absor¢do ressonante de radiacdo eletromagnética por um
material relacionada a transi¢bes eletrdnicas entre estados que se distinguem pelo ntimero
quantico magnético. Usualmente induz-se, com aplicagio de um campo magnético, a
separacdo entre esses niveis, que em condi¢Oes tipicas estd na faixa de freqiiéncia de
microondas. Ou em termos cldssicos, é a absor¢do ressonante de energia por um material
numa determinada freqiiéncia quando o movimento de sua magnetizagdo esta sob a agdo de
um campo magnético estético e de uma radiagao.

Todos os resultados que serdo discutidos nos capitulos seguintes foram obtidos com
freqiiéncias entre 9,2 e 9,7 GHz, que estdo na banda X de microondas, e campos aplicados de 0
a 20 kOe. Os termos Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE), Ressonancia de Spin
Eletronico (RSE) e Ressonancia Ferromagnética (RFM) sdo normalmente mais usados que RME
para se referir a esse fendmeno, dependendo das propriedades dos materiais envolvidos e da
preferéncia dos autores. Escolhemos o termo mais geral RME neste trabalho porque lidamos

com materiais ferromagnéticos, paramagnéticos, superparamagnéticos e antiferromagnéticos.

2.1 - O experimento de RME

O experimento convencional de RME consiste em detectar a absor¢do de microonda de
uma amostra em fungdo do campo magnético aplicado passando pela condicdo de ressonancia
do sistema. A microonda numa determinada freqiiéncia, normalmente gerada por uma
klystron, incide sobre a amostra por meio de um guia de onda, que conecta a klystron a uma
cavidade ressonante onde se posiciona a amostra. Um dispositivo circulador direciona a
poténcia da klystron para o guia de onda e a poténcia refletida para um diodo detector. Um
isolador, por efeito Faraday, evita que energia refletida em qualquer parte do sistema retorne a

klystron.



A detecgdo é sincronizada com uma modulagdo do campo magnético, que tem portanto
uma componente continua (CC) e uma alternada (CA) de amplitude muito menor que a CC.
Essa deteccdo modulada leva na pratica a obtencdo de espectros que correspondem a derivada
da curva de absor¢do em relacdo ao campo CC. Medidas com varia¢do angular da posi¢do da
amostra em relacdo ao campo magnético, e variando a temperatura da amostra, sdo utilizadas
para a determinacdo de uma série de parametros extrinsecos e intrinsecos como sera discutido
nas proximas segoes.

H4 um grande ntimero de arranjos experimentais alternativos, com campos magnéticos
pulsados, com diferentes modulacdes (de temperatura, da amplitude da microonda, ou
mesmo da tensdo mecanica a qual a amostra é submetida), com diversas formas de cavidade,
abertas ou fechadas, ou mesmo sem cavidades. A deteccdo também pode ser actistica ou com
microscopios de forga atdmica ou tunelamento. Nesse trabalho lidamos apenas com a técnica
convencional e equipamentos comerciais, mas durante o doutorado também realizamos
medidas de ressonancia ferromagnética fototermicamente modulada e ainda modulando a
amplitude da microonda (ambas com deteccdo convencional), e estudamos montagens de
RFM com deposigao eletrolitica de filmes in situ e RFM com detecgdo com um microscépio de

tunelamento.

2.2 - Fenomenologia e equacoes fundamentais

Como a RME estd associada ao movimento da magnetizacdo (M) de um corpo
submetido a acdo de uma radiagdo eletromagnética, o ponto central para a interpretagdo do
fendmeno é o estudo detalhado da equagdo de movimento da magnetizacdo. O primeiro termo
a ser considerado é naturalmente o torque sobre o vetor magnetizacdo decorrente da acdo do
campo magnético efetivo (H) (efetivo por considerar as mais diversas contribui¢des externas e
internas). No regime de equilibrio termodindmico, considerando o sistema totalmente isolado,
esse primeiro termo levaria entdo a uma precessdo da magnetizacdo ao redor da dire¢do do
campo magnético efetivo de acordo com a equacdo (2.1), onde yé a razdo magneto-mecanica.

O mesmo pode ser dito se pensamos em spins isolados em vez da magnetizagdo



c;—ﬂfz—y(ﬂxﬁef) . 2.1)

Na situacdo fisica real, ha naturalmente termos de amortecimento ou relaxagdo para o
movimento da magnetizagdo. Esses termos sdo normalmente propostos de maneira
fenomenolégica embora em alguns casos possam ser justificados a partir de argumentos mais
fundamentais de mecénica quantica [3, 4]. As equagdes incluindo os termos de relaxa¢do mais
comuns sdo a de Landau e Lifshitz (2.2), a de Gilbert e a de Bloch e Bloembergen (2.3). As duas
primeiras sdo totalmente equivalentes diferindo apenas quanto a forma de definir os
pardmetros de amortecimento [5, 6 (cap. 2)]. J& a equacdo de Bloch e Bloembergen, que
apresenta dois termos de relaxagdo caracterizados pelos tempos T7 e Tz, s6 é equivalente as

outras duas sob certas condic¢des [6 (cap. 2)].

dM i T (1 x B

- :—y(MxHef)—%[Mx(MxHef)] (22)
d - - M . M, M -M. .
a1 =y (WA, ) go oy -—mre (2.3)

Como normalmente as contribui¢Ses extrinsecas para a largura da ressonancia sdo
preponderantes em materiais ferromagnéticos, a equacdo de Landau e Lifshitz é mais usada ja
que contém um Unico termo de relaxacdo mais geral caracterizado pelo fator o. Em materiais
paramagnéticos é mais comum o tratamento a partir de hamiltonianos efetivos quando os ions
estdo bem isolados, e a equagdo de Bloch e Bloembergen é mais usada quando se pretende
estudar detalhes do mecanismo de relaxagdo e ou quando os termos das interacdes adicionais
ao Zeeman ndo podem ser tratados como simples perturbacdes em sistemas paramagnéticos
nao tdo isolados.

Dado que o sistema estd sob efeito de uma radiagdo eletromagnética, busca-se
naturalmente solucdes periddicas com a freqiiéncia da radiagdo para as equagdes acima, e do
comportamento da magnetizacdo a suscetibilidade magnética pode ser determinada. A
poténcia absorvida na ressonancia é proporcional a parte imaginaria do tensor da
suscetibilidade dindmica, ou em outras palavras a parte absortiva da suscetibilidade. Para
equagdes de movimento usuais como as acima, essa parte da suscetibilidade é sempre uma
curva lorentziana ou gaussiana em fun¢do da freqiiéncia ou do campo (o que é equivalente). O

valor de freqiiéncia (@s) ou campo (Hres) que corresponde ao maximo da curva de absorgao é
9



o que caracteriza a condigdo de ressonancia, o que pode ser representado de uma forma geral
como na equagdo (2.4), onde H, seria o campo magnético externo e H; o campo de todas as

contribui¢des internas. A condi¢do de ressonancia também pode ser tratada em termos do
fator g efetivo (ge) isolando-se H,, como na equagdo (2.5), onde U, é o magnéton de Bohr e
27h a constante de Planck.

o,=Y(H,+H,). (2.4)

B~ g (1+0)H, = g, H,. (2.5)
B

Os processos envolvidos no amortecimento ou relaxacdo do movimento da
magnetizacdo dependem de um grande ntmero de caracteristicas dos materiais. Em alguns
casos podem ser estudados a partir de propriedades fisicas fundamentais mas via de regra sao
propostos de maneira fenomenoldgica e levam a um amortecimento exponencial. Esse
amortecimento corresponde a perda de energia do sistema de spins ou da magnetizacado
ressonantes. O procedimento usual para se estudar a relevancia dos mais diversos mecanismos
de relaxacdo em cada caso é tratar o sistema de spin ou a magnetizagdo como excitacdo de
mdagnons (ondas de spin) e lidar com o espalhamento desses magnons pelo método da
segunda quantizacdo. Os magnons podem ser espalhados por outros magnons, por elétrons de
conducdo, por fonons de alta e baixa energia e também podem decair diretamente
transferindo sua energia de excitagdo (e ou momento angular) para a rede. Mesmo os modelos
mais simples para esses mecanismos ja prevéem termos de relaxacdo mais complexos que os
das equagoes (2.2) e (2.3) de forma que elas ndo sdo suficientemente gerais para descrever a
resposta de materiais magnéticos a campos magnéticos aplicados [5]. Mais detalhes sobre estes

mecanismos serao vistos nas secOes 2.3 e 2.4.
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2.3 - Sistema paramagnético isolante

Como comentado anteriormente, a abordagem tedérica usual para sistemas
paramagnéticos isolantes com ions pouco interagentes é feita a partir de um hamiltonianos
efetivo de spin, que pode incluir por exemplo intera¢des spin-Orbita, efeitos de campo
cristalino, interagdes entre spins e hiperfinas, além naturalmente da energia Zeeman. Do
hamiltoniano obtém-se os estados permitidos e as probabilidades de transicdo de cada um
deles nas condi¢oes de um experimento de ressonancia. Resumidamente podemos dizer que se
determina em que campo magnético e com que intensidade cada transi¢do pode ser observada
[7 (cap. 3), 8 (cap. 3), 9]. Nesses casos, equacgdes de movimento para a magnetizagdo s6 sdo
utilizadas quando se pretende determinar tempos de relaxagdo, formas das linhas de
ressonancia e ou quando ha algum efeito ndo usual na relaxacdo que leve a alteragdes
significativas na condi¢do de ressonancia. Impurezas magnéticas, por exemplo, podem levar a
diversos efeitos devido a intera¢des spin-spin [10]. Em relagdo a equagdo (2.3), os tempos 11 e
T>, conhecidos como tempos de relaxacdo longitudinal e transversal, correspondem
respectivamente ao tempo necessario para estabelecer o valor de equilibrio da magnetizacao e
ao tempo para a perda de coeréncia das componentes transversais dos spins. Quando s6 o
campo magnético externo estd agindo, ndo hd coeréncia na precessdo dos spins no plano
perpendicular a dire¢do desse campo, mas se ha uma radiacdo incidente, seu campo magnético
periddico leva a coeréncia (quando linear ou circularmente polarizado no referido plano,
condi¢do normalmente satisfeita nos experimentos) [6 (cap. 2), 8 (cap. 2)].

Ja o conjunto de mecanismos de transferéncia de energia que levam a T7 e T, constituem
um problema bem mais complexo [11, 12]. De uma forma geral podemos dizer que o
“caminho” da energia relacionada a ressonancia vai da microonda para o sistema de spins
ressonante, desse para a rede (por meio de excitagdo ou espalhamento de fonons) e por fim
para o banho térmico, sendo que usualmente as interacdes entre o sistema de spins e a rede
sdo fracas e as da rede com o banho térmico sdo fortes. Os mecanismos inversos (ver Fig. 2.1),
embora usualmente mais lentos, também ndo podem ser desprezados, sobretudo quando o
tempo de relaxagdo de uma etapa do processo é mais rapido do que o da etapa subseqiiente.
Na etapa spin—rede (Tsr), ndo s6 mecanismos de transferéncia direta (para fonons com a

freqiiéncia de ressonancia) podem ocorrer, mas também processos Raman, Orbach e relaxagao
11



cruzada quando ha mais de um sistema de spins. A relevancia de cada um desses mecanismos

depende muito do sistema particular.

Ty,

: . . —> ~
microonda > | spins localizados | «—| f6nons com w ~a,
T,
S
TRST lTSR TRfT l]}R

Rede (fonons térmicos) |]|]C> banho

armi
Tey térmico

Figura 2.1. Diagrama simplificado das etapas de relaxagdo num material paramagnético isolante. Os
tempos de relaxagdo e a direcdo da transferéncia de energia sdo indicados.

Quando a taxa de relaxagdo spin—rede é muito maior que a taxa da rede para o banho
térmico, ha um engarrafamento ou gargalo na transferéncia de energia que altera globalmente
a resposta do sistema na condi¢do de ressonancia (T'sr passa a ser muito curto em comparagao

com Trp). Essa situacdo é conhecida pelo termo em inglés phonon bottleneck.

2.4 Sistema paramagnético metalico

Para materiais paramagnéticos metélicos ndo ha como desprezar os efeitos decorrentes
da presenca de elétrons de conducdo. Um primeiro efeito importante é a atenuacdo da
radiacdo incidente ao longo da amostra que faz com que diferentes partes da mesma amostra
estejam submetidas a campos diferentes, dando origem a linhas de ressonancia distorcidas em
relagdo ao que se observa em materiais isolantes. Esse efeito sera tratado na se¢do 2.4.1. Outros
efeitos importantes decorrentes da magnetizacdo de Pauli significativa e das interacdes dos
spins dos ions paramagnéticos com os elétrons de condugdo serdo apresentados a seguir. E a
situagdo de engarrafamento que pode decorrer destes ultimos serd discutida mais
detalhadamente na segdo 2.4.2.

No caso dos paramagnéticos metdlicos a equagdo de Bloch e Bloembergen também ¢é a
mais utilizada, mas sdo introduzidas diversas modificagdes para incluir os efeitos citados
acima. Nesse trabalho s6 estudamos sistemas paramagnéticos metalicos em temperaturas altas
e nos quais os elementos magnéticos sao ions de Gd, que sdo de transi¢do interna e estado S.

12



Como fendmenos relacionados a campo cristalino e estrutura hiperfina podem ser
desprezados nessas condicdes, eles ndo serdo discutidos. Nosso modelo terd sempre spins
localizados, correspondentes a S=7/2 dos orbitais 4f do Gd, e spins ndo localizados dos
elétrons de condugdo. Os efeitos de campo cristalino podem ser desprezados nesses casos
porque os elétrons 4f sdo blindados pelos elétrons 5s e 5p, principalmente, mas também pelos
5d e 6s. A banda de conducgdo, cujas contribui¢des nos compostos que estudaremos vém
sobretudo dos elétrons 5d dos ions de Gd embora também haja pequenas contribui¢des dos 6s
e dos elétrons externos dos semimetais, ainda produz uma blindagem adicional. Assim, como
nado ha nenhuma interacdo que quebre a degenerescéncia do estado fundamental desses ions
em campo magnético nulo, espera-se observar apenas uma linha de absor¢do na regido
paramagnética, que corresponde a todas as transicdes com Am=tl (m sendo o nimero
quantico magnético).

O processo de relaxagdo como um todo é semelhante ao descrito na se¢do anterior para
sistemas paramagnéticos isolantes, a diferenca essencial é que a primeira etapa de
transferéncia de energia se d4 normalmente do sistema de spins localizados para os elétrons
de condugdo, que é o mecanismo de transferéncia mais provavel neste caso. A Figura 2.2 traz o
diagrama da relaxacdo para metais paramagnéticos. Aqui também podemos ter o efeito do
engarrafamento mas devido a taxa de transferéncia spin—elétron ser maior que a
elétron—rede, situacdo geralmente relacionada a uma concentracdo relativamente alta e uma
densidade de elétrons relativamente baixa para fazer parte do processo.

T

eS
. . . — , ~
microonda > | spins localizados | —s | elétrons de condugao
TSe
TRST lTSR TRL‘T l TL‘R

Rede (fonons térmicos) ﬂ[l:> banho
7.V | térmico

Figura 2.2. Diagrama simplificado das etapas de relaxagido num material paramagnético metdlico.

Nos tratamentos mais simples, com fons bem isolados uns dos outros e considerando o
espaco dos spins como isotrépico, pode-se empregar um hamiltoniano de Heisenberg para a
interacdo de troca entre os spins localizados e os elétrons de condugdo. Inicialmente

consideraremos momento angular orbital nulo (L=0), assim, a projecdo desse hamiltoniano na

13



configuracdo fundamental é a prépria configuracdo de S e o hamiltoniano efetivo de spin

resultante é como apresentado na equagdo (2.6), onde o primeiro termo € o termo Zeeman.
H:Z{_gS:B §lﬁ0_2]§l§(]§l)} (2.6)

S e gs sdo o spin e o fator g dos spins localizados, H, o campo magnético aplicado, j o
parametro (integral) de troca entre os spins localizados nas posi¢des R; e os spins dos elétrons
de condugdo s. Também podemos lidar com esses efeitos por meio da aproximagdo de campo
molecular, baseada nas magnetizacdes dos spins (Ms) e dos elétrons de condugdo (M)
descritas em termos das suscetibilidades magnéticas e do coeficiente de campo molecular

A=2j/(gegsiB?):
Mg =xH, =y (H,+AM,)
- - - - (2.7)
M,=xH,=y (H,+AM)
Esta abordagem é comum na literatura para diversos sistemas [3, 13, 14, 15, 16] e o
ponto essencial é considerar os elétrons num estado de equilibrio termodindmico em que se

pode usar um valor médio para os seus spins (5 =<35(R,) >) de forma que M, = g u,hs . Com

isso pode-se obter de (2.6) e (2.7) a seguinte expressao:
H:—gST“B(H/ue)Zi.ﬁo, (2.8)

que corresponde a equagdo de movimento (2.9), que evidencia um fator g efetivo de gs(1+Ax.).

dM
dt

v= S5 (14 Ay ) ¥ A 29)
Se x. é substituida por y. (1 +AM/H 0) de (2.7), o fator g efetivo pode ser representado por

8y =8s (14 A0 + A2 %) (2.10)

Considerando que a suscetibilidade de Pauli é constante, como usual, apenas o dltimo
termo entre paréntesis de (2.10) apresenta uma dependéncia com a temperatura. A expressao
(2.10) e similares sdo muito utilizadas em sistemas paramagnéticos diluidos [17, 18, 19]. Em
sistemas concentrados, além da influéncia de outras interagdes magnéticas, a condigdo de

equilibrio termodinamico pode ndo ser valida e é necessdria uma outra abordagem.
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Lidando ainda com sistemas diluidos, resta-nos saber como a interacao de troca entre os
spins localizados e os elétrons de condugdo interfere na relaxacdo, ou seja, como
complementar a equagdo (2.9) para obter uma equacdo de movimento analoga a (2.3). O
procedimento mais direto é considerar um sistema de dois niveis para os spins de forma que
M:=ynS, sendo z a dire¢do do campo magnético aplicado e n o excesso de populagdo de um
dos niveis em relacdo ao outro. Nesse contexto 1/T7 seria igual a diferenca entre as
probabilidades de transi¢do para o nivel em questdo e dele para o outro [3, 20]. Usando a
interacdo de troca entre os spins localizados e os elétrons de condugdo que aparece em (2.6) na
Regra de Ouro de Fermi, pode-se obter que essas probabilidades sdo proporcionais a j2 e kgT
(constante de Boltzmann vezes a temperatura da amostra), considerando que a sobreposicdo
dos termos de ocupacéo e vacancia é proporcional a ksT. O resultado final é uma relagdo linear
entre 1/T7 e a temperatura, conhecida como relagiao de Korringa [3, 18].

Como admitimos que o termo da interacdo de troca, o segundo da expressdo (2.6), é
isotrépico, e como T7 que pode ser obtido como descrito acima é independente de H,, conclui-
se que as relaxagdes longitudinal e transversal sdo iguais. Se a etapa de transferéncia de
energia spins—elétrons for a que domina o processo de relaxacdo, teremos ainda que
T1=T>=Ts.. Podemos entdo propor um termo de relaxagdo como os da equacdo de Bloch e
Bloembergen a partir de Ts. e da diferenca entre o valor de equilibrio da magnetizacdo dos
spins localizados e seu valor instantaneo (6Ms) [3]. A equacdo de movimento resultante para a

magnetiza¢do dos spins localizados é apresentada em (2.11).

(2.11)

Se
SMy=M -y (H,+AM,). (2.12)

A inclusdo ou nao de AM, em (2.12) corresponde aos regimes de relaxacdo conhecidos
como isotérmico e adiabético, respectivamente, que podem ser utilizados em sistemas
diluidos. No regime adiabético, o segundo termo de (2.11) pode ser representado com uma
modificacdo anédloga ao terceiro termo da equacdo (2.10) e o tempo de relaxagdo efetivo terd
uma contribui¢do adicional proporcional a temperatura da transicdo paramagnética (6p), os
detalhes da dedugdo podem ser encontrados na referéncia [3]. Esse tempo efetivo é

apresentado em (2.13), que corresponde a uma relacdo de Korringa modificada aplicdvel para
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T >6p, mas muitas vezes chamada simplesmente de relacdo de Korringa (1 é a densidade de
estados no nivel de Fermi). Na pratica, o que é normalmente observado em experimentos de
RME com metais paramagnéticos é o aparecimento de um valor minimo na curva de AHXT
um pouco acima da temperatura de ordenamento, um comportamento linear acima desse

minimo e assintdtico abaixo.

1 4m, . 4 (nj)’
—="—(nj) k, (T -6,)= AH =ﬂk3 (T-6,) . (2.13)
L on 8sHsp

Como comentado anteriormente, o tratamento apresentado nesta segdo é adequado
para sistemas metdlicos com baixa concentracdo de ions magnéticos, mas ndo para sistemas
concentrados. Na secdo 2.4.2 trataremos de sistemas concentrados, os quais sdo melhor

representados pelas equagdes de Bloch e Hasegawa.

2.4.1 - Dysonianas

Um modelo detalhado para linhas de ressondncia em metais paramagnéticos foi
apresentado por Dyson em 1955 [21]. Seus resultados mostram que a forma da linha nesses
casos apresenta variadas distor¢des dependendo das relagdes entre o tempo de relaxagdo, livre
caminho médio dos elétrons na amostra, comprimento de atenua¢do da radia¢do incidente e
dimensdes da amostra. As curvas obtidas por ele sdo atualmente conhecidas como dysonianas,
sendo que a mais utilizada na préatica apresenta uma assimetria como exemplificado na Figura
2.3.

Dyson calculou detalhadamente as curvas de ressonancia considerando um modelo de
elétrons livres e admitindo que o spin de cada elétron era uma varidvel quantica independente
para calcular o valor esperado para a magnetizacdo desses elétrons em cada ponto da amostra
a cada instante. Em seguida encontrou solug¢des das equacdes de Maxwell que fossem
condizentes com aquela magnetizacdo e entdo obtinha a poténcia absorvida da radiagdo pela
amostra por unidade de tempo nas condi¢Oes de ressonédncia, que é o que se detecta na pratica.
No caso de amostras com espessuras bem maiores que o comprimento de difusdo dos elétrons
de condugdo, por exemplo, a razdo entre as amplitudes do méaximo (A, Fig. 2.3) e do minimo
(B) varia significativamente para diferentes valores da razdo entre o tempo de difusdo e o
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tempo de relaxacdo [22]. Quando esta Gltima razdo aumenta, a razdo A/B tende a ~2,55 e a
expressdo da curva pode ser simplificada reduzindo-se a equacado (2.14) para a derivada da
absorcdo, onde Y é um fator de proporcionalidade, H, é o campo aplicado, 7 o tempo de

relaxacdo efetivo e Hy.s 0 campo para ressonancia.

Derivada da Absorcgao (u. arb.)

'015 T T T E T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Campo Aplicado (kOe)

Figura 2.3. Exemplo de curva dysoniana para a derivada da absor¢do. A e B representam as amplitudes
dos picos positivo e negativo. O campo externo para ressondncia (Hyes) ocorre numa posigdo ligeiramente
deslocada do ponto em que a curva intercepta a linha de base.

(2.14)

2.4.2 - Equacoes de Bloch e Hasegawa

Em sistemas paramagnéticos metélicos com alta concentragdo de ions paramagnéticos
(como os compostos de Gds(SixGe1x)4) e ou baixa densidade de elétrons de condugdo é comum
o aparecimento do engarrafamento na relaxagdo. Se as taxas de transferéncia spin—elétron e
elétron—spin sdo altas em comparagdo a taxa elétron—rede, 0 momento e ou energia podem

ser transferidos de volta para o sistema de spins antes de decair para a rede. Neste caso as
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aproximagdes feitas para a obtencdo das equagdes (2.9) e (2.11) ndo sdo estritamente vélidas,
sobretudo a condi¢do de equilibrio termodinamico para os elétrons de condugdo. Considera-se
entdo duas equacgdes acopladas, uma para a magnetizagdo dos spins localizados e outra para a
dos elétrons de conducgdo [3, 23]. Os termos de relaxacdo sdo obtidos de maneira andloga ao
descrito acima, mas incluindo também os processos de relaxacdo inversos. Esse sistema de
equagdes é apresentado a seguir na forma proposta por Barnes e Zitkova-Wilcox [3, 4, 24].
Neste caso o termo 6M. relativo aos elétrons de condugdo corresponde ao termo andlogo 6Ms,
trocando os sub-indices indicativos “e” e “S” na definicdo (2.12). Do balanceamento detalhado

dos processos de relaxacdo spin—elétron e elétron—spin obtém-se ainda que

Zeo/(gezTeS):%SO/(gSZTSe)-

\ . (2.15)

Ha na literatura um grande ntimero de trabalhos que partem desse sistema de equagoes
para o estudo da RME, mas ha muitas propostas diferentes para os termos de relaxagdo e
também para as aproximagdes que devem ser feitas para sua resolucdo. O trabalho de Barnes
de 1981 [3] é importante nessa drea porque traz uma extensa revisdo e apresenta solugdes
gerais e algumas particulares. A dificuldade pratica de se lidar com as solugdes gerais é que
elas dependem explicitamente de todos os tempos de relaxacdo que normalmente ndo sdo
conhecidos. Zipper apresentou uma solucdo simplificada em termos da razao entre os tempos
de relaxagdo Tes e Ter [25] que é muito conveniente dado que os limites sem engarrafamento e
com engarrafamento extremo podem ser representados com esta razdo tendendo a um valor
muito maior e muito menor que 1, respectivamente. Esta solugdo em termos do fator efetivo é

apresentada na equacdo (2.16), onde emprega-se a notagdo simplificada com 7=, =1. Uma

solucdo similar a de Zipper foi apresentada por Gulley e Jaccarino [10].
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onde k é a razdo entre os fatores g dos spins localizados e dos elétrons de condugéo e os outros

8y =8st (2.16)

termos como definidos ao longo do capitulo. No caso particular onde ndo hd engarrafamento a
solugdo reduz-se ao que foi apresentado em termos de fator g na equagao (2.10). J4 no caso do

engarrafamento extremo (2.16) resulta em:

8

2
Xe H—&)\xs )

8y~ 8s+(8, — &)
8s

(2.17)

Esta equacdo é menos restritiva do que a solugdo aproximada para o engarrafamento
extremo apresentada por Barnes [3] e também prevista por Hasegawa [26]. Esta ultima,
embora muito utilizada, falha ao explicar, por exemplo, os valores de g,s para compostos
intermetdalicos com alta concentracdo de Gd [27, 28]. Destes tltimos trabalhos nota-se que a
condicdo |g.—gs|/gs<<1 utilizada para a deducdo de Hasegawa é realmente restritiva, ja que
incluiam materiais para os quais | g.—gs!~0,01.

Comparando a solugdo geral de Barnes e a aproximada de Zipper, nota-se que ha
sempre um valor para o tempo de relaxacdo Ter para o qual a solugdo geral produz o mesmo
fator g efetivo que a solugdo aproximada. Alguns exemplos sdo apresentados na Figura 2.4.
Assumimos nessas simula¢des que o tempo de relaxacdo Tsg é muito maior que todos os
outros e ainda que Ts=XTcr, onde X é conhecido como fator de engarrafamento. Para os
demais pardmetros empregamos valores experimentais tipicos para os compostos de
Gd5(SixGe1x)s. O procedimento era calcular g.s da expressdo de Zipper para um determinado X
e entdo buscava-se aleatoriamente valores de T.r que resultassem no mesmo g (ou num valor
muito préximo de ge) mas partindo agora da expressdo geral de Barnes. Os valores de Tcr
apresentados na Figura 2.4 ndo sdo os tnicos, mas os maiores valores obtidos por solugao
numérica, sendo que a ordem de grandeza obtida para esse parametro é tipica para compostos

metalicos com Gd [29].
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Figura 2.4. Comparagio entre os fatores g efetivos obtidos das solugdes de Zipper e Barnes para as
equagdes de Bloch e Hasegawa para diferentes valores do pardmetro de engarrafamento. Para os demais
pardmetros foram usados valores tipicos para GdsSis, GdsSi2Gez e GdsGey nos grdficos (a), (b) e (c),
respectivamente.

Trabalhando ainda com a expressdo (2.16), construimos os graficos da Figura 2.5
utilizando diferentes valores para X e para o coeficiente de campo molecular. Podemos ver
que, naturalmente, quanto maior este coeficiente mais o fator g desvia do valor do ion isolado,

1,992, ja& que estamos considerando fons de Gd (praticamente o fator de Landé neste caso).
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Nota-se também que as variagdes de g, ocorrem de maneira oposta com a variacdo de A se ndo

ha engarrafamento ou se a situacdo tende ao engarrafamento extremo.

3,41
3,2-
3,0-
2,8-
2,6-
2,41
2,2
2,01
wl
0 2 4 6 8 10 1,0 0,5 0,0 0,5 1,0

Parametro de Engarrafamento X Coeficiente de Campo Molecular 2 (eV)

- /
2=0,2 eV 0.3

X
Il

Fator g Efetivo

2=0,05 eV ; X=10

A=0 04

Figura 2.5. Comparagdo entre os fatores g efetivos obtidos das solugdes de Zipper para as equagdes de
Bloch e Hasegawa para diferentes valores do pardmetro de engarrafamento e do coeficiente de campo
molecular. Para os demais pardmetros foram usados valores tipicos para GdsSi.

No mesmo trabalho em que Zipper propde a solugdo (2.16) também é apresentado um
método para o calculo do fator g dos elétrons de condugdo no caso de uma banda de condugao
formada por elétrons d. Considera-se que esses elétrons estdo sob a acdo do potencial da rede
e constroi-se o espago com os auto-estados pertinentes. O acoplamento spin-6rbita e a acdo de
um campo magnético externo sdo, entdo, adicionados como perturbacdes. O resultado é a
aproximacgdo g. =~ 2(1-§/A¢), onde ¢ é a energia média associada ao acoplamento spin-6rbita e
Ae a largura da banda d. O modelo permite assim uma conexdo direta entre aspectos da
estrutura eletrdnica e propriedades magnéticas.

A confirmacdo experimental das variagdes de g, descritas nas duas figuras acima
naturalmente exigiria uma sistematica de amostras que abrangesse uma grande faixa de
concentragdes para os fons paramagnéticos e mantivesse os principais aspectos da estrutura
eletronica do sistema em questdo. A confirmagdo cabal do estado de engarrafamento
normalmente s6 se d4 quando hé essa disponibilidade e quando alguns parametros, como j

2

por exemplo, sdo conhecidos de técnicas independentes. Uma outra forma é verificar
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diferentes soluc¢des para os casos sem e com engarrafamento e verificar qual deles descreve
com mais proximidade a situa¢do da amostra.

Encontra-se na literatura com mais freqiiéncia a variacdo do fator g em fungdo da
temperatura, mas em poucos casos as curvas podem ser explicadas com sucesso. Fendmenos
de curto alcance quando a temperatura é reduzida até as proximidades de uma eventual
transicdo de fase magnética sdo os principais empecilhos neste tipo de abordagem. Toda a
discussdo sobre os fatores g apresentada nessa secdo s6 é estritamente aplicivel em
temperaturas bem maiores que a eventual temperatura de transi¢do magnética do material.

Normalmente as curvas de g, em funcdo da temperatura apresentam variagdes acentuadas

préximo a transicdo e uma tendéncia a estabilidade a medida que se aumenta a temperatura.

2.5 Sistema ferromagneético

Como comentado na secdo 2.2, propriedades extrinsecas sdo normalmente
preponderantes na determinacdo da largura de linha em materiais ferromagnéticos. Um fator
extrinseco que afeta ndo s6 a largura de linha mas também o campo externo para ressonancia
nestes materiais é a forma da amostra. Dados os altos valores de magnetizagdo e as fortes
interagdes magnéticas presentes nos ferromagnetos, o campo de desmagnetizacdo é muito
intenso, e por ser fortemente dependente da forma da amostra altera significativamente a
configuragdo de campo interno. Assim, ndo sendo a amostra uma esfera perfeita, a condigao
de ressondncia depende da orientagdo relativa do campo magnético aplicado
independentemente do grau de homogeneidade interno do material. Na maioria dos casos
praticos essa é de fato a contribuicdo anisotrépica mais relevante num experimento de RFM.
Na secdo 2.5.1 lidaremos com o caso particular de amostras em forma de filmes finos.

Nas condi¢des acima, é conveniente tratar o problema da RFM a partir da parte da
energia livre do sistema que depende da orientacdo relativa entre a magnetizagdo e o campo
magnético efetivo. O procedimento padrdo é considerar a equacdo de Landau e Lifshitz e
pequenas oscilagdes da magnetizacdo ao redor da sua condi¢do de equilibrio para obter a
condi¢do de ressonancia em fungdo da energia livre. O resultado geral, conhecido como

P2

equacdo de Smit e Beljers, é a condi¢do de ressonancia (2.18), onde aparecem as derivadas
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parciais de segunda ordem da densidade de energia livre em relagdo as coordenadas da
magnetizacdo (Fi) calculadas na condi¢do de equilibrio [6 (cap. 2), 30, 31]. O sistema de
coordenadas é apresentado na Figura 2.6. A condigdo de equilibrio por sua vez é determinada

or Fg=0 e F,=0, sendo 6, e ¢, 0os 4&ngulos de equilibrio. wy.; é a freqiiéncia de ressonancia.
¢

_ yV1+a?

@, Msenf), \/ [E%) ]equi |:F<P<P :Lqm- N [Férp :Lqm»z . (2.18)

v

Figura 2.6. Sistema de coordenadas adotado.

Dessa forma, conhecendo-se a parte da densidade de energia livre que depende da
orientagdo da magnetizacdo, pode-se determinar a freqiiéncia de ressonancia do sistema. As
contribui¢des mais comuns para F sdo a energia Zeeman e as energias de anisotropia de forma,
magnetocristalina e magneto-eldtica, e as interacdes de troca.

Toda a abordagem descrita até agora é véalida se o campo magnético aplicado (CC) e a
radiagdo incidente sdo uniformes em toda a amostra. Trata-se do modo uniforme de excitacao
da magnetizacdo, no qual ndo hd defasagem ou atenuacdo da precessdo entre diferentes
regides da amostra. Estritamente falando também é preciso admitir que esses meios
magnéticos sejam continuos, ou pelo menos que as fungdes magnetizacdo e campo o sejam.
Nao sendo estas condigdes satisfeitas, outros modos com distintas configuracdes para a
precessdo podem ser excitados. Os mais comuns sdo modos de ondas de spin de volume e de
superficie [32] e, de uma maneira geral, sua ocorréncia na RFM estd associada a duas
condicdes: fortes anisotropias de superficie que limitem os graus de liberdade da

magnetiza¢do na superficie da amostra e comprimento de atenuagdo da microonda da ordem
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da espessura da amostra [6 (cap. 3)]. Algumas particularidades desses modos em filmes finos
serdo discutidas na secdo 2.5.1.

Outro aspecto relacionado a atenuagdo da microonda em amostras ferromagnéticas é
que hd uma contribuicdo adicional para a largura e um desvio no campo de ressonancia. Mas
estes dois efeitos sdo praticamente despreziveis nas condi¢des usuais e ndo levam a distor¢des
tdo significativas nas formas das linhas de ressondncia quanto as que ocorrem para os metais
paramagnéticos e discutido na secao 2.4.1 [6 (cap. 5)].

No caso de materiais ferromagnéticos com duas redes de spins bem distintas como
algumas granadas de Fe e terra-rara, ou mesmo em alguns ferrimagnetos, equagdes acopladas
para cada uma das magnetiza¢des a semelhanca das equagdes de Bloch e Hasegawa podem ser
utilizadas e podem resultar em mais de um sinal de ressonancia e variados comportamentos
para os campos de ressonancia e para a largura dessas linhas [6 (cap. 6)]. Um exemplo é
apresentado nas expressoes (2.19) em que duas sub-redes (A e B) sdo consideradas, uma delas
com relaxagdo relativa desprezivel (A). Aap é o parametro de acoplamento de troca entre as

redes e A a constante caracteristica da relaxagao.

J . (2.19)

M, _ —y,M , % (ﬁo +AABMA)_A{MBX[MBX(I:IO + M )}}

Abordagem similar pode ser adotada considerando-se também a magnetizacdo dos
spins dos elétrons de conducdo em ferromagnetos metalicos. Neste caso, a freqiiéncia de
ressondncia associada a esses elétrons, considerando-se paradmetros tipicos, estaria na faixa do
infravermelho e ndo seria observada num experimento convencional. O mesmo ocorre para
um material antiferromagnético [33], embora haja alguns relatos de deteccdo de sinais em

amostras antiferromagnéticas na banda-X de microondas [34].
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2.5.1 - RME em filmes finos ferromagnéticos

Podemos dizer que uma amostra é um filme ferromagnético se seus coeficientes (ou
fatores) desmagnetizantes podem ser aproximados por 4w, 0 e 0 (cgs), sendo 47 o fator
associado ao eixo perpendicular ao filme e os outros dois aos eixos ortogonais no plano. Isto
implica numa energia magnetostatica (ou de forma) igual 27M?cos?(0 ), considerando que o
plano do filme estd no plano xy do sistema de coordenadas da figura 2.6. Dessa maneira
vemos que a energia de forma é minimizada quando a magnetiza¢do estd no plano do filme,
ou em outras palavras, ela contribui para que a orientagdo perpendicular corresponda ao eixo
dificil e para que o eixo facil esteja no plano. Estéd é a contribui¢do anisotrépica preponderante
na maioria dos filmes finos ferromagnéticos. S6 sob condigdes muito particulares para
anisotropias de superficie e magnetocristalina, por exemplo, pode-se obter um eixo facil que
contrarie o esperado a partir da contribui¢do de forma.

Naturalmente, o cdlculo da energia magnetostatica acima também pressupde um meio
magnético continuo com uma magnetizagdo uniforme ao longo de toda a amostra. Mas outras
contribui¢des decorrentes ou das anisotropias magnetocristalina, magneto-eldstica e de
superficie, ou mesmo de heterogeneidades do meio podem resultar numa dependéncia do tipo
cos?(8 ). Na pratica esses termos sdo muito comuns e o procedimento usual para inclui-los na
resolucdo da expressdo (2.18), quando a discrimina¢do das diversas contribui¢des ndo é
possivel, é agrupé-los com o termo de forma e empregar uma polarizagdo magnética (ou
magnetizagdo) efetiva. Esta dltima pode ser expressa como na equagao (2.20), onde Kj, seria,
entdo, a constante de anisotropia resultante das contribuicdes adicionais a de forma.

2K,

4rM ,, =4nM — (2.20)

Com o uso desse artificio e desprezando qualquer anisotropia que ndo tenha um eixo na
direcdo perpendicular ao filme, as condi¢des de ressonancia nas configuragdes paralela (campo

aplicado paralelo ao plano do filme) e perpendicular calculadas a partir da equagéao (2.18) sao:
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14

Essas condicdes de ressonancia sdo conhecidas como relagdes de Kittel e constituem um
sistema de equag¢des com duas incognitas, ye M., ja que os outros pardmetros sdo conhecidos
das condic¢des experimentais. Sdo muito utilizadas e em geral levam a resultados para essas
duas incégnitas muito préoximos do que se obtém ao considerar toda a variagdo angular para o
campo aplicado. Em alguns casos, no entanto, a variacdo angular deve ser considerada e surge
entdo uma dificuldade quanto ao procedimento de ajuste da curva de campo externo para
ressonancia em fungio da posi¢io angular. E que, como a expressio (2.18) via de regra
depende explicitamente tanto dos angulos do campo quanto dos da magnetizac¢do, a condigdo
de equilibrio deve ser usada para a obtencdo das rela¢des entre esses angulos. Mas na maioria
dos casos estas relagdes sdo equagdes transcendentais para os dngulos da magnetiza¢do, ndo é
possivel simplesmente substitui-los por fun¢des s6 das coordenadas do campo aplicado (que
sdo conhecidas por construgdo). Como resultado tais ajustes devem ser feitos de maneira
recorrente ponto a ponto. Este procedimento e um algoritmo desenvolvido para sua execugao
sdo apresentados na nossa tese de mestrado [31].

Quanto aos efeitos relacionados a excitacdo de modos de ondas de spin de ordens altas
comentados anteriormente, hd muitos modelos relativos a varias situagdes particulares. Mas
no caso de filmes finos as condi¢des de contorno permitem que expressdes mais simples sejam
obtidas [32, 35, 36]. O procedimento mais simples é considerar que se hd uma onda
macroscOpica de spin (uma distribuicdo de amplitude e ou fase para a precessio da
magnetizagdo) ao longo da amostra, haverd uma contribuigdo extra para a energia livre
relacionada a interagdo de troca do meio. No caso de filmes finos na configuragdo
perpendicular isto pode ser expresso conforme a equagdo (2.22), onde D, =2A/M, sendo que A

é a constante efetiva de rigidez de ondas de spin e k o vetor de onda do modo em questéo.

o)
H, :[f]:Hi_‘mMef_Desz' (2.22)
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A configuragdo perpendicular favorece a observacdo de modos como esses ja que nela a
acdo do campo de desmagnetizagdo serd maxima, evidenciando as diferencgas entre os modos
(que correspondem a valores de magnetizacgdo transversal bem distintos dos valores do modo
uniforme). Valores de k reais correspondem a modos de ondas de spin estaciondrias ou de
volume e ocorrem normalmente quando os spins préximos as superficies estdo ancorados.
Valores imagindrios de k correspondem a modos com uma atenuagdo da amplitude da
precessdo ao longo da amostra e sdo chamados de modos de superficie. Estes dltimos sdo
particularmente importantes quando ha uma anisotropia de superficie relevante. Nestes casos
considera-se explicitamente um termo de anisotropia de superficie do tipo Ksicos?(6 ), onde Ks;
e Ksy seriam as constantes caracteristicas relacionadas as duas superficies do filme, e pode-se
obter a seguinte relacdo [36] para os campos externos para ressondncia do modo uniforme
(Hu) e do modo de superficie (Hs;):

/ 2 A o.M
H.—-H, )sen(@ +a)=,—|K|| cos20 ———LZ =I". 2.23
\/( Si U) (0 ) AM| Sl| o KSi M ( )

Nesta expressdo d,,M é a derivada parcial da magnetizacdo em relagdo a direcdo normal ao

plano do filme, de forma que esse termo representa a taxa de variacdo da magnetizagdo na
passagem do volume para a superficie da amostra. Este modelo é conhecido como modelo de
inomogeneidade de superficie. Como 6, e a diferenca entre os campos de ressonancia dos
modos sdo determinados experimentalmente, a curva de I' em fungdo de cos(26,) é uma reta e

seu ajuste permite a determinacdo de d,M e das constantes Ks;, se A é conhecida. Como A

pode ser determinada de modos de volume, sob certas condigdes é possivel num mesmo
experimento determinar todos esses parametros. A dificuldade prética é distinguir os
diferentes modos. Pelo modelo acima, os de superficie ocorrem para campos acima do
uniforme e os de volume abaixo, mas a sobreposigdo dos modos atrapalha a identificacdo
inequivoca em muitos casos [32, 37]. A identificacio de modos de superficie geralmente é
confirmada se é facil determinar qual é o0 modo uniforme ao longo de toda a variagdo angular
para fora do plano e se ocorrem modos que seguem a expressdo (2.23). Ja os modos de volume
podem ser identificados pelo intervalo de campo regular em que ocorrem e pela redugdo da

intensidade com o aumento do niimero de onda.

27



2.5.2 - Largura de linha

Embora os mecanismos de relaxacdo que levam a largura das linhas de ressondncia em
materiais ferromagnéticos sejam muito estudados desde a década de 50 [5, 6 (cap. 4 a 6), 38,
39], muitas questdes ainda permanecem em aberto e sdo objetos de investigacdo corrente [40,
41, 42]. Os provaveis mecanismos fundamentais mais relevantes sdo os espalhamentos
magnon-mignon e madagnon-elétrons (de condugdo). Para compreender o primeiro a
competicdo entre as interacOes magnetostatica e de troca deve sempre ser levada em conta e
para o segundo é essencial o conhecimento do parametro de acoplamento de troca entre os
spins localizados dos ions e 0s dos elétrons de condugdo. Do ponto de vista mais fundamental,
a competicdo entre as interagdes magnetostatica e de troca pode ser tratada pelo método dos
momentos [43], mas como comentado, na grande maioria dos casos, os fatores extrinsecos sao
preponderantes. Entre os fatores intrinsecos, a anisotropia magnetocristalina e a distribuicao
aleatéria dos ions magnéticos normalmente levam a efeitos relevantes, ao passo que entre os
extrinsecos podemos destacar a policristalinidade, a porosidade, a forma da amostra e
irregularidades e defeitos de superficie. De uma maneira geral pode-se dizer que em
monocristais observam-se linhas mais estreitas que em policristais, que quanto maior o
ordenamento magnético mais estreitas sdo as linhas e que interagdes de troca entre os
cristalitos e baixas anisotropias magnetocristalinas também levam a linhas mais estreitas.

Tratando o problema do espalhamento de madgnons com o formalismo da segunda

quantizac¢do, pode-se trabalhar com um hamiltoniano geral como o da expressdo (2.24), onde o
pardmetro A (e seu conjugado A*) caracteriza a forca da interacdo, a e a sdo operadores de

“__r7

criagdo e destruicdo e os sub-indices “0” e “k” correspondem a mdagnons com vetor de onda

nulo e diferente de zero, respectivamente.

H,,, =Y (Aa,al +Adla,). (2.24)
k

Nos processos envolvendo dois magnons, nos quais um mégnon com k=0 é destruido e

um com k#0 é criado, assumindo que A ndo depende de k, uma expressdo como a (2.25) pode

ser obtida para a largura da linha de ressonéncia [5, 6(cap. 6), 38]. <H,?> é uma média

quadratica do campo magnético associado a alguma inomogeneidade (como
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policristalinidade, defeitos ou fons magnéticos aleatoriamente distribuidos) e Hr é o campo de

troca médio do material.

4T M
H;

AH o< (H) (2.25)
Se os processos de dois magnons sdo os Unicos relevantes para um determinado material,
entdo (2.25) mostra diretamente que a largura aumenta com o aumento da inomogeneidade e
diminui com o aumento da interacdo de troca. Esses processos envolvem magnons com a
mesma energia mas momentos distintos e s6 ocorrem significativamente em cristais
desordenados ou ordenados com imperfeicdes e em policristais. A forma de variagdo da
largura com os parametros <H,?> e Hr concorda com muitos resultados para materiais
isolantes, mas quando o fator de proporcionalidade previsto é considerado, os valores
absolutos obtidos para a largura ndo concordam com experimentos.

McMichael et al. [40] apresentaram uma extensdo deste modelo que unifica o regime de
dois magnons, valido para pequenas inomogeneidades (baixos valores de <H,?>), e o regime

de grandes inomogeneidades (governado por exemplo por valores elevados de anisotropias

locais em cada cristalito). Para isso foi preciso considerar uma detalhada dependéncia de A em

relacdo a k. Os resultados mostram uma linha de ressonancia suave quando o regime de dois
magnons é preponderante e uma linha com vérios maximos, refletindo de fato condic¢des de
ressonancia muito distintas em cada cristalito quando o regime de grandes inomogeneidades é
preponderante. Resultados muito similares j4 haviam sido obtidos para os casos extremos
desses dois regimes [6 (cap. 6)] com Ha<<Ms e Ha>>Ms, sendo Ha o campo de anisotropia
magnética e Ms a magnetizacdo de saturacdo. (2.26) e (2.27) sdo as expressdes finais relativas a
esses extremos. Elas sdo obtidas considerando-se as relagdes de dispersdo dos méagnons nas

condi¢des de RFM como no modelo de McMichael et al., mas com uma abordagem menos

detalhada.

H2
AH =~ —2— (2.26)
47 M
K,
AH=H, = v (2.27)

[*5)
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Na prética, muitos resultados para larguras de linha em amostras policristalinas,
independentemente de serem metdlicas ou ndo, apresentam boa concordancia com as
equagoes (2.26) e (2.27). No caso de Ha<<Ms, uma forte interagdo dipolar entre os cristalitos
pode reduzir consideravelmente os efeitos da ndo uniformidade de Ha reduzindo a largura, o
que é expresso pelo denominador de (2.26) (corre¢des incluindo o efeito de interagdes de troca
também levam a uma expressdo similar a essa). Jd para os casos em que Ha>>Ms, o
acoplamento dipolar entre os cristalitos é relativamente fraco e o comportamento local é
governado pelo campo de anisotropia, como expresso por (2.27), e também leva a uma curva
de ressonancia assimétrica e muitas vezes com maximos adicionais. Outros modelos

considerando processos que envolvem mais de dois magnons também podem ser encontrados

na literatura [5].

2.6 - Materiais granulares

Em materiais granulares as propriedades fisicas microscépicas variam ponto a ponto de
forma que as consideragdes sobre a continuidade das fun¢des e campos empregados para uma
interpretacdo tedrica requerem mais cuidados. Todo o cendrio de interagdes fisicas é muito
distinto do encontrado em meios homogéneos e é natural que, havendo algum padrdo na
forma e distribuicdo dos graos, o material apresente alguma anisotropia macroscépica.

Dubowik [2] propd6s uma forma para calcular a anisotropia devido a interagbes
dipolares em materiais com regides magnéticas embebidas em matrizes ndo magnéticas que
pode ser ttil no estudo de filmes finos granulares. Seu modelo pressupde que a magnetizacdo
M(r) e o campo magnético interno H'(r) de um corpo com estrutura magnética heterogénea

podem ser expressos conforme as equagdes (2.28) em qualquer posicdo (#) no corpo.

{M(r) =(M)+5M(r) 228

H'(r)=(H')+6H'(r)
onde <M> e <H"> sdo os vetores médios da magnetizagdo do corpo e do seu campo interno, e

0M(r) e 0H’(r) suas flutuacdes. Estes termos sdo utilizados para o calculo da auto-energia

magnética do corpo (Fp):
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F, = _%lM(,).H,(,.)dsr _ %g“w (M,)'v +%§N§ (<Mf>—<Mi 3 )V : (2.29)

Para a obtencdo da solugdo da integral acima assume-se que o corpo de volume V é
constituido de intimeras regides magnetizadas, cada uma com volume bem menor que V,
envolvidas numa matriz ndo magnética, e que os termos do campo interno podem ser
expressos com o uso do tensor desmagnetizante macroscopico (<H'>=—NM<M>) e
microscopico (6H'(r) =—NPOM(r)). A primeira destas condi¢des assume portanto que hd uma
interagdo dipolar (ou nos seus moldes) que alcanca toda a amostra.

Da equacdo (2.29) pode-se entdo definir a seguinte constante de anisotropia:

K, :%ANM (MY +%ANP (M) =(m)') (2.30)

onde ANM e ANP sdo as diferencas entre os fatores desmagnetizantes de cada diregdo
considerada. Para um filme magnético homogéneo teriamos ANM=N;, — N,=—4r1 e
<M?>=<M>?=Ms?, e portanto Kr =21Ms?, como apresentado na se¢do 2.5.1. J4 para um filme

heterogéneo teriamos:

4rM, = 250 4r () 4 AN <M_>_<M> . (2.31)

(M) (M)

Assim, concluimos que uma possivel fonte para um campo de anisotropia adicional ao
decorrente da forma do filme é uma estrutura heterogénea, granular por exemplo. Na prética,
como apontado na sec¢do 2.5.1, podemos ter vdrias contribui¢des para este campo adicional.

Empregaremos as expressdes acima no estudo dos filmes de Co-SiO; apresentado na
secdo 4.2.4. J4 que o valor de 47M, pode ser obtido dos valores medidos para Hys em
diferentes orientagdes do campo aplicado, se conhecemos 47<M> de uma medida
independente podemos saber se a contribui¢do da heteroestrutura é ou ndo a mais relevante,
ou seja, podemos verificar o modelo de Dubowik. Uma dificuldade que aparece nesse
procedimento é que o que efetivamente pode ser determinado é o valor de ANP, que pode ser
o mesmo para diferentes formas de particulas (ou regides) magnéticas. Na Figura 2.7
apresentamos os possiveis valores de AN? para diferentes esferéides, caracterizados pela razdo

entre seus eixos maior (c) e menor (2). Por poderem representar por aproximagdo as mais
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diversas formas de um corpo e por serem conhecidas expressoes analiticas para seus tensores

desmagnetizantes, os esferdides sdo adequados para este tipo de estudo.

AN _
Oblato, eixo a no plano
0 r
Prolato, eixo ¢ no plano P
5t S
. . . cla

- 10

7] &

Prolato, eixo a no plano

10
Oblato, eixo ¢ no plano @

Figura 2.7. Curvas da diferenca entre os fatores de desmagnetizagdo paralelo e perpendicular a um

determinado plano para diferentes esferdides em diferentes orientagoes.
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3 - RME aplicada aos compostos Gds(SixGe1-x)s

As amostras e as medidas de magnetizagdo, raios-x, metalografia 6tica e microssonda
eletrOnica (espectroscopia de raios-x por dispersdo de energia e comprimento de onda)
utilizadas foram fornecidas pelo Grupo de Preparacdo e Caracterizagdo de Materiais do
Instituto de Fisica da UNICAMP. Nossa colaboracdo ocorreu no ambito da Rede Nacional de
Pesquisa em Materiais Magnetocal6ricos e Refrigeracdo Magnética.

Na primeira se¢do desse capitulo é feita uma descri¢do das principais propriedades da
familia de compostos Gds(SixGeix)s destacando as que tém relagdes imediatas com os
resultados de RME que obtivemos. Na segunda se¢do apresentamos o método de preparacdo e
a caracterizacdo prévia feita com as outras técnicas. E nas se¢des seguintes apresentamos os

mais diversos aspectos dos resultados de RME.

3.1 - Propriedades dos compostos Gds(SiyGe;.x)s

A propriedade que desperta maior interesse nesses materiais é o efeito magnetocaldrico
gigante associado a transicdo de fase de primeira ordem que ocorre para as composi¢des
proximas de GdsSi2Gez. O efeito foi assim denominado pois é significativamente maior que o
observado no Gd metélico, que apresentava o maior valor para o efeito conhecido a época [1].
Enquanto para metais como o Fe a variacdo adiabatica de temperatura associada ao efeito é da
ordem de mK para uma variagdo de campo de 20kOe, para o Gd o valor é de ~5K ao redor da
transicdo de Curie e para GdsSi2Gez é de ~8K [1]. Posteriormente observou-se efeito ainda
maior (centenas de K) em MnAs submetido a altas pressdes, denominado dessa vez de efeito
magnetocalérico colossal [44]. Ndo s6 as mudancas de temperatura associadas ao efeito sdo
importantes para a aplicagdo em refrigeracdo, mas também como o efeito varia ao redor das
transi¢des, ou seja, a forma da curva da variagdo adiabética da temperatura ou da variagdo
isotérmica de entropia magnética em func¢do da temperatura para determinadas varia¢des de
campo magnético. GdsSi2Gez, por exemplo, apresenta uma forma mais aciculada ao redor da

transicdo de primeira ordem do que o Gd metdlico. Como um exemplo deste tipo de curva,
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apresentamos a variagdo isotérmica de entropia ao redor das transi¢des de fase para duas das
amostras que estudamos na Figura 3.1. Dependendo do ciclo que uma mdquina térmica
trabalhe, pode ser importante uma ou outra forma. Para os protétipos conhecidos até agora,
que trabalham em ciclos ao redor de 0°C, GdsSi2Ge; ainda é o material com o qual o processo
de refrigeracdo magnética é mais eficiente. Os protétipos com alguns resultados divulgados
sdo os da empresa Astronautics Corporation of America em parceria com o Laboratério Ames
do Departamento de Enegia dos EUA, os das empresas japonesas Chubu Electric e Toshiba, o
da Universidade de Victoria do Canadd, os do Instituto de Tecnologia de Sichuan e da
Universidade de Nanjing da China, do Laboratério de Eletro-técnica de Grenoble na Franga e

o desenvolvido pela Universidade George Washington nos EUA.
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Figura 3.1. Variagdo de entropia como determinada a partir de curvas isotérmicas de magnetizacdo para
duas das amostras estudadas.

Como adiantado no capitulo introdutério, as células unitarias destes compostos tém 36
atomos, abrangendo componentes de duas camadas e sdo ou ortorrombicas ou monoclinicas.
A estrutura tipica é a ortorrdmbica do tipo do composto SmsGes, grupo espacial Pnma [45]. As
solugdes sOlidas baseadas no GdsSis e no GdsGes sdo denominadas ortorrdmbicas do tipo 1
(O(1)) e do tipo II (O(II)), respectivamente. A temperatura ambiente a estrutura monoclinica
ocorre para 0,24 < x < 0,5, é do grupo espacial P112;/a e é muito similar as ortorrdémbicas. Com

o aumento do contetido de Ge, a partir de GdsSis, o volume da célula unitdria cresce
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continuamente até o aparecimento da fase monoclinica, quando hd um salto de 0,55% no
volume. Para x < 0,5 o volume continua aumentando com o acréscimo de Ge mas mais
rapidamente que na regido com x > 0,5. Todas as dimensdes da célula unitédria sdo alteradas
mas as mudangas mais significativas acontecem na direcdo perpendicular as camadas que
compdem o material [45, 46], o que pode eliminar as ligacdes entre os semi-metais que se
localizam na parte externa das camadas. Quando essas liga¢des sdo perdidas, hd naturalmente
uma alteragdo nas fragdes de elétrons nas bandas de valéncia e condugdo, o que altera
globalmente as interagdes magnéticas presentes.

A faixa de ocorréncia da fase monoclinica (0,24 < x < 0,5) é uma faixa extensa em que
alteracGes nas estruturas eletronica e cristalina vdo se consolidando nas propriedades da
estrutura O(I) de um lado e da O(II) do outro.

A fase O(I) e a monoclinica sdo ferromagnéticas com a reducdo da temperatura, sendo
que a temperatura de Curie (Tc¢) vai diminuindo com o aumento do contetido de Ge de 340K
(x=1) até aproximadamente 150K (x~0,24). Sdo também boas condutoras elétricas (alguns pQm
[47, 48]). A fase O(II) é antiferromagnética numa faixa de temperatura (sob campos magnéticos
baixos) e ferromagnético numa outra faixa de temperaturas mais baixas, sendo que as
temperaturas das transi¢des diminuem com o aumento do conteddo de Ge. GdsGes é
antiferromagnético em toda a faixa de temperaturas abaixo de ~125K (sob campos magnéticos
baixos).

A fase O(II) comporta-se praticamente como um semicondutor acima da temperatura
de transicdo e como um condutor abaixo [49]. A estrutura eletronica ja foi calculada por
diversos métodos [49, 50, 51, 52] para os compostos tipicos da familia e foi utilizada para a
determinacdo dos momentos magnéticos efetivos dos fons de Gd e parametros efetivos de
acoplamento de troca. Estes célculos apresentaram uma boa concordancia com dados
experimentais de espectroscopia de raios-x e ultravioleta, e resistividade [49, 51]. A respeito da
forma geral da densidade total de estados obtida nesses trabalhos, ha véarios aspectos em
comum entre os resultados tedricos obtidos pelos diferentes métodos, chamaremos a atencao
para alguns desses aspectos. Na faixa de energia préxima a energia de Fermi aparece sempre
uma banda de largura que vai de 1,3eV para GdsGes a 2eV para GdsSis, e cuja principal

contribui¢do vem dos elétrons d externos dos dtomos de Gd. O limite inferior desta banda é
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bem definido por uma pseudolacuna (ou pseudo-gap) que pode chegar a 0,2eV de largura, mas
o limite superior ndo é tdo bem definido para toda a familia e depende do método de célculo
particular. O nivel de Fermi para GdsSis e GdsSi2Ge: localiza-se aproximadamente no centro
desta banda, ja para GdsGes localiza-se préximo a sua extremidade inferior (pseudo-gap), a
temperatura ambiente. Isto corresponde bem ao comportamento condutor observado para os
dois primeiros compostos e semicondutor para GdsGes. Para este ultimo, os calculos ainda
mostram que o nivel de Fermi se desloca para o centro da banda quando a temperatura é
reduzida para um valor abaixo da transi¢do, explicando assim a transi¢do semicondutor-
condutor concomitante com a transi¢do de fase magnética.

Um ponto de critica que permanece em relacdo aos célculos de estrutura eletronica
porém, é o valor obtido para a constante de interagdo magnética Gd-Gd, que é muito inferior
ao observado experimentalmente [52, 53]. Como as fun¢des de onda 4f sdo confinadas numa
regido proxima aos nucleos, sua superposicdo para dtomos de Gd vizinhos é pequena, e
conseqiientemente um tratamento detalhado das interacdes magnéticas nesses sistemas deve
considerar a interagdo RKKY de troca indireta, que é a principal interagdo magnética para
compostos metdlicos contendo lantanideos. Os célculos de estrutura eletronica citados nao
levam em conta a interacdo RKKY explicitamente e, aparentemente, sdo vélidos apenas numa
primeira aproximagdo para a interacdo magnética efetiva, apesar dos resultados para
momentos magnéticos efetivos por Gd e polarizagdo apresentarem boa concordancia com
dados experimentais. Embora o volume das células unitarias varie ao longo do diagrama de
fases da familia Gds(SixGe1x)s, as alteragdes dentro das camadas sdo pequenas [45] e ndo
justificariam todas as mudangas do comportamento magnético observadas no diagrama.

Na Figura 3.2 apresentamos simulagdes feitas com a férmula da interagdo RKKY para
elétrons livres. Os parametros cristalograficos para os primeiros vizinhos e volumes das
células unitarias foram obtidos da referéncia [45] e as densidades de estados no nivel de Fermi
das referéncias [50, 51, 52]. O modelo é o de intera¢des RKKY usual como apresentado por
Martin [54 (se¢des 6.4 e 6.5)] e que resulta na Equagdo 3.1, onde kr é o vetor de onda dos
elétrons no nivel de Fermi. A interacdo entre pares (Erkky) é apresentada em unidades
arbitrarias. Os pontos representam somente as distancias (r) entre d4tomos de Gd para os

primeiros vizinhos de cada sitio. O nimero de pontos em cada distdncia corresponde ao
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ntmero de vezes que ela ocorre em uma célula unitédria. Por exemplo, se ha trés pontos para a
distancia de 3,48 10-8cm, o valor de Erkky correspondente a 3,48 10-8cm serd somado 3 vezes
para a obten¢do do valor médio da interacdo (<Erkky>). Assim vemos que o nimero de
vizinhos que tendem a se alinhar ferromagneticamente é maior que aquele que tende ao
alinhamento antiferromagnético para os trés compostos. Todavia, em todos os casos os dois
tipos de ordenamento podem ocorrer. Como a faixa de valores para a distancia nos trés
compostos é muito semelhante, notamos que deve haver diferengas significativas nos outros
parametros relevantes a interacdo RKKY para que se possa explicar toda a gama de
comportamentos magnéticos observada na familia Gds(SixGei1x)s. Na se¢do 3.4 voltaremos a
esta discussdo lidando também com os outros paradmetros, em particular a constante de
acoplamento de troca 4f-elétrons de condugdo e o vetor de onda no nivel de Fermi.
(2kgr)cos(2kr)-sen(2k cr)
(ZkFr)4

(3.1)

RKKY

GdSGe4

E. (U.arb.)

Gd_Si,
_ Gd_Si,Ge,
1 2 ' 3 4

Distancia (10°cm)

Figura 3.2. Variagdo da amplitude da interagdo RKKY com a distdncia entre pares de ions de Gd. As
pilhas de circulos representam quantas vezes uma determinada distdncia deve ser considerada para o
cdlculo da interagdo RKKY média considerando os primeiros vizinhos.

Como as interagdes dentro das camadas sdo pouco afetadas, o arranjo
antiferromagnético da fase O(Il) se daria entre as camadas e ndo entre os dtomos de Gd.

Dentro da camada o arranjo seria ferromagnético mas as camadas adjacentes estariam
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orientadas em sentidos contrdrios. Isto poderia justificar o ordenamento puramente
ferromagnético observado nessa fase em temperaturas baixas (<60K) quando submetida a
campos magnéticos acima de 10kOe e propriedades ndo reversiveis com a aplicacdo de campo
também nessa faixa de temperatura. Mais detalhes sobre o ordenamento magnético dessa fase
podem ser encontrados na referéncia [55], onde varios efeitos sdo discutidos e alguns
relacionados com estudos em amostras de TbsGes. Este ultimo composto tem estrutura
cristalogrédfica muito semelhante a GdsGes e ja foi estudado por difragdo de néutrons [56].
Vdrios aspectos sobre o acoplamento entre as camadas em toda a familia Gds(SixGei1-x)4 ainda
ndo sdo bem compreendidos, um mecanismo de super-troca intermediado pelas ligacdes
covalentes entre os semimetais de camadas adjacentes é uma das propostas para explicar
alguns deles [57].

Devemos citar ainda que em sistemas com fons de Gd3* dispersos em LaCls e em GdCls,
por exemplo, onde as distancias entre os fons sdo de 45A aproximadamente, as intera¢des
magnéticas de super-troca e dipolar sdo da mesma ordem [58]. Neste trabalho ndo trataremos
em detalhes da interacdo entre as camadas, mas voltaremos a esta discussao na sec¢do 3.4.

Nos compostos da familia Gds(SixGe1x)s que apresentam a fase monoclinica é comum a
ocorréncia de transicdes de fase magnética de primeira e segunda ordem, e estas transigdes
podem ser induzidas pela variagdo de temperatura, pressdo e campo magnético aplicado. As
transi¢des de primeira ordem sdo normalmente associadas a transi¢do de fase cristalografica
entre as fases monoclinica e ortorrdmbica que ocorre simultaneamente com a transigdo
magnética. J4 a origem da transicdo de segunda ordem tem sido objeto de muitas
interpretacdes. Nos dltimos anos ganhou forca a idéia de que as transi¢cdes de segunda ordem
estariam associadas a presenga de fases espturias nas amostras e que um tratamento térmico
adequado as eliminaria [59]. De fato, o tratamento térmico em temperaturas ja préximas a
fusdo do material reduz o ntimero e a quantidade de fases esptirias observadas nas amostras
[60] e em muitos casos a transicdo de segunda ordem é eliminada, mas ndo hd uma boa
reprodutibilidade neste processo. Amostras preparadas e tratadas pelos mesmos métodos
apresentam composicao de fases e transi¢des caracteristicas ligeiramente diferentes, tanto com
Gd de alta pureza quanto com Gd comercial. E ainda, partes distintas de uma mesma amostra

usualmente apresentam resultados um pouco diferentes. Um procedimento adicional
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introduzido no método de preparagdo para melhorar a homogeneidade das amostras é repetir
a fusdo vdrias vezes, reposicionando o lingote a cada fusdo. Métodos de resfriamento
controlado dos lingotes também tém sido empregados. A transicdo de segunda ordem
também pode ser eliminada se a amostra é mantida sob pressdes elevadas [61].

Outra propriedade importante para os compostos que apresentam a fase monoclinica é
a coexisténcia da fase ortorrombica ferromagnética com a monoclinica paramagnética numa
faixa de aproximadamente 10 K ao redor da transi¢do de primeira ordem quando campos da

ordem de 10kOe ou maiores sdo aplicados [46, 47].

3.2 - Amostras investigadas

Todas as amostras foram obtidas por fusdo em forno de arco em atmosfera de Ar. Em
torno de 5g de material eram levados a fusdo e as perdas no processo sdo despreziveis. As
amostras eram fundidas trés ou quatro vezes alterando-se a posicdo do lingote resultante em
cada fusdo, buscando uma maior homogeneidade. A amostra resfria no préprio cadinho usado
na fundigdo, que ¢é refrigerado a 4gua. E um resfriamento rapido, mas ndo homogéneo. Foram
utilizadas fontes comerciais dos materiais, sendo os semimetais de alta pureza (classe para
aplicagdes em eletronica) e o Gd com pureza de 99,9% em massa. As amostras resultantes sao
placas policristalinas quebradicas, com um aspecto metdlico acinzentado. As partes das
amostras utilizadas para as medidas de ressondncia foram extraidas com uma méquina de
corte ou eram simplesmente pedagos que se soltavam da amostra apds a fundi¢do. Também
empregamos amostras em pé que foram obtidas por moagem manual e peneiradas até um
tamanho maximo de 50pm de didmetro. Nos casos em que foi empregado tratamento térmico
posterior a fusdo, este foi feito em forno de radio freqiiéncia.

As composi¢des nominais das amostras que estudamos sdo GdsSis, GdsGes, GdsSizGe: e
Gds,00Si1,88Ge2,03. A estequiometria ap6s a fundigdo foi verificada por espectroscopia de raios-x
por dispersdo de energia (EDS) e comprimento de onda (WDS) utilizando uma microssonda
eletronica. As amostras de GdsSis e GdsGes apresentam a estequiometria nominal dentro da
incerteza experimental. Ja as amostras de GdsSi2Ge; apresentaram uma fase majoritdria com a

estequiometria Gds,095i1,88Gez,03 e pelo menos outras duas fases em pequena quantidade e de
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dificil identificagdo. Com a constatagdo de que uma fase com estequiometria Gds09S5i1,88Ge2,03
era normalmente formada com a composi¢cdo nominal GdsSi2Gez, amostras com composigao
nominal Gds,095i1,88Gez,03 foram produzidas e também resultaram em amostras com uma fase
majoritdria Gds9Si1,8sGez,03 mas com fases espurias em quantidades ainda menores do que o

encontrado nas amostras de composi¢do nominal GdsSi>Ge.
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Figura 3.3. Curvas de magnetizacdo em fungdo do campo aplicado para diferentes temperaturas para a
amostra Gds 09Si1,88Gez,03 submetida a tratamento térmico a 1230K por 16h. Nota-se claramente a
transicdo induzida por campo magnético abaixo de 296K.

Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e do campo magnético aplicado
foram obtidas num magnetéometro SQUID (Quantum Design, MPMS XL). Os valores absolutos
e as temperaturas de transicdo magnética estdo em bom acordo com resultados da literatura.
Curvas isotérmicas de magnetizacdo para uma das amostras sdo apresentadas na Figura 3.3,
onde podemos observar como a reducdo da temperatura e o aumento do campo magnético
induzem as transi¢des de fase. A variagdo isotérmica de entropia pode ser extraida de curvas
desse tipo (exemplos foram apresentados na Figura 3.1). Detalhes de algumas destas medidas
de magnetizagdo serdo discutidos nas se¢des seguintes na interpretacdo conjunta dos
resultados de RME. As fases minoritdrias podem ser detectadas em algumas curvas de
magnetizacdo quando suas temperaturas de ordenamento diferem das da fase majoritaria, mas
sua discriminagdo direta a partir dessas curvas nem sempre é possivel. A sobreposi¢do dos
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efeitos de ordenamento magnético de curto alcance que ocorrem acima da temperatura de
transicio e o ordenamento das fases esptirias é comum nas composi¢des ao redor de
Gds,09511,88Gez,03, dificultando a interpretacdo dos resultados de magnetizagdo, sobretudo nas
regides criticas.

Medidas de raios-x a temperatura ambiente foram obtidas com um difratdometro
comercial (Philips - PW 1710) utilizando a linha K, do Cu e um monocromador de grafite. A
estrutura cristalina das fases detectadas em cada caso foi analisada pelo método de Rietveld.
Estes resultados também sdo muito similares aos apresentados na literatura, no entanto, a
estrutura de fases esptrias presentes em quantidades menores que ~3% ndo puderam ser
identificadas. Tais fases sdo perceptiveis na metalografia 6tica e na analise com microssonda, e
sua presenca pode ser inferida de algumas curvas de magnetizacdo, como comentado
anteriormente.

De uma maneira geral, os resultados obtidos com amostras em pd ou massivas sdo
muitos semelhantes em condi¢des normais. Sob altas pressdes, quando as amostras sdo
prensadas e ou sinterizadas, induz-se uma série de alteragdes em propriedades como, por
exemplo, a ordem das temperaturas de transi¢do e o efeito magnetocalérico. Nossas medidas

de RME foram obtidas somente a pressdao normal e em amostras simples que ndo foram

prensadas ou sinterizadas.

3.3 - Analise geral dos espectros de RME

As medidas de RME foram realizadas em espectrometros Varian E-12 e E-15,
empregando freqiiéncias entre 9,2 e 9,7GHz, e cavidades de modo de operagdo TEi1n2 Varian e
Bruker. A temperatura da cavidade foi controlada por fluxo de gés de N2 no intervalo de 125 a
405K. Para tanto foram empregados um sistema controlador comercial Bruker e um montado
no proéprio laboratério, o primeiro permite medida com uma incerteza da ordem de 0,5K e o
altimo da ordem de 2K. Os espectros foram obtidos com a aplicacdo do campo magnético
“continuo” a 5kOe/min e um campo de modulagdo entre 20 e 40 Oe a 100KHz. Foram
investigadas amostras em forma de placas, que tém forma irregular com volume aproximado

de 3x3x1mm3, e amostras em p6 que preenchiam aproximadamente 10mms3 de tubos de ensaio
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finos de quartzo (o espago restante dos tubos era preenchido com Nz gasoso). As amostras em
placa eram posicionadas na cavidade ressonante de forma que sua “face” maior ficasse

paralela a direcdo do campo magnético aplicado.
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Figura 3.4. Série representativa de espectros de RME para as amostras de GdsGes e GdsSis. O intervalo
de temperatura entre os espectros nio é reqular.
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Os resultados de RME podem ser separados em trés regides quanto a temperatura: na
faixa paramagnética os espectros tém a forma de dysonianas tipicas; na faixa ao redor das
transi¢des, além de uma dysoniana, pode haver um ou mais sinais de ressonancia com forma
de linha mal definida; e na faixa abaixo da temperatura de ordenamento os espectros sdo
largos e assimétricos, mas se assemelham mais a lorentzianas que dysonianas. A evolucdo dos
espectros com a temperatura pode ser acompanhada na Figura 3.4. Comegaremos a descrigdo

dos resultados pelos compostos extremos GdsSis e GdsGea.
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Figura 3.5. (a) Tipico espectro do regime paramagnético para a amostra de GdsGes em forma de placa
com o respectivo ajuste dysoniano. (b) Variagio em fungio da temperatura do campo externo para
ressondncia e largura de linha para a mesma amostra.

Para GdsGes a faixa de temperatura disponivel com nossos equipamentos ndo é
suficiente para atingirmos a regido de ordenamento. A temperatura da transi¢do magnética
para nossas amostras é em torno de 123 K, um pouco abaixo do valor minimo que alcangamos.
Os espectros obtidos sdo dysonianas tipicas com a razdo A/B bem préxima de 2,55 (Figura
3.5(a)), o valor tedrico para amostras com espessuras maiores que o comprimento de
atenuacdo da microonda. Nota-se um alargamento da linha de ressonancia quando a
temperatura se aproxima de 123K (Figura 3.5(b)), mas ao longo de toda a faixa de temperatura

ha poucas variagdes nos espectros. Os espectros foram ajustados com curvas dysonianas pelo
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método dos minimos quadrados com um programa computacional que usa o algoritmo de
Levenberg-Maquardt (detalhes desse procedimento foram apresentados na tese de mestrado
[31]). As barras de erro que serdo apresentadas ao longo do texto correspondem as incertezas
obtidas neste procedimento de ajuste se elas sdo maiores que a incerteza na determinagdo do
campo magnético CC, caso contrario, esta tltima é empregada. Na faixa de varredura tipica de
0 a 10kOe a incerteza na determinagdo do campo aplicado é menor que 10 Oe. Um exemplo
de ajuste e os valores de campo externo de ressonancia e largura de linha sdo apresentados na
Figura 3.5. Detalhes sobre os resultados do fator g efetivo serdo discutidos na préxima segéo.
Para GdsSis, quase toda a faixa de temperatura disponivel corresponde a fase ordenada,
o trecho da transicdo de Curie ao redor de 338K pdde ser bem acompanhado, mas na
temperatura maxima de medida as amostras ainda ndo estdo no regime paramagnético
estavel, a largura das linhas e a forma dysoniana um pouco distorcida revelam a presenca de
efeitos de ordenamento de curto alcance. O procedimento de ajuste dos espectros para a
obtencdo dos parametros foi novamente usado, mas dessa vez foi preciso usar a expressdo da
magnetizagdo. Como para os valores de campo aplicado em que ocorrem as ressonancias a
amostra ainda ndo esta saturada, uma expressdo para a magnetizacdo composta de um termo
constante somado a uma curva de Langevin foi usada. Os ajustes assim obtidos sdo melhores
que se consideramos apenas uma curva lorentziana, mas ainda ndo reproduz a forma da linha
tdo bem quanto as dysonianas nas fases paramagnéticas. Acreditamos que isso possa ser
atribuido a efeitos do campo desmagnetizante que é significativo nas fases ferromagnéticas.
Nenhuma tentativa de interpretar detalhes desse campo nessas fases foi feita ja que a forma
das amostras era bem irregular no caso das placas e que ha um alinhamento das particulas
com o0 campo nas amostras em p6. Na Figura 3.6 apresentamos um espectro ajustado para a
tfase ferromagnética e os valores de campo de ressonancia e largura de linha obtidos com os
ajustes. Na comparacdo dos resultados para amostras em p6 e placas, nota-se que os campos
externos para ressondncia sdo maiores no caso das amostras em p6. Os valores obtidos para a
largura de linha serdo discutidos em mais detalhes no fim da se¢do. Quanto ao campo externo
para ressonancia, o comportamento em funcdo da temperatura na fase ordenada é bastante
similar nos dois casos, mas hd uma diferen¢a de aproximadamente 1,3kOe ao longo de toda a

curva que pode ser atribuida sobretudo as diferengas no campo de desmagnetizagdo. A
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presenca de uma intera¢do maior entre os cristalitos no caso da placa também pode influir de

alguma forma.
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Na Figura 3.7 é apresentada uma seqiiéncia representativa dos espectros obtidos com
uma amostra de Gds095i1,88Gez03. Esses resultados sdo tipicos para vdarias amostras do
composto em p6é e em forma de placa. Diferentemente de GdsSis e GdsGes, hd duas linhas
claras de ressonancia na regido intermedidria, a regido das transi¢des. Em todas as amostras
que estudamos, as curvas de magnetizagio mostram duas transicbes magnéticas, uma de
segunda ordem ao redor de 302K e outra de primeira ordem ao redor de 268 K. Na Figura 3.8
podemos ver uma dessas curvas de magnetizagdo e os espectros de RME tipicos de cada
regido de temperatura. Da mesma forma que para os outros compostos, na regido
paramagnética temos dysonianas com A/B~2,55 e na fase ordenada a baixas temperaturas
temos um espectro largo com caracteristicas de uma curva lorentziana levemente distorcida.
Em alguns espectros dessa ultima regido de temperaturas ha algumas perturbag¢des na linha
que poderiam ser atribuidas a linhas de ressonancia adicionais, mas suas intensidades sdo
muito pequenas para uma andlise inequivoca. Na regido das transi¢cdes hd dois sinais de
ressonancia bem claros e distintos um do outro. Os espectros foram ajustados como nos casos
anteriores, com uma dysoniana na regido paramagnética, com uma lorentziana ponderada por
uma curva de magnetizacdo ndo saturada na fase ferromagnética e pela soma de uma
dysoniana e uma lorentziana na regido intermedidria. Nesta dltima regido os ajustes sdo
piores, naturalmente, mas a separacdo das linhas ainda permite uma boa andlise dos seus
diversos aspectos. Embora a temperatura da transicio de segunda ordem seja ~302K, a
variacdo dos parametros da curva dysoniana na faixa paramagnética ja indica efeitos de
ordenamento de curto alcance ao redor de 315K.

As andlises de metalografia 6tica e microssonda [60] mostraram que nossas amostras de
Gds,09511,88Gez,03 em forma de placa tém uma fase monoclinica majoritdria com esta
composi¢do, uma segunda fase com uma concentragdo maior de Si e ligeiramente menor de
Gd, e uma terceira fase nas amostras ndo submetidas a tratamento térmico. Da andlise de
posterior raios-x concluiu-se que a segunda fase era uma fase ortorrdmbica, com caracteristicas
mais préximas da solucao sélida correspondente a fase ortorrombica do tipo I. A terceira fase

ndo pdde ser identificada ja que a quantidade presente é muito pequena.

46



145K

310K

7 350K]

(S
2
,o%/
(78

0 2 4 6 8 10
Campo Aplicado (kOe)

Figura 3.7. Série representativa de espectros de RME para as amostras de Gds,09Si1,33Ge2,03. O intervalo
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Na Figura 3.9 podemos comparar os campos externos para ressondncia de duas
amostras em placa, uma submetida a tratamento térmico e outra como preparada. Nota-se que
a linha da regido paramagnética e a linha da regido intermedidria que ocorre em campos mais
altos na regido intermedidria tém praticamente o mesmo Hys, e 0s outros parametros
espectrais também sdo muito semelhantes. A estabilidade desses parametros, sobretudo H.s e
a forma dysoniana na faixa de ~268 a 400K, indicam um comportamento paramagnético.
Assim, podemos dizer que a linha da regido paramagnética tem origem em pelo menos duas
fases paramagnéticas presentes acima de ~315K, a majoritaria monoclinica e a ortorrombica,
enquanto que na regido intermedidria (entre ~268 e 315K) a linha tem origem somente na fase

majoritaria (monoclinica).
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Figura 3.9. Variagdo de Hyes em fungio da temperatura para amostras de Gds 09Si1,88Gez,03 em forma de
placa, uma como preparada e outra submetida a tratamento térmico a 1230K por 16h.

As acentuadas variagdes do valor de Hys da segunda linha que aparece na regido
intermedidria de temperatura e da linha principal da regido de baixa temperatura sdo
comportamentos esperados para sistemas com ordenamento magnético mas num regime
ainda ndo saturado. Uma leve tendéncia a estabilidade pode ser notada abaixo de 300K na
segunda linha, e abaixo de 270K na linha principal. Pelas curvas de magnetizacdo da Figura
3.10 podemos ver que estas temperaturas correspondem a regides em que a taxa de variagdo

da magnetizacdo diminui mostrando uma tendéncia a saturacdo. Embora as varia¢oes
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acentuadas de Hys sejam efeitos de ordenamento, elas ocorrem em sentido contrério,
decrescendo para a linha secundéria da regido intermedidria e crescendo para a linha principal
na regido de baixas temperaturas. Isto é conseqiiéncia de ambientes de interagdo local distintos
para os dtomos de Gd em cada caso. Da comparacdo com os resultados das outras técnicas
podemos atribuir essas contribui¢des ordenadas a fase minoritdria O(I) na regido intermedidria
e a superposicdo das fases majoritdria e minoritdria na regido abaixo de 268K. Como
comentado anteriormente, a fase monoclinica também sofre uma transi¢do para O(I) quando
ocorre o ordenamento, assim as diferencas entre as fases majoritdria e minoritdria nao se
evidenciam abaixo de 268K. O ordenamento da fase minoritdria em temperaturas mais altas

pode ser atribuido a sua maior concentragdo de Si e ao arranjo O(I).
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Figura 3.10. Curva de magnetizagio (200 Oe) para amostras de Gds,9Si1,8sGez,03 em forma de placa,
uma como preparada e outra submetida a tratamento térmico a 1230K por 16h.

A principio trabalhou-se com outras hipoteses para a presenca de dois sinais de
ressondncia na regido intermedidria. A coexisténcia das fases paramagnética e ferromagnética
na mesma fase cristalografica monoclinica foi descartada pois a faixa em que aparecem os dois
sinais de ressondncia abrange aproximadamente 40K e ocorre sob campos magnéticos baixos,
diferentemente do constatado por outras técnicas [47]. Uma outra hip6tese era a presenca de

sub-redes no sistema, sendo que uma poderia se ordenar em temperatura mais alta que a
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outra e seria a origem da linha secundaria. Uma hipé6tese semelhante foi levantada no trabalho
inicial de Pecharsky e Gschneidner [1]. Poderia haver também algum tipo de arranjo
ferrimagnético no inicio do processo de ordenamento, que pode levar a dois sinais de
ressonancia como comentado na sec¢do 2.5. Tanto no caso de sub-redes com temperaturas de
ordenamento diferentes quanto no caso de alinhamento ferrimagnético, um modelo como o
que leva as equacgdes 2.19 seria apropriado a interpretacdo dos resultados experimentais.
Tentamos empregar tal modelo para as amostras de Gds,09Si1,88Ge2,03 decompondo a curva de
magnetizacdo e deixando os parametros de acoplamento, campo de anisotropia e fator g
livres, mas os resultados ndo foram satisfatérios. Quando as duas linhas de H,.s em func¢édo da
temperatura eram ajustadas simultaneamente, além de um fator de correlagdo muito baixo,
alguns parametros obtidos ndo tinham significado fisico. E quando as curvas eram ajustadas
em separado a discordancia entre os valores determinados era muito grande. Além dos
resultados dessas tentativas, um outro tratamento dos dados, descrito a seguir, contribuiu

significativamente para a interpretagdo apresentada no paragrafo anterior.

—~ 81
o 0 M (aguecendo)
=] . .
£ Curie-Weiss
2 67
o
Qg
<
N
©
c
g 27
=
0

225 250 275 300 325 350
Temperatura (K)

Figura 3.11. Contribuicdes para a magnetizagdo para a amostra de Gds 09Si1,88Gez,03 em forma de placa
submetida a tratamento térmico. Os circulos sdo os dados experimentais, a linha uma curva Curie-Weiss
ajustada (com Tc=268K fixada) e os quadrados correspondem a diferencga entre os valores medidos e essa

curva Curie-Weiss.

Da curva de magnetizacdo de cada amostra foi subtraida uma curva de Curie-Weiss
com Tc fixa (268K), assim decompondo a magnetizacdo numa parte paramagnética e outra

ordenada (Muif) na faixa acima de 268K. Os resultados desse procedimento sdo apresentados
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na Figura 3.11. A Figura 3.12(a) mostra as curvas de intensidade das linhas de ressonancia na
regido intermedidria e a parte ordenada da magnetizacdo em unidades normalizadas.
Podemos ver que a intensidade da linha de ressonancia secundéria segue aproximadamente a
variacdo de Muif e que a intensidade da linha paramagnética (a principal) s6 sofre alteragdes
significativas proximo a temperatura de transicdo, quando o crescimento da curva de Curie-
Weiss com a redugdo da temperatura passa a ter relevancia. Na Figura 3.12(b) sdo
apresentados espectros de ressonéancia tipicos da regido intermedidria de temperatura para as
duas amostras em forma de placa que podem ser comparados as suas curvas de magnetizagao
(Fig. 3.10) para enfatizar a relacdo entre a linha de ressonancia secundéria e o aumento da
magnetizacdo nesta regido. A amostra ndo submetida a tratamento térmico apresenta um
aumento maior e por conseqiiéncia uma linha secunddria bem mais intensa. Fica assim
estabelecida uma relagdo clara entre as fases espturias destas amostras e a segunda linha de
ressondncia, j4 que a magnitude do aumento da magnetizagdo que ocorre nesta faixa de

temperatura acompanha o percentual dessas fases esptirias presente nas amostras.
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Figura 3.12. (a) Comparagdo entre as intensidades das linhas de RME na regido intermedidria de
temperatura e a contribuicio ordenada para a magnetizagdo nessa regido para a amostra de
Gds,09Si1,88Gez,03 em forma de placa submetida a tratamento térmico. (b) Espectros tipicos da regido
intermedidria para as amostras como preparada e tratada termicamente.
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Figura 3.13. Variagdo da largura pico-a-pico das linhas ordenadas das amostras de Gds,095i1,8sGe2,03 em
forma de placa

Quanto a largura das linhas de ressonéancia, seu comportamento nas fases ordenadas de
GdsSia e Gds9Si1ssGez03, apresentado nas Figura 3.6(c) e Figura 3.13, respectivamente,
acompanha de uma maneira geral a dependéncia da magnetizacdo com a temperatura. Além
da magnetiza¢do, naturalmente, hd na largura de linha uma forte influéncia da anisotropia dos
cristalitos, ou das particulas no caso dos pds. Embora tenhamos ajustados os espectros,
optamos por apresentar valores pico-a-pico ja que a forma dos mesmos é mal definida nas
fases ferromagnéticas. Ndo sdo lorentzianas estritamente, mas também ndo chegam a
apresentar uma estrutura com vdarios mdaximos como prevé o modelo de grandes
inomogeneidades discutido na se¢do 2.5.2. Assim ndo sabemos se estamos lidando com algum
dos casos extremos apresentados naquela se¢do. De qualquer forma, se empregamos qualquer
uma das equagdes (2.26) ou (2.27) e as magnetizagdes conhecidas para calcularmos a constante
de anisotropia efetiva, obtemos resultados muito préximos (um pouco menores para o

extremo de grandes inomogeneidades). Esses valores estdo entre 2x10¢ a 4x10° ergs/cm3 para
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Gds,09511,88Ge2,03 (~205K) e entre 3x106 a 5x10° ergs/cm?3 para GdsSis (~180K). Naturalmente é
preciso ter em mente que esta é uma anisotropia efetiva dos cristalitos se a policristalinidade
for de fato a contribui¢do predominante para a largura de linha nestes materiais. Se assim for,
e ainda considerarmos que os cristalitos sdo aproximadamente esféricos, estes valores
corresponderiam a uma anisotropia magnetocristalina da ordem da do Co massivo em
estrutura hexagonal compacta (hc).

Para a largura de linha nas fases paramagnéticas, como todos os compostos estudados
sdo magneticamente concentrados, ndo devemos esperar o comportamento simples de
Korringa, e de fato foi o que observamos, ndo ocorre a correlacdo entre desvio do fator g e
largura expressa pela férmula 2.13. As curvas de AH em funcdo da temperatura para as
amostras de GdsGes e Gds,095i1,88Gez,03 na regido paramagnética sdo apresentadas na Figura
3.14. Como comentado na secdo 2.4, o aparecimento de um valor minimo de AH logo acima da
temperatura de ordenamento e o comportamento linear acima dele, sdo caracteristicas tipicas
para metais paramagnéticos. Como exemplos de compostos onde este comportamento foi
observado temos os seguintes: GdxLai1-xBs (0,01 < x < 1) [62]; ligas de Pd-Gd com concentragdes
de Gd entre 0,02 e 6% [63]; EuAl,, EuAls, EuPd>, GdAgs, GdAl, GdCuz, GdCus, GdCus,
GdPds, GdPt2s, GdRhy, GdZn12, GdZni7 e PdoMnSn [64]; EuxGdixBs (0 < x < 0,5) [65]; Gda-
xIrxAlx (Tr=Dy, Ho e Er, sendo 0 < x < 0,2) [27]; Gd1«xTrxAl (Tr=La, Lue Y, sendo 0 < x < 1)
[28]; GA(ALixNix)2 (0 < x < 0,2) [66]; Y1xCexAl2 (0,01 < x < 1) [67]; (GdxTr1x)T2Sn2 com Tr=La,
Lu, Y, T=Cu, Ni e (0,1 < x <1) [68]; Gd1xLaxT2Si> com T=Cu, Ni e (0 < x £0,999) [29]; e Y1x-
yYbxGdyInNi4, sendo 0 < x < 0,8 e y=0,002 e y=0,005 [69]. Em vdrios destes compostos,
resultados de RME aliados aos de outras técnicas permitiram a constatacdo do estado de
engarrafamento. Os trabalhos com GdALl sdo de particular interesse neste contexto pois estes
compostos apresentam engarrafamento extremo e tém alta concentracdo de Gd, alta
temperatura de Curie (~170K) e apresentaram inclinagdo de ~2 Oe/K do trecho linear da
curva de AH, que sdo propriedades comuns aos compostos de Gds(SixGeix)s. Todos estes
aspectos, assim como o significativo desvio do fator g, que serd discutido na préxima secdo,
nos levam a crer que ocorre o estado de engarrafamento extremo nos compostos de

Gds(SixGeix)a.
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No caso das amostras de Gds9Si1,8sGez03, 0s resultados da largura de linha ainda
permitem uma andlise adicional sobre as alteragdes provocadas pelo tratamento térmico. As
inclinagdes medidas nos trechos lineares foram (2,09+0,02)Oe/K e (1,76+0,06)0Oe/K para as
amostras em forma de placa ndo submetida a tratamento térmico e a tratada, respectivamente.
Estes valores sdo préoximos entre si, como esperado, mas a diferenca de aproximadamente 15%
em relagdo ao valor da ndo tratada ndo pode ser desconsiderada. Usualmente um aumento da
concentracdo de ions magnéticos leva a uma reducdo da inclinagdo, e este parece ser o caso
para nossas amostras, ja que a amostra ndo tratada apresenta uma maior quantidade da fase

espuria que possui um percentual menor de Gd do que a majoritdria.

3.4 - Estudo do desvio do fator g paramagnético

Como discutido na segdo 2.4.2, o modelo proposto por Zipper [25] permite analisar a
conexdo entre a estrutura eletrdnica e o comportamento magnético de metais com ions de
terra-rara. A seguir apresentamos nossos resultados para o fator g efetivo e sua anélise
baseada no modelo de Zipper.

Na segdo anterior comentamos que os espectros na regido paramagnética para nossas
amostras puderam ser bem ajustados por curvas dysonianas com uma razdo entre os picos
A/B em torno de 2,55. Os valores de campo externo para ressondncia obtidos com estes ajustes
foram utilizados para o calculo do fator g efetivo. Os resultados em fun¢do da temperatura
para varias amostras sdo apresentados na Figura 3.15. Em comum as curvas mostram uma
tendéncia a estabilidade a temperaturas bem maiores que as temperaturas de ordenamento
magnético e um abrupto desvio para valores mais altos quando a temperatura tende ao valor
de ordenamento. Estas sdo caracteristicas tipicas, ja& observadas em diversos compostos
magnéticos. Dentre os trabalhos citados no trecho da se¢do anterior sobre a largura de linha na
regido paramagnética, as referéncias [27], [28], [64], [66], [67] e [69] apresentam curvas para o
fator g efetivo com caracteristicas semelhantes as que obtivemos. Ndo hd nenhuma descrigado
quantitativa da regido critica nestes trabalhos e diversos modelos sdo empregados na

interpretacdo dos valores estdveis de g. Dentre os que verificaram a ocorréncia de
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engarrafamento na relaxagdo, Taylor e Coles [64] fazem comentdrios gerais e se detém numa
tentativa de explicar o sinal dos desvios mas ndo chegam a testar nenhum modelo
explicitamente. Nas referéncias [27] e [28], de Kaczmarska e co-autores, verificou-se que a
aproximacdo de Hasegawa falhava, jd& no trabalho de 1985 sobre Gd(AlixNix)2 [66] desse
mesmo grupo, o modelo de Zipper produz resultados que concordam com os dados
experimentais. Assim, uma série de estudos descritos na literatura nos leva ao modelo de
Zipper como o mais adequado para a interpretagdo dos desvios do fator g em sistemas

paramagnéticos altamente concentrados.
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Figura 3.15. Fator g efetivo no regime paramagnético para os trés compostos estudados. As curvas foram
obtidas ajustando-se uma expressio que é a soma de um termo constante e um com a dependéncia
(T-Tr)~".

Os valores estaveis do fator g sdo apresentados na Tabela 3.1. Para o composto GdsSis
a regido de estabilidade ndo pode ser alcangada e o valor apresentado na Tabela 3.1 foi obtido
extrapolando-se a curva de g para altas temperaturas. Considerando o fator g para ions de
Gd ndo interagentes em materiais isolantes gs=1,992 [7 (cap. 5, pag. 335)], nota-se que GdsSis e
Gds,00Si1,88Ge2,03 apresentam um desvio negativo e que GdsGes apresenta um desvio positivo e

bem menor que o dos outros compostos. Para empregarmos o modelo de Zipper no caso de
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engarrafamento extremo na interpretacdo destes desvios necessitamos dos valores de varios
parametros da equacdo 2.17, reproduzida a seguir. Devido a disponibilidade de alguns destes

parametros na literatura, essa equacdo serd utilizada para a determinacéo de ;.

2
8s | Xe 8.
8y = 8st+(8, —gs)[— 1+-=% Ay, (3.2)
ge s gS
Composto gef (T>>TT) j (eV) Ae (eV)
GdsSiy 1,8240,06 047 a0,72 2,0

Gds,00Si1,88Ge2,03 | 1,888+0,002 0,28 a 0,43 1,9

GdsGe: 2,02+0,04 | -0,05a-0,08 1,3

Tabela 3.1. Valores efetivos de g para temperaturas bem acima da transicdo, intervalos de valores
calculados para a constante de acoplamento de troca 4f-elétrons de condugdo e largura das bandas de
condugio disponiveis na literatura.

A estrutura eletronica de GdsSi2Ge:z ja foi calculada pelo método da aproximacdo de
densidade local de spins (LSDA e LSDA+U) [50] e pelo método auto-consistente considerando
ligacdes fortes TB-LMTO [52]. Este tltimo método também foi utilizado para calcular as
estruturas eletronicas de GdsSis e GdsGe2 [49, 51]. Destes trabalhos utilizaremos a densidade
de estados no nivel de Fermi e a largura da banda de condugédo (A¢), a primeira utilizada para
o calculo da suscetibilidade de Pauli e a tltima para o calculo do fator g dos elétrons de
conducdo. Ae foi estimada para cada composto considerando o intervalo de energia entre o
pseudo-gap abaixo e o primeiro vale profundo acima da energia de Fermi. Os valores utilizados
sdo apresentados na Tabela 3.1.

Pelo modelo de Zipper temos que o fator g dos elétrons de condugao para uma banda d
é dado por g. = 2(1-§/A¢), assim, além da largura da banda, ainda precisamos da energia de
interacdo spin-6rbita média desses elétrons. Ndo encontramos medidas ou célculos de ¢ para
estes compostos na literatura, mas assumimos que 0,2 < § < 0,3eV em nossos célculos. Valores
experimentais para Gd metdlico [70] e tedricos para GdNiGez [71] sugerem que ¢ deve estar

nesta faixa de valores nos compostos que estudamos. Em ambos os casos, experimental e
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tedrico, o que é normalmente apresentado é a separagdo entre niveis de valéncia 5d que se
distinguem pelo spin, que é da ordem de trés vezes ¢ [72]. Os célculos de estrutura eletronica
para os lantanideos e compostos metalicos contendo lantanideos sugerem que o acoplamento
spin-Orbita é dessa ordem de valores e praticamente independente da estrutura cristalina do
material [71, 73]. Estamos assumindo que a banda de conduc¢do é uma banda de caréater d,
embora nos compostos GdsSis, Gds 095i1,88Ge2,03 € GdsGes tenhamos uma banda hibrida s-p-d.
Os resultados apresentados nas referéncias de [49] a [52] mostram que a principal contribuigdo
para a banda vem mesmo dos elétrons d do Gd.

A suscetibilidade magnética i6nica s foi calculada a partir da férmula usual de Curie-
Weiss com spin 7/2 e Tt como determinado das curvas de magnetizagdo. Como para os trés
compostos a temperatura de ordenamento é elevada, e aparecem efeitos de curto alcance e
fases esptrias, preferimos ndo utilizar os resultados dos ajustes das curvas de magnetizagdo
para determinarmos as suscetibilidades de Pauli e idnica nesses célculos do fator g. Apenas
para GdsGes, que apresenta a menor Tr, os parametros calculados para as curvas de
magnetizagdo concordam razoavelmente com os ajustes das curvas experimentais. Em outras
palavras, além da presenga das fases espurias e efeitos de curto alcance numa faixa extensa de
temperaturas, a temperatura méxima na qual as curvas de magnetizacdo foram medidas esta
ainda muito proxima de Tt para que os ajustes sejam confidveis. Szade e Skorek [48]
apresentam uma discussdo semelhante para estes compostos.

Os valores calculados para j, com os pardametros descritos acima, também sdo
apresentados na Tabela 3.1. Note-se que j é positivo para GdsSis e Gds9Si1,s8Ge2,03, mas
negativo para GdsGes. Além disso, o valor de j em GdsSis é maior que em Gds,09Si1,88Ge2,03, €
em ambos é bem maior em valores absolutos que em GdsGes. Ndo é surpreendente que estes
resultados apontem para diferencas intrinsecas entre GdsGes e os outros dois compostos.
Como a interacdo RKKY, principal interacdo magnética do sistema, é proporcional ao
quadrado de j, nossos resultados sdo compativeis com o fato de GdsSis e Gds95i1,88Ge2,05 se
ordenarem em altas temperaturas e GdsGes s6 se ordenar ao redor de 123K.

Como comentado nas segdes 1.1 e 3.1, os comportamentos magnéticos e resistivos dos
compostos Gds(SixGei-x)s apresentam muito mais similaridades quando 0,5 < x <1 do que

quando 0 £ x < 0,5 e sofre drésticas mudancas para x < 0,2. Estas mudancas acentuadas
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ocorrem simultaneamente nas estruturas eletrOnica e cristalina. Nossos resultados para j
mostram que outra importante alteracdo intrinseca também ocorre: para x < 0,2 a interagao de
troca entre os spins localizados (Gd — 4f) e os elétrons de condugédo é drasticamente alterada. O
que naturalmente modifica a polarizagdo magnética dos elétrons de conducgdo e
conseqiientemente a interagdo Gd-Gd.

Utilizamos os valores de j dentro dos intervalos apontados na Tabela 3.1 e as
densidades de elétrons calculadas nas referéncias [50, 51, 52] para determinar a interagdo
RKKY média em cada composto. A Figura 3.16 traz as curvas obtidas para cada composto
considerando k=kr na equacédo 3.3, onde yp é a suscetibilidade de Pauli,  a densidade total de
elétrons e S; os spins (7/2) associados a cada Gd do par interagente. Diferentemente da Figura
3.2, aqui temos a magnitude da interacdo entre pares em unidades absolutas. A interagdo
média foi calculada a partir dos valores de Erkky para todos as distancias (r) entre primeiros
vizinhos (Eq 3.4, Ns sendo o ntimero de sitios na célula unitaria). Essas médias (<Erkky>) sdo
divididas pela constante de Boltzmann (kg) para efeito de comparagdo com as temperaturas de
transicdo. Enquanto o deslocamento das oscilagdes da fun¢do Erkky depende de r e do vetor de
onda dos elétrons de condugao (k), a amplitude depende dentre outros termos de j2. Na Figura
3.16(a) ja vemos uma diferenca importante relacionada aos diferentes valores de j obtidos, a
magnitude das interagdes para GdsGes é muito menor que para os outros compostos. Mas
como as médias obtidas com o modelo simples do elétron livre (k=kr) foram
<Erkxy>=-0,002K, 35K e 16K para GdsGes, GdsSis e GdsSi2Gez, respectivamente, mantivemos
todos os outros parametros e alteramos k até obtermos um valor para a interacdo média que
correspondesse as temperaturas de transicdo (It). Os resultados sao apresentados nos graficos
(b), (c) e (d) da Figura 3.16. Esses graficos mostram as curvas obtidas com k=kr e com os
valores de k que levam a <Erkky>/ks~Tt. O grafico (d) mostra ainda uma terceira curva
obtida com o valor de k que leva ao maior valor negativo de <Erkky>. Assim constatamos que
com os valores que determinamos para j e os demais parametros da literatura, ndo foi possivel
obter um valor de <Erkky>/kp=—123K que corresponderia a temperatura de transigdo
antiferromagnética observada para o GdsGes. O valor positivo de 120K para este composto foi

obtido com k=0,2237kr, mas o maior valor negativo encontrado foi de apenas —18K.
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Figura 3.16. Variagdo da amplitude da interacio RKKY com a distdncia entre pares de ions de Gd para
diferentes vetores de onda dos elétrons de condugdo. As pilhas de pontos representam quantas vezes uma
determinada distdncia deve ser considerada para o cdlculo da interagio RKKY média (<Erkxy>)
considerando apenas os primeiros vizinhos.
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Um comentdrio final sobre estas simulagdes é que a energia de Fermi calculada para a
obtencdo de kr foi sempre maior que o que é apontado nos célculos de estrutura eletronica [49-
52]. Podemos fazer nossos cdlculos para esse parametro coincidirem com os da literatura
aumentando a massa efetiva dos elétrons de conducdo (nos resultados discutidos acima
mantivemos a massa igual a do elétron livre). Aumentos na massa efetiva levam a pequenas
alteracOes nas curvas de Erkxy, mas ndo mudam significativamente os resultados anteriores.

Na secdo 3.1 também comentamos que considerando as distancias entre os fons de Gd
dentro das camadas, as altera¢Ses na interacdo RKKY ndo justificariam as diferencas do
comportamento magnético entre os compostos com x < 0,2 e os demais, e que um dos
mecanismos sugeridos para justificar as diferencas seria uma interagdo de super-troca entre as
camadas. Esta tltima sugestdo parece plausivel se lembramos que a presenca ou ndo das
ligacdes covalentes entre semimetais de camadas vizinhas é provavelmente uma das
diferencas estruturais mais importantes entre os compostos da familia. Segue ainda da
interpretacdo do grupo de Gschneidner e Pecharsky que nos compostos antiferromagnéticos
um ordenamento alternado ocorreria entre as camadas, ou seja, os dtomos de Gd de uma
camada estariam ordenados ferromagneticamente num sentido mas os das camadas
adjacentes no sentido contrdrio. Mas se ndo ha interacdes de super-troca nos
antiferromagnéticos, j4 que ndo haveriam ligacdes covalentes entre os semi-metais nesses
casos, por que haveria um ordenamento alternado tdo regular entre as camadas? E por que o
ordenamento s ocorreria a temperaturas baixas? Nossa hip6tese para responder a essas
perguntas é de que quando as ligacdes covalentes estdo ausentes (x—0) uma interacdo dipolar
magnética entre as camadas pode ser relevante e induziria o ordenamento antiferromagnético
alternado entre as camadas. Para que isso ocorra seria preciso que a interagdo média Gd-Gd
intra e inter-camada fosse bem menor nos antiferro que nos ferromagnéticos e nossos

resultados para j apontam justamente para isso.
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4 - RME aplicada a filmes finos granulares de
Co-Cu e Co-SiO;

Os filmes de Co-Cu estudados e sua caracterizacdo prévia com medidas de
magnetizagdo e raios-x foram fornecidos pelo Laboratério de Magnetismo do Instituto de
Fisica da UFRGS. Parte dos filmes de Co-S5iO; foram produzidos no Laboratério de
Magnetismo e Materiais Magnéticos do Centro de Ciéncias Naturais e Exatas da UFSM e parte
no Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas (LMBT) do Instituto de Fisica da
UNICAMP. As medidas de microscopia eletronica de transmissdo, magnetizagdo, raios-x e
resistividade foram fornecidos pelo LMBT, sendo que as medidas de microscopia foram
realizadas no Laboratério de Microscopia Eletronica do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron.

Parte do nosso estudo de filmes granulares de Co-Cu por meio de RME foi assunto da
tese de mestrado apresentada em 2002 [31]. Este trabalho, que incluia também filmes de
Co30Cuyo, baseava-se em medidas de RME realizadas a temperatura ambiente. Tanto os
espectros para os filmes de Co10Cus quanto para os de Coz0Curo apresentavam vadrias linhas
de ressonancia. Algumas questdes permaneceram em aberto quanto a interpretacdo dessas
linhas. J& no desenvolvimento do presente trabalho, optamos por realizar uma série de
medidas nos mesmos filmes, mas agora em fun¢do da temperatura, numa tentativa de elucidar
aquelas questdes. A caracteristica central desses materiais que leva a complexidade dos
espectros de RME é a variedade de interagdes magnéticas decorrente da estrutura heterogénea
do meio. Como estes aspectos também estdo presentes nos filmes de Co-5iOz, nos parece
conveniente apresentar aqui parte dos resultados de RME para Co-Cu em funcdo da
temperatura obtidos apds o trabalho de mestrado e a metodologia empregada na sua
interpretacdo. Quanto aos filmes de Co-5iO2, 0 método de deposicdo intercalada empregado
permite um controle maior da forma e da dispersdo dos aglomerados magnéticos
possibilitando a averiguacdo de vdrios aspectos tanto quanto a influéncia da forma dos
aglomerados na anisotropia magnética global dos filmes quanto em relacdo as interagdes
magnéticas entre os aglomerados. O estudo dos filmes de Co-Cu é apresentado na se¢do 4.1 e 0

dos filmes de Co-SiO» na 4.2.
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4.1 - Co-Cu

Ligas de Co-Cu sdo materiais muito estudados desde o fim da década de 50 [74, 75
(secdo 11.7)]. Sdo materiais constituidos de um meio ideal para o estudo de diversas
propriedades fisicas como a influéncia do espalhamento dependente de spin da conducdo
elétrica e efeitos de baixa dimensionalidade. Além do relativo baixo custo e da facil preparagdo
de filmes, fitas e amostras massivas, uma propriedade importante das ligas de Co-Cu decorre
do fato de que, embora cobalto seja imiscivel em cobre, solugdes sélidas podem ser obtidas
por métodos de preparacdo de ndo-equilibrio. Com o advento dos estudos sobre magneto-
resisténcia gigante na ultima década, renovou-se o interesse nas ligas de Co-Cu, dadas as
propriedades acima ja bem conhecidas e a manifestacdo de magneto-resisténcia gigante para
determinadas composi¢des e nanoestruturas.

Sobre amostras granulares propriamente, observa-se uma grande variedade entre ligas
preparadas por diferentes métodos, mas hd algumas propriedades que respondem ao
tratamento térmico posterior da mesma forma, independentemente do método particular de
preparacdo. Sobretudo quando a fase estrutural do cobre é a principal. A magnetizagdo de
saturacdo, por exemplo, aumenta com a temperatura de tratamento térmico até um patamar
onde ha uma estabilizacdo ou leve decréscimo [76, 77, 78]. Esse comportamento da
magnetiza¢do é normalmente acompanhado pelo aumento do tamanho e da uniformidade dos
aglomerados magnéticos até um limite associado ao esgotamento do Co atomicamente
diluido. O méximo da magneto-resisténcia estd normalmente associado a um tratamento
térmico um pouco inferior ao que leva a este esgotamento [78, 79, 80]. Tratamentos térmicos a
temperaturas ainda mais altas podem levar a uma redissolu¢do de parte do Co e ou a
formacado de misturas heterogéneas (as amostras podem deixar de ser uma solucao sélida), e
em certos casos isto pode estar relacionado a redugdo da magnetizacdo observada. Mais
detalhes desses mecanismos e da dindmica de crescimento dos aglomerados de Co podem ser

encontrados nas referéncias acima e também em [81, 82, 83].
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4.1.1 - Propriedades dos filmes de Co-Cu

Os filmes, com espessura de 500nm, foram depositados sobre substratos de Si(111) por
evaporacdo por feixe de elétrons com um equipamento UMS-Balzers [79]. Nas condigdes
iniciais a pressdao na cdmara de deposicdo era de 1x108 mTorr e a temperatura a ambiente. Os
metais foram co-depositados. Apds a deposicdo, quatro dos filmes foram submetidos a
diferentes temperaturas de tratamento em forno de aquecimento rapido em atmosfera de Ar
por 1h. Difratogramas de raios-x confirmaram uma estrutura policristalina ctibica de face
centrada (cfc) com parametros de rede tipicos do Cu, uma solugdo sélida sem tracos de Co hc.
As curvas de magnetizagdo a temperatura ambiente sdo compostas por uma parte
ferromagnética e uma parte superparamagnética (sem alcancar a saturacdo até 10kOe). Os
resultados de magnetizagdo foram tratados com um modelo que supde particulas magnéticas
esféricas e uma distribuicdo log-normal de tamanhos. O didmetro médio e a largura da
distribuicdo assim determinados sdo apresentados no trabalho de Viegas e co-autores em
fungdo da temperatura do tratamento térmico [79]. O didmetro médio obtido estd ao redor de
2nm para tratamentos até 180°C e passa a 4nm para tratamentos a partir de 250°C. A largura
da distribui¢do diminui de pouco mais de 2nm para a amostra como preparada até pouco mais
de Inm para a amostra tratada a 350°C, sendo que a variacdo mais acentuada ocorre entre
180°C e 250°C. Os filmes também apresentam magneto-resisténcia gigante entre ~0,5% e

~2,7%, sendo que 0 maximo ocorre para o tratamento térmico a 280°C.

4.1.2 - Identificacao de contribuicoes magnéticas em filmes co-depositados de
Co4oCug

As medidas de RME foram realizadas em espectrometros Varian E-12 e E-15,
empregando freqiiéncias entre 9,2 e 9,7GHz, e cavidades de modo de operagdo TEi1n2 Varian e
Bruker. A temperatura da cavidade foi controlada por fluxo de gés de N2 no intervalo de 175 a
380K, para tanto foi empregado um sistema controlador comercial Bruker (incerteza da ordem
de 0,5K). Os espectros foram obtidos com a aplicagdo do campo magnético a 5kOe/min em
diferentes orienta¢des em relacdo ao filme e um campo de modula¢do de 25 Oe a 100KHz.

Foram investigadas amostras de ~3x2mm? dos filmes.
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Figura 4.1. Espectros de RME para o filme como preparado de Co10Cugo em diferentes orientacoes em
relagdo ao campo magnético aplicado com os respectivos ajustes (linhas).

Os espectros de RME apresentam pelo menos trés linhas de ressonéncia claras. A Figura
4.1 apresenta uma seqiiéncia de espectros obtidos com a amostra ndo submetida a tratamento
térmico para diferentes orientagdes do campo magnético aplicado com os respectivos ajustes
(obtidos como descrito na se¢do 3.3). Na configuracdo perpendicular (a=90°), onde os modos
estdo mais resolvidos, podemos ver que os denominados 1 e 2 sdo bem mais finos que o modo
3. Na Figura 4.2 podemos acompanhar a variacdo do campo externo para ressonancia de cada

um dos modos. Os valores dos parametros espectrais foram determinados ajustando-se os
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espectros com curvas caracteristicas ponderadas pela magnetizagdo. O modo 2 s6 pode ser
ajustado a partir de 45°, a variagdo de seu H,s com a orientagdo do campo aplicado, assim
como a do modo 1, é tipica para sinais de filmes finos ferromagnéticos com preponderéncia da
anisotropia de forma da amostra. Ja a variagdo de Hys do modo 3 é muito pequena e esta

praticamente dentro da margem de incerteza.
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Figura 4.2. Variagdo do campo externo para ressondncia em fungio da posicio angular para fora do
plano para o filme como preparado de Co10Cuso. As linhas apenas conectam os pontos relativos a cada
modo e as barras de erro sdo obtidas conforme comentado na segio 3.3.

Na Figura 4.3 sdo apresentados os resultados de Hy.s e para a largura de linha obtidos
com a amostra como preparada como funcdo da temperatura de medida. A largura pico-a-pico
nao sofre nenhuma variagdo significativa em toda a faixa de temperatura, estando ao redor de
200, 300 e 1400 Oe para os modos 1, 2 e 3, respectivamente. A largura de linha e a variagdo de
Hyes com a orientagdo do campo aplicado mostram uma grande diferenga entre o modo 3 e os
modos 1 e 2. Da mesma forma o comportamento de Hys em funcdo da temperatura é bem
distinto. Para o modo 3, Hys aumenta ligeiramente com o aumento da temperatura,
permanecendo ao redor do valor de @,y com g=2,16 (que corresponde a condi¢cdo de
ressonancia considerando-se apenas o campo aplicado no termo Zeeman), ja para os modos 1 e
2 Hyes decresce com o aumento da temperatura. Considerando todas estas caracteristicas
podemos dizer que os modos 1 e 2 advém de contribui¢des magnéticas similares e que sdo
afetadas pela forma da amostras, ou seja, hd alguma interacdo entre os aglomerados
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magnéticos associados a eles que abrange todo o filme, o0 que ndo ocorre para os associados ao
modo 3. Desta forma estamos de fato assumindo a presenca de pelo menos dois tipos de
aglomerados magnéticos no sistema, um fortemente interagente e outro praticamente isolado,
o que indica alguma associagdo desses dois tipos de particulas com as contribui¢des
ferromagnética e superparamagnética observadas nas curvas de magnetizacao.

Como g=2,16 é um valor encontrado em muitos filmes finos e ultrafinos de Co cfc [84],
os resultados para o modo 3 apontam de fato para a presenca de aglomerados de Co
praticamente isolados magneticamente. Veremos mais adiante que ha outras evidéncias disto.

Na Figura 4.3(a) nota-se ainda que a separagdo entre os valores de Hy.s dos modos 1 e 2
aumenta com o aquecimento da amostra, caracteristica contrdria ao que se espera a partir do
modelo discutido na secdo 2.5 para modos seqiienciais de ondas de spin em sistemas
ferromagnéticos. Nossa interpretacdo inicial para o modo 2 era a de que se tratava de um
modo de onda spin [31], no entanto este comportamento em funcdo da temperatura e o fato
dele ja ser perceptivel a 45° num filme de 500nm, nos levaram a descartar esta hip6tese.

Tentando elucidar quais propriedades poderiam levar as diferencas entre os modos 1 e
2, empregamos o modelo empirico proposto por Kobler [85] para explicar a variacdo da
magnetizagdo de sistemas magnéticos em funcdo da temperatura considerando a expressdo C
Tx+p, onde C, x e B sdo constantes e T a temperatura. Segundo Kobler, para sistemas com spin
semi-inteiro, tanto a magnetizagdo quanto campos hiperfinos e campos externos para
ressonancia seguiriam uma expressdo como esta com x=2 se as intera¢des de troca sdo
isotrépicas, x=3/2 se as intera¢des ocorrem nas trés dimensdes mas sdo anisotrdpicas ou se
isotrépicas num plano, e x=5/2 se as interagdes ocorrem num plano mas sdo anisotrépicas ou
se s0 ocorrem numa direcdo. Se o spin for inteiro, os valores respectivos de x seriam 3/2, 2 e 3.
Assim, o modelo nos permitiria entender a distingdo entre os modos 1 e 2 se esta esta ligada a
dimensionalidade das interagdes entre os aglomerados associados a cada modo. Uma
expressdo do tipo C T*+[3 decorrente do modelo de ondas de spin representa bem o
comportamento da magnetizacdo e de Hys para temperaturas bem abaixo da temperatura de
transicdo [54 (cap. 7), 86], mas a proposta de Kobler seria valida para toda a faixa de
temperaturas até 85% da temperatura de transicdo e é baseada apenas em argumentos

empiricos. Nossos melhores resultados com esse modelo sdo apresentados na Figura 4.4.
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Coeficientes de correlagdo entre 0,976 e 0,997 foram obtidos com x=3/2 e x=2, deixando C e 3
como parametros livres, mas as incertezas experimentais nos parametros ajustados nao nos
permitem escolher qual desses expoentes é o mais correto para cada modo, principalmente

para o modo 2.

(a)

50001 a™ésma .

—

©)

"¢ 4000+ ‘54
I
| 5 ﬁi
- II . 1 §L +
sl Lt iR

3000 +

4500- %E}L}%{'@ n
. ‘s

150 200 250 300 350 400
Temperatura (K)

o M1k
fzzzﬁw i

AH (kOe)

TZZHHH;;;;H” ?

180 210 240 270 300 330 360
Temperatura (K)

Figura 4.3. Variagdo de Hyes e de AH com a temperatura na configuragio perpendicular para os trés
modos observados com o filme como preparado de Co10Cugo.
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Figura 4.4. Variagio do campo externo para ressondncia em fungio da temperatura para o filme como
preparado de Co10Cuag com os respectivos ajustes com a expressio C Tx+p (configuragio
perpendicular). As barras de erro, nio apresentadas para maior clareza, sdo as mesmas da Figura 4.3(a)
para os modos 1 e 2.

Comparando os resultados de RME a temperatura ambiente das amostras que foram
submetidas a tratamento térmico com os da amostra ndo tratada, constata-se [31, 37] que os
trés modos discutidos acima aparecem claramente nos espectros das amostras tratadas a 180°C

e a 250°C. Para a amostra tratada a 300°C ha perturba¢des no espectro que poderiam ser
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associadas aos modos 1 e 2, mas apenas o modo trés pode ser claramente identificado. Os
espectros para a amostra tratada a 325°C s6 apresentam o modo 3 com uma forma de linha
bem definida e sem perturbagdes na linha. Em todos os casos o0 modo 3 ocorre sempre com
Hyes= @o/y, com g=2,16, ao passo que os modos 1 e 2 ocorrem para campos cada vez mais altos
e com intensidade e largura cada vez mais préximos entre si. Os valores obtidos para a
polarizacdo magnética efetiva (41M,) com a varredura angular do plano para a perpendicular
mostram um continuo aumento da anisotropia perpendicular efetiva até o tratamento a 300°C.
Para tratamento a temperaturas mais altas as formas mais uniformes dos aglomerados de Co e
a menor quantidade de Co atomicamente diluido [79] compdem uma estrutura em que a
interacdo ferromagnética entre os aglomerados é de menor importincia que nas outras
amostras, ou seja, a distancia entre os aglomerados é muito grande nestes casos (efeito similar
em filmes de Co-Cu foi descrito por Rubinstein [80]).

Como comentado anteriormente, no trabalho de Viegas e co-autores [79] observou-se
curvas de magnetizacdo a temperatura ambiente com uma contribui¢do ferromagnética (MM)
e uma superparamagnética (MS"M). O modelo empregado supde uma distribui¢do log-normal (
f(v) ) para o volume ou tamanho de aglomerados magnéticos esféricos, de forma que MSPM é
dada pela equagao

w(v)H

MSPM _Mc(»J‘L
kB

fdv (4.1)

onde L(u(v)H/ksT) é a funcdao de Langevin, u(v) é o momento magnético dos aglomerados de
volume v e Ms a magnetizacdo de saturacdo do Co. Usaremos a seguir um modelo
semelhante para podermos comparar as contribui¢des de M e MSPM em cada amostra com as
intensidades das linhas de ressonancia. A hipétese principal é que os modos 1 e 2 estdo
associados a contribuicdo MM e o modo 3 a MSPM,

Para trabalhar com uma expressdo mais simples da contribui¢do superparamagnética,
adotaremos na expressdo (4.1) as aproximacdes f(v) = ¢ n exp[-bv] e L(o) = /3 para a
distribuicdo de volume e para a funcdo de Langevin, respectivamente. A validade da primeira
destas aproximagdes foi verificada usando os parametros da referéncia [79] para o didmetro
médio dos aglomerados e para a largura de sua distribuicdo de volume (ver exemplo na

Figura 4.5(b)). Quanto a outra aproximacdo, como os valores de campo externo para
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ressonancia que observamos ndo sdo maiores que 5,5kOe, podemos usar uma aproximacgao
linear para a contribuicdo superparamagnética da magnetizacdo (Figura 4.5(a)). O resultado

destas aproximagdes aparece na equacao (4.2).

oo
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Figura 4.5. (a) Contribuigdes para a magnetizacdo do filme de Co10Cuag como preparado. Os
pontos correspondem aos dados experimentais e as linhas continua e tracejada a contribuicido SPM tipo
Langevin e FM, respectivamente. (b) Comparagdo entre a distribuicdo log-normal e a aproximagaio
utilizada.

A intensidade de cada linha (I;) foi calculada usando a equacdo (4.3), sendo que os
parametros Hys e w (meia largura a meia altura) foram obtidos dos ajustes da soma de trés
expressdes (4.4), uma para cada modo, aos espectros de ressondncia. (4.4) é uma curva
lorentziana, que representa a parte absortiva da susceptibilidade magnética como comentado

na secdo 2.2. T é uma constante do arranjo experimental.

H,, +2w

res

I = J X "(H)dH . (4.3)

i
H,, 2w

res
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WM (H)
w +[H+H_ T

Xx"(H)= (4.4)

Nas integrais das contribui¢des ferromagnéticas (I'M?) admitimos que a magnetizagdo
j& estava saturada Mi(H)=MsM@®, J& para a contribui¢do superparamagnética, empregamos a
aproximagdo (4.2). As constantes que aparecem nesta equagdo podem ser substituidas por
MsSPM/Hs, sendo que o campo magnético (Hs) necessario para alcangar o valor de saturagéo

dessa contribuigdo para a magnetizagdo (Ms’M), foi estimado dos dados experimentais (Figura

4.5(b)).

sem _ (Mg")" Hye - (M")c  Hy

M -
’ k,Th’ k, b M

(4.5)

Com todas estas aproximacdes podemos obter a seguinte relagdo para a razdo da soma
das intensidades dos modos 1 e 2 e a intensidade do modo 3, considerando os dois primeiros

como de origem ferromagnética e o tltimo de origem superparamagnética:

L+, 1™MO4 ™M oy
13 ISPM M;PM

r . (4.6)

r é um nuimero real que resulta da razdo das integrais quando as magnetiza¢des de saturagao

dos modos ferromagnéticos sio consideradas iguais (M ™ ) e tanto M™ quanto MsSPM s3o
S S

isoladas na operagdo. Ms™ ndo deve ser a mesma para os modos 1 e 2, mas como seus
pardmetros sdo similares, a aproximagdo ndo é muito restritiva. Passando r para o lado
esquerdo de (4.6) teremos uma expressao que pode ser utilizada para a comparacdo direta com
os resultados de Viegas e co-autores [79] para a razdo entre as contribuigdes ferromagnética e
superparamagnética para a magnetizacdo. Calculamos assim (I1+>)/(rl3) dos resultados de
ressondncia para as diferentes amostras e a comparagdo com os resultados prévios pode ser
vista na Figura (4.6). Os resultados seguem de fato a tendéncia esperada a partir das
aproximagdes acima, refor¢ando a interpretagdo de que os modos 1 e 2 estdo associados a

porgdo ferromagnética das amostras e 0 modo 3 a superparamagnética.
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Figura 4.6. Comparagio da razio entre as intensidades das linhas de RME com a razio entre as
contribuigdes para a magnetizacdo para cinco filmes de Co10Cugo a temperatura ambiente. Os dados
referentes a amostra ndo submetida a tratamento térmico sio apresentados na temperatura de
tratamento de 25°C.

N

O comportamento superparamagnético corresponde a flutuagdo da direcdo da
magnetiza¢do de particulas magnéticas devido a excitagdo ou agitagdo térmica. Para particulas
monodominios com anisotropia uniaxial, por exemplo, a freqiiéncia de saltos entre diferentes
dire¢des faceis para a magnetizacdo (1/t) depende da temperatura segundo a férmula t=t,
exp[KV/kgT], onde t, é o tempo caracteristico de saltos, K é a constante de anisotropia e V o
volume médio das particulas [75 (segdo 11.7)]. Se o tempo de medida é muito maior que ¢, o
resultado para a magnetizagdo total de um sistema de tais particulas é que a curva de
magnetizacdo em fun¢do do campo magnético aplicado é uma curva de Langevin (como em
sistemas paramagnéticos no limite classico). Se o tempo de medida é menor que t, ndo havera
flutuacdo da magnetizagdo durante a medida, e nessas condi¢des as particulas sdo ditas
“bloqueadas”. E comum o uso de expressdes como “volume de bloqueio” e “temperatura de

bloqueio”, que sdo especificos para cada amostra e método de medida.
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Devido ao grande nimero de contribui¢des extrinsecas, ndo podemos determinar o
tempo de relaxacdo® das particulas magnéticas somente da largura da linha de RME num
experimento tipico (banda X e campos até 20kOe), podemos apenas estimar algum valor da
ordem ou menor que 108s [6 (cap. 5)]. Se considerarmos este limite como o tempo de medida
de um experimento de RME, ndo devemos esperar a observagdo do superparamagnetismo em
espectros de RME para particulas de Co como as presentes em nossas amostras, com
didmetros entre 2 e 4nm [75 (cap. 11), 80], estardo todas bloqueadas. No entanto vdrios
trabalhos usam a func¢do de Langevin para interpretar sinais de ressonancia nestas condigdes
[78, 88]. Isso é possivel porque a intensidade do espectro de ressonancia é proporcional a
magnetizacdo total, que para sistemas com particulas suficientemente pequenas varia como
uma curva de Langevin em funcdo da componente continua (CC) do campo magnético
aplicado (que muda a 5kOe/min no nosso caso). Ou seja, como o sinal para um certo valor de
campo CC vem da absorcdo ressonante de um grande niimero de particulas, e antes da
saturacdo da amostra cada uma delas estd bloqueada numa direcao, o efeito resultante sobre o
espectro pode ser representado por uma curva com cardter paramagnético. H4 uma certa
controvérsia na literatura sobre a observacgdo ou ndo de modos superparamagnéticos em
experimentos de RME [80, 87, 88, 89, 90]. Ao atribuir o modo 3 as particulas
superparamagnéticas e trabalhar com a expressdo (4.1), o que estamos dizendo é que este
modo decorre da absorcdo ressonante das particulas desbloqueadas para a medida
convencional de magnetizacdo e ndo que estdo desbloqueadas para o tempo de medida da

RME.

4.2 - Co-SiO,

Além das propriedades relacionadas a baixa dimensionalidade, o interesse por
materiais magnéticos granulares com matrizes semicondutoras estad naturalmente relacionado
as aplicagdes em dispositivos eletronicos. Embora bastante estudados com outras técnicas,
materiais magnéticos granulares em SiO; sdo pouco estudados com RME, ao contrédrio do que

ocorre com os granulares com matrizes metalicas. Os trabalhos que conhecemos com matrizes

* . ~ . ~ . . . . A .
Nos referimos ao tempo de relaxacio que caracteriza a transferéncia de energia de um sistema excitado na ressonancia
magnética para a “rede”” na qual ele estd inserido, conforme discutido no capitulo 2, e ndo ao tempo que corresponde aos

saltos da magnetizag@o entre dire¢des faceis (as vezes também chamado de tempo de relaxacio).
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de SiO; e aglomerados de Fe sdo as referéncias [91, 92, 93] e com aglomerados de Coa[36]. Em

todos esses casos as amostras foram obtidas por métodos diferentes do que empregamos.
Além de empregar a RME, que ainda ndo foi extensamente explorada nesses sistemas,

nosso trabalho envolve tanto amostras muito heterogéneas (co-depositadas) quanto nano-

estruturadas (seqiiencialmente depositadas).

4.2.1 - Propriedades dos filmes de Co-SiO,

Os filmes estudados foram produzidos por evaporacdo catédica com campo magnético
aplicado (magnetron sputtering), em camara com Ar e condigdes iniciais de pressao entre 103 e
10-4Torr e temperatura ambiente. Um potencial continuo (CC) foi empregado para a deposi¢do
de Co e um alternado (CA/RF) para o diéxido de silicio. Alguns filmes foram depositados
sobre substrato de Si intercalando-se a deposicdo de cada componente e outros foram co-
depositados sobre substratos de fita aderente de poliamida (Kapton®). Nos primeiros uma
camada amorfa de 10nm de SiO; foi depositada sobre o substrato de Si antes do processo de
intercalacdo. A espessura dos filmes co-depositados (CD) foi determinada com um
perfilometro Alpha Step e a composi¢do por espectroscopia de raios-x por dispersdo de energia
(EDS) com um equipamento Philips EDAX XL30, e sdo respectivamente 614nm para a amostra
com 45% de volume de Co (CD1) e 380nm para a amostra com 55% de volume de Co (CD2).
As amostras seqliencialmente depositadas (SD) sdo compostas de 10 pares de camadas com as
seguintes espessuras nominais: Co(0,7nm)\SiO2(1,8nm) para a amostra que denominaremos
SD1, Co(0,8nm)\SiO2(2nm) para a SD2 e Co(1nm)\SiO2(2nm) para a SD3. Como comentado
anteriormente, ndo se formam camadas continuas nestes filmes, mas granuladas, e como sdo
muito finas, a técnica de espectroscopia de raios-x por dispersdo de energia ndo produz bons
resultados. Trabalharemos com as composi¢des nominais obtidas com base na calibragdo do
equipamento para as fragdes volumétricas ( f ). Quanto a espessura total das amostras SD, os
resultados de microscopia eletronica de transmissdo estio em bom acordo com os valores
nominais. As amostras co-depositadas estdo muito proximas do limite de percolacdo
magnética [94], estando a CD1 um pouco abaixo e a CD2 um pouco acima. Para as amostras

SD j4 ha uma percolagdo nas “camadas” com a fragdo volumétrica de Co de 33% (SD3).
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As medidas de magnetizagdo e transporte foram obtidas num magnetdémetro SQUID
MPMS-XL17 da Quantum Design, as de raios-x num difratdometro Philips PW 1820 (radiacdo

CuK,) e as de microscopia eletronica de transmissdo num microscépio Jeol JEM-3010 ARP.

Amostra Espessura (nm) Resistividade elétrica f (%) | MsPM/MsSPM

Isolante, log(p) =

CD1 614 45 0,67
=po exp[(To/T)1/?]

CD2 380 Metal, p =a + b logT 55 0,62
Isolante, log(p) =

SD1 10[Co(0,7)\SiO2(1,8)] 28 1,90
=po exp[(To/T)1/2]

SD2 10[Co(0,8)\SiO2(2)] Metal, p=a+bT 29 5,38

SD3 10[Co(1)\SiO2(2)] Metal, p=a+bT 33 7,65

Tabela 4.1. Caracteristicas dos filmes de Co-SiO:. f é a fragdo volumétrica de Co e MsfM e MsSPM gs
contribuigdes para a magnetizagao.

As curvas de magnetizacdo a temperatura ambiente sdo apresentadas na Figura 4.7. A
parte positiva (valores crescentes de campo magnético aplicado) das curvas foi ajustada com a
expressao M(1/tanh(a H)-1/(a H)-b H+c) com a, b, c e M como pardmetros livres. A
contribuicdo constante Mc pode ser associada a aglomerados de Co bloqueados e
M(1/tanh(aH)-1/(aH)) a aglomerados superparamagnéticos, enquanto que —MbH representa
uma contribui¢do diamagnética do substrato, que foi observada efetivamente apenas nas
amostras SD. Na Figura 4.7 apresentamos a curva da amostra SD2 como obtida e as curvas das
amostras SD1 e SD3 ja com a contribui¢do diamagnética descontada. Com os ajustes da
expressdo acima determinamos a razdo entre as contribuicdes ferromagnética e
superparamagnética das amostras MsFfM/MsSPM apresentada na Tabela 4.1.

Quanto a resistividade elétrica (p), as amostras CD1 e SD1 sdo isolantes e as demais sdo
metdlicas. O comportamento da resistividade em funcdo da temperatura segue
aproximadamente as expressdes apresentadas na Tabela 4.1. A amostra CD2 apresenta efeito

Hall extraordindrio, a dependéncia de p observada para as amostras CD1 e SD1 é tipica de
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conducdo por tunelamento e as amostras SD2 e SD3 comportam-se como metais com
impurezas [94]. A conducdo por tunelamento e o efeito Hall extraordinario estado relacionados
a estruturas granulares como as estudadas aqui, bem préximas do limite de percolacdo. O
efeito ocorre normalmente quando a condugdo por tunelamento dos elétrons entre grdos
vizinhos e a condugdo regular entre grdos ja percolados sdo comparaveis. A magneto-
resisténcia a temperatura ambiente e campos acima de 20kOe estd entre —1 e =5%, sendo maior
em modulo quanto mais isolante é a amostra [94, 95].

Os resultados de raios-x para as amostras CD mostram um pico alargado abrangendo a
faixa de 40°< 20 <52° nesta faixa espera-se os dois picos de difracdo mais intensos do Co
ctubico e trés dentre os quatro mais intensos do Co hc, assim o que pode ser dito é que as
amostras contém grdos de Co nestas duas formas cristalogrédficas, mas ndo foi possivel
especificar a quantidade relativa deles.

O diametro dos grdos de Co foi estimado a partir das medidas de microscopia
eletronica de transmissao [94]. Nas amostras CD o didmetro médio esta entre 3,5 e 6nm, na
amostra SD1 é de 3nm mas com uma dispersdo de tamanhos bem menor que para as amostras
CD. Nas amostras SD2 e SD3 pode-se dizer que os grdos tém entre 3 e 5nm, mas j4 hd uma
percolacdo nas camadas. A Figura 4.8 traz dois exemplos de medidas de microscopia das
amostras SD, nas quais podemos distinguir os graos de Co e as “camadas”. As temperaturas
médias de bloqueio calculadas de medidas de magnetizacdo estdo entre 100 e 200K para as
amostras SD1, CD1 e CD2, enquanto que a ampla maioria dos grdos de Co das outras amostras

ja esta bloqueada a temperatura ambiente.
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Figura 4.7. Curvas de magnetizagio a temperatura ambiente para os filmes de Co-SiO: estudados com

Campo Aplicado (kOe)

0s respectivos ajustes (linhas). Para a amostra SD2 os dados sio apresentados ainda com a contribuicdo

diamagnética do substrato, que foi subtraida nos outros grdficos.
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Figura 4.8. Microscopias eletronicas de transmissio do filme SD1 (a) e do SD3 (b). As regides escuras
correspondem aos aglomerados de Co.

4.2.2 - Descricao geral dos resultados de RME

Todas as medidas de RME foram obtidas num espectrometro Varian E-12 operando em
freqtiéncias ao redor de 9,5GHz. O principal procedimento foi analisar a variagdo dos
espectros com a mudanga da orientagdo dos filmes em relagdo ao campo magnético aplicado.
Medidas com variagdo de temperatura foram realizadas com a amostra SD1 entre 245 e 345K
usando um sistema controlador por fluxo de gas de N2 montado no préprio laboratério com
uma incerteza da ordem de 2K. Empregamos campo magnético a 5kOe/min em diferentes
orientagdes em relacdo ao plano do filme (~3x2mm?) e campo de modulacdo de 25 Oe a

100KHz.
79



o
N
N
»
[00]
—
o
—
~%
o
N
N
»
[00]
—
o
—
N

Derivada da Absorcao (u. arb.)

0 5 | 10 | 15
Campo Aplicado (kOe)

Figura 4.9. Espectros de RME a temperatura ambiente nas configuracoes paralela e perpendicular para
todos os filmes de CoSiO: estudados.

Todas as amostras apresentam variagdo de H.s tipica de filmes finos com eixo facil para
a magnetizagdo no plano. As linhas de ressonancia apresentam as formas tipicas, exceto para a
amostra CD1 proxima a configuracdo perpendicular. Os espectros tipicos nas configuragdes
paralela e perpendicular sdo apresentados na Figura 4.9. De uma maneira geral podemos
separar estes resultados em dois grupos, um formado pelas amostras CD e SD1, e um
segundo formado pelas amostras SD2 e SD3. Na Tabela 4.1 podemos ver que estes dois grupos
correspondem a duas faixas bem distintas para as fragdes de magnetizagdo
ferromagnética/superparamagnética. Os espectros na configuragdo paralela do primeiro

grupo apresentam absor¢do em campo nulo e uma linha bem larga destorcida, ao passo que o
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segundo grupo apresenta uma linha mais estreita e bem definida. Na configuragdo
perpendicular os espectros do segundo grupo apresentam ressondncias em campos bem mais
elevados que os observados para as amostras do outro grupo. Para as amostras CD2 e SD1
quanto mais proximos da configuracdo perpendicular mais se separam duas linhas de
ressonancia, sendo que uma linha mais estreita ocorre em valores mais altos de campo. Os
espectros da amostra CD1 fora da configuracdo paralela sdo bastante distorcidos, de forma
que ndo hd uma clara indicacdo da presenca de mais de uma linha em nenhuma posigdo
angular. Os espectros para a amostra SD3 fora da configuragdo paralela também apresentam
duas linhas de ressonéncia claras, mas nesse caso sdo linhas muito estreitas e bem definidas
indicando uma origem muito distinta daquela das linhas observadas nas amostras CD2 e SD1.

A variacdo do campo externo para ressonancia em funcdo da posigdo angular do filme é
apresentada na Figura 4.10. O mesmo procedimento de ajuste dos espectros da secdo e
capitulo anteriores foi empregado para essas amostras. A superposicdo das linhas
naturalmente torna o procedimento menos preciso. Comecdvamos os ajustes sempre do
espectro contendo as linhas mais resolvidas, em geral o da configuracdo perpendicular, e a
seguir passdvamos aos ajustes dos espectros de outras posi¢cdes angulares. Mesmo quando
pela inspecdo visual ndo podiamos garantir a presenca de mais de uma linha, o ajuste era feito
com o numero de linhas claramente presente na configuracdo perpendicular, desde que
houvesse convergéncia para valores com significado fisico. E neste contexto que o ntimero de
pontos correspondentes a cada angulo nos graficos da Figura 4.10 deve ser interpretado.

A Figura 4.10 traz ainda as curvas de H,.s simuladas de acordo com o discutido na segdo
2.5. A densidade de energia livre empregada (Eq. (4.7)) contém o termo Zeeman, o termo de
forma e um termo de anisotropia efetiva perpendicular (Ha). Estamos usando a notacado de
média para a magnetizagdo (<M>) para que a associagdo posterior com o modelo de Dubowik
seja imediata. A definicdo empregada para a polarizacdo magnética é apresentada na Equagdo
4.8 e as condig¢des de equilibrio na 4.9. A condi¢do de ressonancia foi calculada (Eq (4.10))
usando a expressdo (2.18) e o sistema de coordenadas apresentado no Capitulo 2. H4 uma
aparente indeterminacdo no primeiro termo da condi¢do de ressondncia na configuragdo

perpendicular. Aparente porque cos(a) cosec(8) tende a 1 no limite a—/2. O que pode ser
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feito para evitar este problema é substituir cos(a) cosec(6,) pelo termo equivalente da condigdo
de equilibrio para 6.

-60

30

. . 0
0 30 60 90

Angulo a (°)

Figura 4.10. Valores medidos e simulacdes para o campo externo para ressondncia em fungdo da
posi¢io angular e simulagdes para a posigdo de equilibrio da magnetizagdo para os filmes de CoSiO..
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F =—(M ) H [senfcos acos p + cosBsenar|+ (M )2mM , cos’ 0 . (4.7)

4nM,, =4r(M)+H, : (4.8)
F,=0=¢,=0
(p q)() (4'9)
F,=0=2H, cos(0, +o)=—4nM ,sen(26,)
2
[ﬂ] =H,, cosa-cosect, [—47TMef cos(20,)+ H, sen(0, + oz)] . (4.10)
v

A Figura 4.10 traz ainda a variacdo do angulo de equilibrio da magnetizacado (6,) obtido
nas simulagdes. Podemos constatar que quanto maior a fracdo ferromagnética da
magnetizacdo, maior é a tendéncia desta de permanecer no plano. Os valores de § e 4TM,f
obtidos das simulagdes, assim como os calculados para o campo de anisotropia Ha, sdo
mostrados na Tabela 4.2, sendo que os ultimos serdo discutidos na secdo 4.2.4. ¢ e 4rM,f
calculados apenas das relagdes de Kittel (2.21) para as configuracdes paralela e perpendicular
estdo dentro da margem de erro dos valores da Tabela 4.2, ou seja, esses dois procedimentos
para a determinagdo de g e 4TM,f sdo equivalentes, considerando-se as incertezas envolvidas

nos nossos resultados.

Amostra AHy (kOe) | AH(kOe) g 47Mer (kG) | Ha (kOe)
CD1 2,2+0,2 1,0£0,5 2,0+0,2 4,0+0,4 1,9104
Linha 1 2,510,1 0,98t0,07 | 2,1+0,1 5,710,3 0,3+0,3

b2 Linha 2 2,5+0,1 2,1+0,1 2,310,2 4,3+0,3 -1,0+£0,3
Linha 1 1,7£0,2 0,52+0,07 2,0+0,1 6,410,2 —4,0+0,2

ob1 Linha 2 1,8%0,2 1,310,2 1,910,3 5,710,2 —-3,3+0,2
SD2 0,53+0,04 | 0,2910,03 2,1+0,1 9,0+0,3 1,510,3
Linha 1 0,2610,02 | 2,14+0,06 9,4+0,3 1,310,3

SD3 0,56+0,04

Linha 2 0,2710,02 | 2,22+0,06 8,510,3 0,410,3

Tabela 4.2. Larguras pico a pico medidas, § e 4mMs obtidas das simulacdes da variagdo de Hyes com a
orientagdo do campo aplicado e campo adicional de anisotropia perpendicular (Ha).
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Quanto aos valores de g, todos estdo proximos do que se espera para Co massivo, no
entanto, a incerteza é relativamente alta. Apenas para a amostra SD3 ,para a qual os espectros
sdo muito bem definidos e com pouco ruido, as incertezas sdo pequenas o bastante para
permitir uma discussdo adicional dos valores de g. Podemos atribuir a linha 1 a Co hc e a linha
2 a Co cfc. Na préxima segdo analisaremos as possiveis origens de cada linha de ressonéncia e
os respectivos valores de g serdo discutidos em mais detalhes.

De uma maneira geral podemos dizer que o modelo empregado representa bem o
comportamento do campo externo para ressonancia, qualitativa e quantitativamente,
mostrando uma forte influéncia da forma da amostra nos resultados. Isto indica que deve
haver uma interagdo magnética alcangando todo o filme, o que é intrinsecamente assumido
quando se emprega um termo como 47rM, significativo. Para as amostras que estudamos, que
estdo proximas a transicdo metal-isolante e com uma matriz de SiO2, podemos supor que ha
pelo menos dois tipos de interagdo magnética competindo, a dipolar e a de troca. A interagao
dipolar seria mais importante nas amostras isolantes e a (ou as) de troca nas metalicas. O pior
resultado obtido com o modelo foi para a amostra CD1. Os valores de Hy.s medidos para as
amostras CD1 e SD2 apresentam um salto ap6s a=60° e « =75°, respectivamente. No caso da
CD1 poderiamos argumentar que a amostra tem uma estrutura limite para a qual a assercao
de continuidade das fung¢des comentada nas se¢des 2.5 e 2.6 ndo é estritamente vélida. No
entanto, para a SD2 ndo parece ser esse o ponto, ja que é metélica com MsfM/MsSPM = 5,38 e
seus espectros de ressonancia apresentam linhas bem estreitas refletindo fortes interagdes
magnéticas entre os aglomerados de Co. Uma outra hip6tese é a de que essas amostras possam
ter algum tipo de textura, uma orientacdo preferencial dos aglomerados de Co, mas isso ndo

pode ser confirmado com nossas medidas.

4.2.3 Discussao sobre a origem das linhas de ressonancia

Embora os espectros das amostras CD2 e SD1 apresentem somente uma linha de
ressondncia clara em configuragdes proximas a paralela, ha distor¢des na forma dessa linha
que podem ser atribuidas a presenca de uma segunda linha. A segunda linha que aparece na

configuragdo perpendicular é clara até aproximadamente o =65° e o =75°, respectivamente. Se
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considerdssemos apenas essa regido em que as duas linhas sdo bem definidas poderiamos
supor que seriam o modo principal e um modo de onda de spin de superficie. Trabalhamos
com essa hipdtese empregando o modelo de inomogeneidade de superficie discutido na segdo
2.5.1 mas os resultados ndo sdo satisfatérios, ndo se observa o comportamento linear de I"x
cos(200) e essa interpretagdo foi descartada. O mesmo aconteceu para a amostra SD3. A
presenca de duas linhas nos espectros da amostra SD3 é clara apenas bem préximo a
configuracdo perpendicular e nesse caso ndo had distor¢des nos espectros préximos a
configuragdo paralela. Distor¢des desse tipo também aparecem nos espectros da amostra CD1,
mas ndo ha em nenhuma regido da variagdo angular uma clara indicacdo da presenca de duas
linhas.

Como as linhas apresentadas pelas amostras SD2 e SD3 sdo bem finas para amostras
policristalinas de Co [31, 96] (Tabela 4.2) e as imagens de microscopia mostram aglomerados
de Co praticamente percolados, acreditamos que hd uma forte interagdo de troca em cada
camada e algum tipo de interagdo entre as camadas, que poderiam incluir intera¢des de troca e
dipolar. Esta dltima talvez seja mais provavel, dadas as dimensdes e o meio ndo magnético
envolvido, um mecanismo tipo “casca de laranja” poderia estar presente j4 que as camadas
tém alta rugosidade [97].

Para a amostra SD3, como os valores de g medidos foram (2,14+0,06) e (2,22+0,06)
quando as duas linhas sdo consideradas separadamente, uma hipétese plausivel é associar a
primeira linha a Co cfc e a segunda a Co hc [37, 75 (cap.4) , 84, 96]. Por tratar-se de uma
diferenca pequena entre as propriedades magnéticas dessas duas estruturas, este aspecto s6
levaria a diferencas espectrais entre as linhas na orienta¢do extrema de campo da configuragao
perpendicular.

Dentre os valores de Ha obtidos, o valor para a amostra SD2 corresponde a
aproximadamente 17% da anisotropia perpendicular efetiva, isto é de 41M.ys. Este percentual é
ainda menor para a amostra SD3, mostrando uma clara preponderancia do fator de forma
(4r<M>) nessas amostras. Para a SD1, o valor absoluto de Ha corresponde a percentual bem
mais significativo de 47M, o que mostra que o fator de forma ndo é mais preponderante. A
linha mais larga apresentada por essa amostra (linha 2) é bem mais larga que as apresentadas

pelas amostras SD2 e SD3, e também que a sua linha 1. Como comentado na sec¢do 2.5.2, o
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modelo normalmente empregado para o estudo da largura de linha em ferromagnetos
isolantes é o modelo de dois médgnons. No caso da amostra SD1, considerando o tamanho
tipico das particulas de Co observadas pela microscopia de transmissdo, o regime de pequena
inomogeneidade parece ser o mais adequado para interpretar a largura de linha medida.
Assim, deveriamos esperar que AH~H,%/4mMgrao para Hy<<Mgao ou AH~H, para Hp>>Mgra,
onde H,~Kgio/Mgizo, sendo Kgao a constante de anisotropia uniaxial efetiva dos graos
magnéticos. Para nossas amostras podemos estimar H,~2Mgm, 0 que ndo atende a nenhum
dos limites acima, que levariam as aproximagdes AH~2,4kOe e AH~2kOe, respectivamente.
Embora as amostras ndo atendam estritamente a nenhum dos limites, os valores de AH
medidos para a linha 2 da amostra SD1 sdo da mesma ordem destas previsdes, estando mais
proximos da previsdo para Hy>>Mgm. Em relacdo a presenga das duas linhas, elas podem ser
interpretadas assumindo que a amostra é composta por pelo menos dois conjuntos de
particulas, como no caso dos filmes de Co-Cu, mas nesse caso nao foi possivel estabelecer uma
correlacdo direta desses conjuntos com as contribuicdes ferromagnética e superparamagnética
da magnetizagdo. Um conjunto seria formado por particulas que interagem fracamente e
estaria associado a linha 2, o outro seria formado por particulas que interagem fortemente e
estaria associado a linha 1. Neste ultimo conjunto interagdes de troca poderiam ser
preponderantes e, no primeiro, interagdes dipolares o seriam, ja que em geral intera¢des mais
fortes incorrem em linhas mais estreitas. Tal interpretacdo pode ser estendida a amostra CD2,
sendo que nesse caso as duas linhas apresentam anisotropias efetivas bem distintas.
Realizamos medidas de RME em fungdo da temperatura para a amostra SD1. Os valores
de H;s obtidos sdo apresentados na Figura 4.11. Considerando ainda a hipétese de dois
conjuntos de particulas, estes resultados em funcdo da temperatura sugerem que a diferenca
entre eles seria ténue, j4 que as linhas se juntam com a reducdo da temperatura, abaixo de
~245K ndo podemos mais dizer que se detecta mais de uma linha. A linha que ocorre em
temperaturas baixas é bastante deformada e tem uma largura intermedidria entre os valores
das duas linhas que ocorrem em temperaturas mais altas, mas mais préxima do valor da linha
1. Ou seja, estes resultados sugerem que com a reducdo da temperatura todas as particulas dos
dois conjuntos passam a sentir interacdes magnéticas mais fortes eliminando as diferencas

entre eles.

86



P2

Quanto a amostra CD1, o campo de anisotropia adicional é responsdvel por
aproximadamente a metade do valor de 4rM.;, mas ainda hd uma intera¢do alcancando todo
filme, ja que o fator de forma é importante. Trata-se naturalmente de uma intera¢do mais fraca
que a que deve ocorrer nas outras amostras, considerando-se o comportamento de todos os
pardmetros espectrais. Uma interagdo magnética média fraca aliada a uma magnetizacao
individual relativamente alta dos grdos de Co deve levar a uma resposta pouco coerente da
magnetizagdo local ao campo aplicado e, conseqiientemente, a forma de linha de ressonancia

tanto mais deformada quanto maior o d&ngulo entre o campo e o plano do filme.
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Figura 4.11. Valores de Hys em fungdo da temperatura na configuracio perpendicular para o filme SD1.
No grifico inserido sio apresentados um espectro obtido a temperatura ambiente e o respectivo ajuste.
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4.2.4 Estudo da influéncia da forma dos aglomerados magnéticos nas medidas
de RME

Para interpretar os valores de campo de

anisotropia efetiva obtidos, empregaremos o modelo de Dubowik [2], apresentado na
secdo 2.6. Como visto, apenas o fato de um filme ter estrutura granular ja produz um campo
de anisotropia perpendicular adicional ao campo de desmagnetizacdo devido a forma da
amostra, que pode ser expresso como na equagdo (2.31) (reproduzida a seguir com um termo a

mais, h).

+h . (4.11)

Na Equagdo (4.11) incluimos ainda um termo para representar todas as outras possiveis
anisotropias exceto a de forma e a decorrente da estrutura granular. H4 empregado nas se¢des
anteriores pode ser diretamente associado a este tratamento, ele corresponde aos dois tltimos
termos de (4.11). Quando a contribuicdo percentual de Ha para 47M, é significativa, como
acontece para vdrias das linhas de ressonancia observadas, podemos verificar a validade do
modelo de Dubowik. Assumindo num primeiro momento que h é muito pequeno, os valores
de AN? podem ser calculados. A rigor trata-se de um valor médio de ANP, j4 que o modelo
pressupde particulas magnéticas iguais em forma de elipséides. Os valores de AN? calculados
sdo apresentados na Tabela 4.3, assim como os possiveis valores para as razdes entre 0s eixos
maior e menor dos elipséides (c/a). Para a maioria das linhas ha duas formas de particulas
possiveis.

Podemos dizer que as solugdes que apontam particulas de formato oblato com o eixo ¢
no plano dos filmes SD2 e SD3 estdo de acordo com as medidas de microscopia eletronica de
transmissdo, mostrando que o termo baseado na forma das particulas é suficiente para
justificar o termo de anisotropia perpendicular adicional. O mesmo ndo pode ser dito para a
amostra SD1, as solugdes obtidas com particulas muito achatadas ou muito alongadas nao
concordam com os resultados de microscopia. Para as amostras co-depositadas ndo temos

resultados de microscopia que permitam tal verificacao.
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A falha deste procedimento para a amostra SD1 pode ser entendida se estimamos o
valor do termo extra / a partir dos valores conhecidos para c/a. Isto pode ser feito subtraindo-
se 41<M> e o termo com ANP de 47M.r. Das imagens de microscopia temos que as particulas
sdo aproximadamente oblatas com ¢/a~1,5 e com eixo ¢ no plano. Isto leva a h = —4kOe e h ~
—4,7kOe para as linhas 1 e 2, respectivamente. Estes valores sdo da mesma ordem dos valores

medidos para H4, mostrando que de fato / é a principal contribui¢do para Ha nesta amostra.

Amostr
Linha | Ha (kOe) | f (%) | MstM/MsSPM | ANP | (c/a) e forma das particulas
a
CD1 Gnica 1,9+0,4 45 0,67 =20 Sem solucao
2,8: oblato, a no plano; ou
1 0,3+0,3 5,3
5,4: prolato, c no plano
CD2 55 0,62
1,3: oblato, c no plano; ou
2 -1,0+0,3 -1,6
1,4: prolato, a no plano
2,9: oblato, a no plano; ou
1 -4,0+0,2 5,5
SD1 28 1,90 6,3: prolato, c no plano
2 -3,310,2 6,9 3,9: oblato, a no plano
2: oblato, ¢ no plano; ou
SD2 Unica 1,5+0,3 29 5,38 -3,6
2,4: prolato, a no plano
2: oblato, ¢ no plano; ou
1 1,3+0,3 -3,6
2,3: prolato, a no plano
SD3 33 7,65
1,3: oblato, ¢ no plano; ou
2 0,4+0,3 -1,3
1,3: prolato, a no plano

Tabela 4.3. Forma média das particulas determinada a partir do modelo de Dubowik. A diferenca entre
os fatores desmagnetizantes paralelo e perpendicular das particulas (ANP) foi obtida dos resultados de
RME a partir da equagdo (4.11), com h=0. Destacados em negrito estdo as formas previstas que
apresentam boa concorddncia com os resultados de microscopia de transmissio.
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A origem do termo adicional & ndo é clara. A principio poderiamos esperar que, muito
embora a estrutura seja granular com uma distribui¢do aproximadamente uniforme dos graos
em todo o filme, o método de deposicio em camadas induziria alguma anisotropia
perpendicular no sistema. Entretanto, nas amostras SD, este termo s6 é relevante para a
amostra isolante e na qual a estrutura de camadas ndo é tdo bem definida como nas outras.
Também ¢é importante notar que tal termo também deve ser relevante nas amostras co-
depositadas, ja que ndo foi possivel obter solu¢des com o modelo de Dubowik para a amostra
CD1. Quanto a amostra CD2, o fato das solu¢des com o modelo corresponderem a particulas
bem distintas para cada linha reforcaria a hipétese levantada na se¢do anterior de que a
amostra possa ser composta por dois conjuntos de particulas, mas como ndo temos uma
medida independente da distribuicdo da forma e tamanho das particulas nesse caso, ndo

podemos afirmar que os resultados estdo corretos.
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5 - Conclusoes e perspectivas

Estudamos dois conjuntos de materiais tendo como técnica experimental basica a
ressonancia magnética eletronica (RME) e como foco principal suas propriedades magnéticas.
Ambos os conjuntos, compostos do tipo Gds(SixGeix)4 e filmes finos com grdos de Co imersos
em matrizes ndo-magnéticas, sdo de materiais magnéticos complexos com vadrias
potencialidades de aplicagdo tecnoldgica. Medidas de magnetometria, microscopia eletronica
de transmissdo, microssonda eletronica, raios-x, metalografia 6tica e resistividade também
foram realizadas.

Foi feita uma caracterizagdo das fases presentes em compostos com composi¢do
proxima a GdsSi2Gez, como preparados e submetidos a tratamento térmico, na qual as
medidas de RME em funcdo da temperatura permitiram uma discrimina¢do clara do
comportamento magnético individual das fases. Resultados de RME para o regime
paramagnético desses compostos e de GdsSis e GdsGes foram interpretados a partir do modelo
apresentado por Zipper baseado nas equagdes de Bloch e Hasegawa para sistemas
paramagnéticos metdlicos. Dessa interpretacdo foi possivel estimar os pardmetros de
acoplamento de troca entre os spins localizados e os elétrons condugédo utilizando calculos de
estrutura eletronica disponiveis na literatura. Esses pardmetros foram entdo empregados em
simulagdes da interagdo RKKY que permitem uma discussao qualitativa de varios aspectos do
comportamento magnéticos da familia Gds(SixGe1-x)s. Todos estes estudos, além da obtencao
de informacgdes especificas sobre cada composto, mostram como a RME pode ser uma
importante técnica complementar de caracterizagdo de sistemas com alta concentracdo de ions
magnéticos. Um artigo sobre parte dos resultados com o composto Gds,09Si1,88Ge2,03 foi aceito
para publicacdo [98] e um segundo artigo incluindo também resultados com os outros
compostos foi submetido recentemente a apreciagdo de um periédico internacional [99].

No ambito da Rede Nacional de Pesquisa em Materiais Magnetocaléricos e Refrigeracdo
Magnética, como os compostos de maior interesse (GdsSi2Gez e ligas a base de MnAs)
apresentam transi¢des de fase em temperaturas proximas a ambiente, a RME pode ser usada

para uma caracterizagdo rapida de amostras, jd que ndo demanda longos tempos de uso de
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equipamento como boa parte das outras técnicas empregadas. Ainda em relagdo aos materiais
magnetocaldricos, podem ser feitos estudos sistemdticos das alteragdes provocadas pela
dopagem com metais de transi¢do na estrutura de bandas e na relaxagdo magnética tendo
como base o desvio do fator g no regime paramagnético como detectado pela RME.

Quanto aos filmes granulares de Co, medidas de RME em funcdo da orientagdo do
campo magnético aplicado possibilitaram a determinacdo das anisotropias efetivas e a
caracterizacdo das diferentes contribui¢des magnéticas em cada caso. Empregou-se o modelo
usual na interpretacdo dos resultados e um modelo adicional que considera a anisotropia de
forma dos aglomerados magnéticos foi utilizado na andlise das anisotropias efetivas dos filmes
de Co-SiOz. O estudo dos espectros para diferentes orientagdes do campo foi complementado
com medidas em fun¢do da temperatura que, em conjunto, permitiram uma anélise qualitativa
das interagdes magnéticas entre os aglomerados na matriz metdlica (cobre) e na isolante (SiOz).
Assim como nos compostos de Gds(SixGeix)s, destaca-se a versatilidade da RME em
discriminar contribui¢des magnéticas distintas presentes numa mesma amostra e acompanhar
seu comportamento individual. Parte dos resultados com os filmes de Co-Cu foi incluida num
artigo ja publicado [37] e parte dos resultados sobre os filmes de Co-SiO; serd publicado em
outro artigo [100].

O préximo passo no emprego da RME em sistemas granulares seria quantificar as
interacdes magnéticas entre os grdos e buscar a correlacio destas interacdes com as
propriedades de transporte relacionadas a magneto-resisténcia e ao efeito Hall gigantes
observados nesses materiais. O emprego de matrizes antiferromagnéticas também pode ser
interessante. Jd& que a RME é muito sensivel a anisotropias, poderia ser utilizada para a
caracterizacdo dos termos adicionais de anisotropias que podem ser induzidos por matrizes

antiferromagnéticas e que podem aumentar a temperatura de bloqueio.
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