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Resumo

Neste trabalho, a técnica de magnetron-sputtering foi empregada para fabricar filmes
multicamadas de Gd/W e Gd/Cr, cujas propriedades magnéticas foram investigadas em funcao
da espessura das camadas de Gd, dgg, € da temperatura do substrato, Ts, durante a
deposicao. Espectroscopia de retroespalhamento Rutherford e espectroscopia fotoeletronica de
raios-x foram utilizadas, respectivamente, para detectar possivel contaminagdo de oxigénio e
para verificar a continuidade da camada de Gd sobre W e Cr. Difratometria de raios-X de baixo
angulo (GAXRD) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram empregadas para
investigar a estrutura cristalina e morfologia das amostras. As analises de GAXRD mostraram
que nas amostras Gd/W as camadas de Gd sao amorfas. Nas amostras Gd/Cr, entretanto, a
cristalinidade do Gd aumenta com o0 aumento de dgq € Ts. Pelas medidas de MEV foi visto que
os filmes de Gd tanto sobre W quanto Cr sdo granulares. Para investigar as propriedades
magnéticas utilizamos um magnetometro SQUID e um PPMS. O primeiro foi utilizado para as
medidas de momento magnético em fungdo do campo estético, Hy,, € da temperatura, T. O
PPMS foi utilizado nas investigacbes de susceptibilidade magnética ac em funcao de T,
medidas em diferentes frequéncias de oscilagdo do campo e diferentes Hy.. A complexa
natureza magnética dos filmes com dgg = 10 nm foi observada através das isotermas M x H,
que nao apresentaram saturacdo, para a maioria das amostras, nem mesmo em baixas
temperaturas e altos campos. Pela analise dos dados magnéticos em fungédo da temperatura,
observamos que o carater ferromagnético nas amostras se acentua a medida que Ts e dgg
aumentam. A temperatura de Curie, T¢, também depende de Ts e dgq, aumenta de 247 a 297 K
com o aumento dos dois Ultimos parametros. A partir das isotermas M x H o momento
magnético de saturacdo a 0 K foi calculado, e ele mostrou-se dependente de Ts. A existéncia
de vidros magnéticos nas amostras com dgg = 10 nm foi fortemente sugerida pelos resultados
obtidos de magnetizacéo e susceptibilidade ac, ambas em funcéo de T. Para filmes com dgq =
10 nm, o efeito magnetocaldrico foi investigado através da variacdo de entropia magnética,
ASy, em funcdo da temperatura, para a remog¢ao de um campo de 50 kOe. Curva de ASyx T
para as amostras Gd/Cr com Tg = 300 e 500 T exibiram picos a alta temperatura d enotando
ferromagnetismo. Por outro lado, a amostra Gd/Cr depositada a 30T e todos os filme Gd/W
nao apresentaram nenhum pico em ASy x T, indicando auséncia ou baixa quantidade da fase
ferromagnética. Todas as medidas sao consistentes em indicar multiplas fases magnéticas nas
amostras e temperaturas de transicdo. Uma forte consisténcia entre as medidas magnéticas,
GAXRD e MEYV ¢ verificada.
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Abstract

Direct current magnetron sputtering was used to synthetize Gd/W and Gd/Cr multilayer
films, whose magnetic properties were investigated as a function of the Gd layer thickness, dgg,
and the substrate temperature, Ts, during deposition. Rutherford backscattering spectroscopy
and x-ray photoelectron spectroscopy were employed, respectively, to detect possible oxygen
contamination and to check the continuity of the coverage of the Gd layers on top of those of W
and Cr. Grazing angle X-ray diffraction (GAXRD) and scanning electron microscopy (SEM) were
used to investigate the crystalline structure and the morphology of the samples. The GAXRD
analyses have shown that in the Gd/W samples the Gd layers are amorphous. In the Gd/Cr
samples, however, Gd is crystalline. In these samples, the Gd crystalline order increases with
increasing Ts and dgg. From the SEM analysis, it was found that the Gd layers in either Gd/W or
Gd/Cr samples were granular. To investigate the magnetic properties of the films, SQUID and
PPMS magnetometries were used. With the former technique, the magnetic moments of the
samples were measured as a function of a dc magnetic field, Hq,, and temperature, T. By
PPMS, alternating magnetic fields, superimposed by different Hy. fields were used. The
moments were measured as a function of T, Hy, and the frequency of the alternating field. The
complex magnetic nature of the films with dgg = 10 nm was observed from the M x H isotherms,
which did not show, for most of the samples, saturation even at high magnetic films and low
temperatures. From the magnetic data as a function of temperature, it was observed that
ferromagnetic character of the samples is enhanced as dgy and Ts were increased. The Curie
temperature, T¢, also depends on Ts and dgq as it increases from 247 to 297 K as the latter
variables are increased. From the M x H isotherms the saturation magnetic moment at 0 K was
determined, and it was observed that it depends on Ts. The existence of magnetic glass states
in samples with dgg = 10 nm was strongly suggested from both magnetization and ac
susceptibility measurements as a function of T. For films with dgg = 10 nm, the magnetocaloric
effect was investigated by the magnetic entropy change, ASy, as a function of the temperature
for the removal of a 50 kOe field. The ASy x T plots for the Gd/Cr samples deposited at Tg =
300 and 500 °C exhibited high temperature peaks denoting ferromagnetism. On the other hand,
for the Gd/Cr sample deposited at 30 °C and for the all the Gd/W samples, such peaks were not
seen, indicating the absence, or low-content, ferromagnetic phase. All magnetic measurements
are consistent in indicating multiple magnetic phases in the samples and magnetic transition
temperatures. A strong consistency among the magnetic and the GAXRD and SEM

observations was also verified.
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1. Introducao e Objetivos

As propriedades magnéticas em materiais com dimensdes reduzidas, tais como filmes
finos e particulas, se diferenciam daquelas dos materiais em volume. Nos anos recentes
grande esforco tem sido empregado em pesquisa de materiais magnéticos granulares,
geralmente na forma de filmes, formados por uma ou mais camadas de particulas magnéticas
[1-4], ou por particulas magnéticas embebidas num meio ndo magnético [5-7]. Tais
configuracdes proporcionam propriedades de transporte tais como magnetorresisténcia gigante
[8,9], efeito Hall extraordinario [10] e pode exibir alta coercividade, uma das mais importantes
propriedades em materiais usados para gravagdo magnética [5,11,12]. Materiais
nanoestruturados podem possuir particulas com dominios Unicos. Como uma consequéncia do
ordenamento ferromagnético dentro dessas particulas, elas exibem um grande momento de
dipolo, algumas vezes chamado spin gigante [13] ou superspin [14]. Materiais formados por
particulas monodominios podem ser superparamagnéticos [15-18]. Um comportamento tipico
desse material é ter o efeito magnetocaldrico pronunciado, caracterizado por sua alta variagao
de entropia magnética, em um processo de aplicacdo (ou remog¢do) de um campo magnético.
Nesses sistemas, a variagdo de entropia magnética pode ser maior do que a do material que
forma as particulas no estado continuo [19]. Desde que a variagcdo na entropia magnética e
temperatura estdo relacionadas, superparamagnetos sao promissores em refrigeracao

magnética [20].

Em materiais granulares, quando a interacdo interparticulas é forte pode ocorrer um
estado cluster de spin [21,22] abaixo da temperatura de freezing. Similarmente ao vidro de spin
[21], no qual spins atdbmicos diluidos sé&o acoplados por interacées de longo alcance,
principalmente por RKKY [23] quando a matriz € condutora, em cluster de spin a mesma
interacao esta presente, acoplando os momentos dos clusters gigantes [24].

Na vasta literatura de propriedades magnéticas de filmes granulares, um ndmero
significante de publicacées € em componentes intermetdlicos, dos quais pelo menos um dos
metais é magnético (Fe [25,26], Ni [27,28], Co [29,30] ou terra-rara magnética [31,32]). Filmes
granulares contento Gd [33-36] tem recebido grande atencao na ultima década devido ao alto
momento magnético do Gd, capaz de contribuir para a alta magnetizacao dos filmes.

Para a obtencao desses filmes duas técnicas podem ser empregadas: evaporacao
térmica e sputtering. Sistemas de evaporacao térmica sofisticados, com uma, duas ou mais
fontes de materiais que irdo compor os filmes podem ser instalados na cdmara de deposicao e
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podem operar simultaneamente para a sintese de materiais compostos, tais como uma liga
metdlica, ou alternadamente para a producao de filmes multicamadas. Nas duas ou trés ultimas
décadas, entretanto, sputtering passou a ser preferivelmente usado. Os sistemas de deposicao
sdo relativamente mais simples, mais baratos, mas tem a mesma, ou maior, flexibilidade que os
de evaporagdo térmica, na deposicdo de materiais com composicbes e estruturas
diversificadas.

Em nosso grupo investigamos, nos ultimos sete anos, filmes granulares sintetizados por
sputtering, contendo graos de Gd embebidos, ou dispersos, em Cr [37,38] e em W [39,40].
Gadolinio e W, ou Cr, eram depositados simultaneamente sobre substratos de Si. Como Gd é
insolivel em W e Cr, ocorria segregagao, e os graos de Gd ficavam dispersos na matriz do
outro metal. Nesses dois trabalhos, que sdo independentes, notamos que o meio no qual Gd
estava disperso afetava, principalmente, suas caracteristicas magnéticas.

Numa continuidade desses estudos, procuramos investigar filmes granulares de Gd em
que esse elemento ndo estivesse disperso em outro metal, e além disso, investigar a
dependéncia das propriedades magnéticas das camadas de Gd com o metal das camadas
intermediarias. Mudancgas nas respostas magnéticas do Gd é de interesse, tanto no aspecto
cientifico fundamental como em possiveis aplicacoes, pois permite que se consiga “modular” as
propriedades magnéticas dos filmes ndo sé com o ajuste nos varios pardmetros da deposicao
(temperatura, taxa de deposicao e espessura das camadas), mas também com o metal das
camadas intermediarias as de Gd.

Esta tese consta entdo do estudo das propriedades magnéticas de filmes granulares
multicamadas Gd/W e Gd/Cr e de uma comparagao entre os resultados obtidos nesses dois

sistemas.

Filmes de Gd com espessura entre menos de uma camada atémica a 130 nm sobre
substrato de W cristalino tem sido investigados quanto a morfologia [41-44], estruturas
eletrbnica [45-48] e cristalina [44,49,50], e propriedades magnéticas, tais como histerese de
magnetizacao [51-53] e susceptibilidade magnética com campo alternado [54-56]. Contudo,
para filmes multicamadas de Gd/W encontramos algumas publicagdes [57-64], sendo que: 0
trabalho da referéncia [63] é de simulacdo, o da referéncia [59] dominios magnéticos sao
estudados por microscopia Lorentz, e os demais investigam a magnetizagcdo em fungao do
campo magnético. Além disso, nesses filmes as camadas de Gd sao continuas, diferindo
fundamentalmente de nossos filmes, cujas camadas tanto de Gd quanto de W séo granulares.
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Quanto aos filmes de Gd/Cr, de nosso conhecimento, na literatura existem trés
trabalhos com menos de duas bicamadas [65-67], e trés trabalhos com mais de duas
bicamadas [68-70]. Sendo que, nas referéncias [68,69], assim como nos filmes multicamadas
de Gd/W, é investigada principalmente a magnetizacdo em fungao do campo magnético, e na
referéncia [70] é investigada a estrutura magnética por polarizacdo de néutrons. Nesses
trabalhos, as espessuras das camadas de Gd e Cr sdo de 3 a 102 nm e 1 a 90 nm,
respectivamente. Porém, nenhum filme apresenta a mesma configuracdo que as nossas

amostras.

Dessa forma, a investigacao de propriedades magnéticas, incluindo a magnetizacdo em
funcdo da temperatura com campos magnéticos estaticos e oscilantes, magnetizacdo em
funcdo do campo em diversas temperaturas e o efeito magnetocalérico para filmes
multicamadas de Gd/W e Gd/Cr é relevante.

Os filmes desse trabalho foram depositados sobre silicio por magnetron-sputtering,
variando a espessura da camada de Gd de 1 a 20 nm e mantendo constante a espessura das
camadas de Cr e W iguais a 30 nm. Para cada espessura da camada de Gd foram obtidos trés
filmes em temperaturas diferentes do substrato: ambiente, 200 ou 300, e 500 °C. Investigamos
suas propriedades magnéticas através de medidas de magnetizagdo em campos magnéticos
estaticos e alternados em funcdo da temperatura. Além das técnicas de magnetometria,
empregamos também espectroscopia de retroespalhamento Rutherford, difratometria de raios-
X, microscopia de varredura eletrbnica e espectroscopia fotoeletrdnica de raios-x, para
caracterizacao das amostras quanto a composicao elementar, estrutura cristalina e morfologia,
respectivamente, de modo a correlacionar esses resultados com os dados de magnetizacao.
Esta tese esta divida em cinco partes: (i) No segundo capitulo apresentamos uma revisao geral
sobre diversos conceitos Uteis sobre propriedades magnéticas de materiais granulares. (i) No
terceiro capitulo descrevemos as metodologias experimentais da deposicao dos filmes e das
técnicas experimentais acima citadas. (iii) Os resultados e a discussao sao apresentados no
quarto capitulo que é dividido em duas partes. Na primeira, as amostras sao descritas,
explicadas suas nomenclaturas e dadas suas condigdes de deposicdo. Seguimos com
resultados de analise elementar apresentando uma discussdo sobre possivel oxidacao dos
filmes. Continuamos com dados de difratometria de raios-x, microscopia e espectroscopia
fotoeletrbnica de raios-x, para caracterizacao da estrutura cristalina e morfolégica dos filmes,
respectivamente. Na segunda parte dedicamo-nos ao estudo das propriedades magnéticas das
amostras. As amostras com espessuras das camadas de Gd iguais a 10 nm sdo aquelas em
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que suas propriedades magnéticas sdo mais extensivamente estudadas. Para essas amostras
foram obtidos dados de magnetizacdo em funcdo da temperatura e do campo magnético
aplicado, medidas de susceptibilidade magnética ac em funcdo da temperatura com diferentes
campos magnéticos estaticos sobrepostos ao ac e com diversas frequéncias do campo ac. Nos
demais filmes foi investigado o comportamento da magnetizagdo em fungao da temperatura,
com campo magnético constante. (iv) No quinto capitulo sdo apresentadas nossas conclusdes
deste trabalho e, por fim (v) a Ultima parte € dedicada ao apéndice dessa tese.
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2. Revisao

2.1. Magnetismo em Sistemas com Efeitos de Tamanhos
Finitos — Revisao e Fundamentos

Quando uma ou mais dimensbées de um material magnético sao reduzidas, como no
caso de filmes finos e particulas nanométricas, alteracdes nas mais diversas propriedades do
material em volume podem ser observadas, tais como magnetorresisténcia gigante [8,9], efeito
Hall extraordinario [10], superparamagnetismo [15,16], modificacdes na temperatura de
ordenamento magnético [71], na coercividade [72], no momento magnético de saturacéo [73],
no efeito magnetocalérico [19,34], entre outras. Esses sdo chamados de efeitos de tamanho
finito e ocorrem devido a dimensao nanométrica ser menor ou comparavel aos comprimentos
caracteristicos, tais como tamanho de dominio magnético, largura de parede de dominio
magnético, comprimento de interagao de troca, comprimento de difusdo de spin eletrénico,
tamanho critico superparamagnético, livre caminho médio eletrénico, além da quebra de
simetria na fronteira do objeto, da reducdo do nimero de coordenagdo dos atomos da
superficie.

2.1.1.Superparamagnetismo

Um sistema superparamagnético pode ser formado por particulas ndo interagentes com
dominios magnéticos unicos. A formacgao de particulas de dominios Unicos acontece quando a
porcao de um material magnético é reduzida e o aumento de energia devido a formacao de
parede de dominio prevalece sobre o decréscimo na energia atribuida para a formagao de
dominios. Assim, abaixo de um tamanho critico de particula, paredes de dominio ndo se
formarao devido a consideragdes de energia, e as particulas serdo de dominios unicos.

Vamos considerar um sistema superparamagnético ideal formado por N particulas
monodominios idénticas, nao-interagentes, cujo momento magnético individual de cada

particula € M, dado pela soma de n momentos magnéticos atébmicos, M, acoplados

ferromagneticamente. A magnetizacdo desse sistema pode seguir a mesma formulacéo
classica do paramagnetismo [74].

Quando esse sistema esta em equilibrio térmico, numa temperatura T, sob um campo
magnético, H, a magnetizacdo, M, é dada por:
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M=M, [coth (x) —%} (2.1)

uH

_Fp . .
onde X = kT © My =Ny, , sendo kg a constante de Boltzmann e N o nimero de particulas
B

por unidade de volume. A expressao entre colchetes é conhecida como fungdo de Langevin.
Chamaremos a equacéo (2.1) de Equacdo Fundamental do Superparamagnetismo.

Para x << 1, a susceptibilidade magnética classica, X, sera:

N2 C
X=m === (2.2)
3kgT T
onde a constante de Curie, C, é dada por:
N 2
C=—te (2.3)
3Kkg

Energia e coercividade

Em um sistema de particulas a coercividade pode estar presente, dependendo
principalmente, dos tamanhos das particulas e da temperatura do sistema. Na Figura 2.1 é
mostrado um grafico da coercividade em funcdo do didametro da particula. O didmetro critico, ou
seja, o maior diametro que uma particula de dominio Unico pode ter corresponde ao valor
maximo da coercividade.

h

Dominio Unico Multidominio

Super ]
paramagnético | Estavel

Coercividade (u.a.)

Diametro da Particula (u.a.)

Figura 2.1 — Curva universal de coercividade em fungdo do didmetro de particulas.
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A partir do didmetro critico, a medida que o tamanho da particula diminui a coercividade
decresce, e enquanto ha coercividade os momentos magnéticos das particulas sao ditos
estaveis, ou seja, permanece na mesma orientacdo em relacdo aos demais. Quando as
particulas sdo tao pequenas que a a energia magnética é superada pela energia térmica, o
material ndo apresenta coercividade e as particulas estdo entdo no estado

superparamagnético.

Considerando uma particula com anisotropia uniaxial, os dois estados de magnetizacao
possiveis para ela serdo separados pela barreira de energia K.V, onde K, é a densidade de
anisotropia e V é o volume da particula.

Se energia térmica, kg T, se tornar comparavel a barreira de energia havera um aumento
na probabilidade da magnetizacdo se reverter. Essa ativagdo térmica segue a equacdo de
Arrhenius:

V =V, exp - K,V (2.4)
kgT

onde v é a frequéncia de tentativa de troca entre os dois possiveis estados magnéticos e vy é a
constante de proporcionalidade da ordem de 10° - 10" s [16,75].
Se kgT >>K_V, ou seja, altas temperaturas e/ou pequenos volumes, v'' sera muito

maior que o tempo de medida, t.,, € a particula esta no estado superparamagnético. Por outro

lado, se kgT <<K_,V, v' serd menor que o tempo de medida e a particula ¢ dita estavel ou

blogueada.
Para um tempo de medida suficientemente grande, 100 s, e adotando V, =10%s,
podemos definir a temperatura de bloqueio, Tg, igualando o inverso de t,, e v.

KV
25k,

Tg (2.5)

A temperatura Tg separa os estados superparamagnético do bloqueado e corresponde
ao maximo na curva M x T de um sistema de particulas. Com uma medida de M x T, como a da
Figura 2.2 (b) e com a equacgéo (2.5); é possivel estimar o tamanho médio das particulas de um
sistema de particulas.
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Para particulas de dominio Unico, como estamos considerando e, onde n&do ha paredes
de dominio, a rotagdo da magnetizagcdo ocorre sob a aplicagdo de um campo magnético.
Stoner e Wohlfarth [76,77] determinaram teoricamente que a coercividade, Hc, de uma
distribuicdo aleatdria de particulas nao interagentes, com anisotropia uniaxial segue a relagao:

Ho = 0,48 2
M

(2.6)

S
onde M; é a magnetizagao de saturacéo.

Considerando os efeitos das flutuacdes térmicas, a coercividade como funcdo do
diametro da particula, D, segue aproximadamente a relagédo [16,78]:

D

Hc (D) = 05H, | 1- [Fp (2.7)

%
J 2
onde Hx € o campo de anisotropia do material em questdo e D, é o didametro da particula

superparamagnética. Dessa relacao é possivel obter 0 tamanho de particula a partir da curva
de histerese.

=
Cx

0.5 [ FeAu=66.34 1.0 T - . . .
| re:Au= 00: v,
| x,=4.7m o ey ZFC
4 g=12 o 885" _osf H=50 Oc |
E P & v:ﬁ%ﬁh %D v
8 = v
3 Temperature (K) &;, 06 F '.v ]
= v
5] o 200 2 v v,
[=" < v
o o 180 S04t v 4
S > 160 5 v,
= <140 & ¥ _
© 120 Z 02} v 1
s 100 vy, .
< 80 v
0 SRS MR W 0.0 : : : : :
0 0.002 0.004 0.006 0 50 100 150 200 250 300
u HIKT T(K)

Figura 2.2 — (a) Magnetizagcao em fungao de H/T em diferentes temperaturas para nanocompésito de
Fe;04-Au da referéncia [80]. (b) Curva obtida no processo “Zero Field Cooled” (ZFC), num campo de
50 Oe, para particulas de Co — adaptado da referéncia [81].



23

E importante ressaltar que, quando ha interagdo entre as particulas, a proximidade entre
elas tem um grande efeito na histerese, pois 0 acoplamento entre elas se torna cada vez maior
com o decréscimo da distancia entre elas [79].

Algumas caracteristicas importantes de um sistema superparamagnético sem interacao
sdo a auséncia de histerese nas curvas de M x H, a universalidade das curvas de M x (H/T), e
a diminuicdo da temperatura possibilita de destruicdo do estado superparamagnético. Como
visto anteriormente, isto ocorre porque o tempo em que 0 momento magnético de uma particula
permanece numa dada orientagdo varia exponencialmente com o inverso da temperatura, o
que leva a um maximo na curva de magnetizacao em funcao da temperatura. Esse maximo
ocorre na temperatura de bloqueio, Tg. Na Figura 2.2 sdao mostrados exemplos de
universalidade da curva de M x (H/T), e curva de M x T mostrando um maximo na temperatura
de bloqueio.

Podem ser vistas curvas de magnetizacdo em funcao de (H/T) para nanocompdsito
superparamagnético Fe;O4-Au em diferentes temperaturas entre 80 e 200 K na Figura 2.2(a).
Nesse compdsito o tamanho médio das particulas de Fe;O, é de 4,7 nm, com desvio padrao de
1,32 nm. Observamos que, independentemente da temperatura na qual a magnetizacao da
amostra foi medida, de maneira geral as curvas se sobrep6e, comportamento caracteristico de
superparamagnetismo. Outro exemplo de sistema superparamagnético sdo particulas de Co
com diametro médio de 18 e 44 A. Medida de magnetizagdo em funcdo da temperatura, sob
um campo magnético de 50 Oe, é mostrada na Figura 2.2(b), onde pode ser visto um pico na
magnetizagdo na temperatura de boqueio igual a 20 K. Acima dessa temperatura o sistema de
particulas de Co encontra-se no estado superparamagnético; abaixo dessa temperatura o
superparamagnetismo nesse sistema deixa de existir.

A susceptibilidade de um sistema superparamagnético com particulas interagentes, ou
simplesmente superparamagnetismo interagente, também chamado de superferromagneto,
pode ser descrita de forma semelhante ao do sistema anterior. Como consequéncia da
interacdo, a susceptibilidade sera descrita segundo a lei de Curie-Weiss, dada na equacao
(2.8), e ha histerese nas curvas de M x H.

C
T-6,

X= (2.8)

onde ¢ é chamada de constante de Curie-Weiss, e C é a constante de Curie dada na equacao
(2.3).
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Modificagbes na Temperatura de Curie

Uma vez que os atomos de cada particula que compde um sistema superparamegnético
estejam acoplados ferromagneticamente, esse sistema deve ter uma temperatura de Curie, Tc.
Contudo, o valor de T¢ para sistema de particulas e filmes finos, deve diferir daquele para o
mesmo material volumoso. De acordo com a teoria do campo médio [82], a temperatura de
Curie é diretamente proporcional ao numero de primeiros vizinhos, z, conforme mostra a

expressao:

_2zJ,,JJ+1)

T
¢ 3k

(2.9)
onde , Jox € J sdo a constante de troca e o nimero quantico do momento angular total,
respectivamente. Para um sistema de particulas, a temperatura de Curie pode ser menor que
aquela do mesmo material das particulas, quando medido em volume. Quanto menores forem
as particulas, mais significativa & a quantidade de atomos nas suas superficies, cujo nimero de
coordenacdo é menor que de um atomo no material volumoso ou no interior da particula, e
portanto o T¢ é reduzido.

300
< 200
'_O 100 B L] w camadas
@ particulas
0 1 1 1

0 10 20 30
d (nm)

Figura 2.3 — Temperatura de Curie em fungéo da espessura e do didmetro de particulas de Tb de
filmes multicamadas de Thy/Mo4ga. Imagem adaptada da referéncia [83].

Na Figura 2.3, retirada da referéncia [83], € mostrado um gréafico de T¢ em fungéo da
espessura e do didmetro de particulas, d, de Tb. A linha continua corresponde ao ajuste da

expressao [TC(OO)—TC(d)]/TC(d)=[(d—d')/to]'A, onde Tg() é a temperatura de Curie do

material em volume, d’ é aproximadamente uma camada atémica (~ 0,3 nm), A é o expoente a
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ser determinado, previsto para ser 1,5 para um simples modelo envolvendo spins de Ising [84],

e to € uma constante.

Curvas similares a da Figura 2.3 para particulas e multicamadas de Gd/Mo e Dy/Mo sao
mostradas na mesma referéncia [83]. Em ligas formadas por materiais magnéticos e nao-
magnéticos, tais como Au-Fe [85] e Ag-Ni [86] também é visto um aumento em T¢ com o
aumento da concentragdo do material magnético.

2.2. Efeito Magnetocalorico

O efeito magnetocaldrico, EMC, é a variagao de temperatura de um material magnético
devido a variacdo de um campo magnético [87]. Esse efeito, originalmente descoberto em 1881
por Warburg [88], foi explicado por Debye [89] e seu uso pratico para alcangar baixas
temperaturas foi sugerido independentemente por Giauque [90]. Esse efeito também pode ser
avaliado pela variagao de entropia magnética.

A entropia total de um sistema magnético, S (H,T), em funcdo do campo magnético e da
temperatura pode ser escrita como a soma entre as contribuicdes das entropias magnética, Sy,
das redes cristalina e eletrbénica, Sg e S, respectivamente:

S(T,H) =S (T,H) +Sg(T,H) +Sg(T,H) (2.10)

Entre as trés entropias, a magnética depende fortemente do campo magnético, H,
enquanto que normalmente, as entropias da rede e eletrénica sdo praticamente independentes
[87,91]. Desse modo, se 0 campo magnético aplicado ao material magnético varia de AH, com

T constante, apenas a entropia magnética varia por ASy, e Sk e Sg permanecem constantes.

As quantidades S, T e H sao relacionadas com a magnetizagdo, M, por uma das
relagbes de Maxwell [92,93]:

( T jT,P—( T s (2.11)

Por integracdo dessa equagdo num processo isobarico e isotérmico, em que o0 campo
magnético varia de H; a H temos:

Hy
DSy (T)anp = | [WJdH (2.12)
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A equacdo (2.12) mostra que a variacdo da entropia magnética € proporcional a
derivada da magnetizacdo com respeito a temperatura num campo constante.

Quando o campo magnético é variado num processo adiabatico, ou seja, S é constante,
as entropias da rede e eletrbnica devem mudar segundo a expressao
A[Sg (T)+Sg(T) = -aS,(T) para cumprir a condigdo AS = 0. Em outras palavras, a entropia em

um sélido permanece constante durante uma mudanga adiabatica no campo magnético e por
isso as entropias da rede e eletrbnica variam resultando numa mudanga adiabatica da
temperatura, AT,y, do material magnético.

A partir da magnetizacao dos sistemas superparamagnéticos, dada pela equacao (2.1),
podemos calcular ASy usando a equagéao (2.12). Entao, encontramos:

AS), = NKB{—1 + xcoth(x) - In[% senh(x)ﬂ (2.13)

Para um sistema superparamagnético interagente, reescrevemos x como x’ dado por
o KH . . -
X'= , onde T; é a temperatura de interagéo.

Num superparamagneto real ha uma distribuicdo de tamanho de particulas. Quando se
conhece a fungao distribuicdo de momentos magnéticos, f(up), pode-se obter a magnetizacéao

pela equagao:

© u H
M= upL(lf’—ij(up)dup @14)
0 B
H
onde L[ELJ € a funcdo de Langevin. Toda a discussdo anterior para o EMC é valida,
B

considerando que seréo obtidas novas relacdes a partir da nova funcéo distribuicéo.

2.3. Susceptibilidade Magnética ac

Susceptibilidade magnética ac, ou apenas susceptibilidade ac, é a resposta magnética

dindmica de um material quando se aplica um campo magnético oscilante.
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A magnetizacdo, M, se relaciona com 0 campo magnético, H, através da suscetibilidade,

X
M = xH (2.15)

Na técnica de susceptibilidade ac, 0 campo magnético oscilante é senoidal, e, no caso

mais geral é superposto a um campo magnético estatico, Hq.. Temos entao:
H(t) = Hy, +Hosenat (2.16)

onde Hy e w sdo a amplitude do magnético oscilante e a frequéncia angular da corrente que

gera esse campo, respectivamente, e t é o tempo.

A magnetizacao devera acompanhar a oscilacao de H(t) quando a frequéncia do campo
oscilante é muito baixa. Desde que o campo alternado seja pequeno, a susceptibilidade pode
ser escrita como dM/dH. Deve-se lembrar que essa ndo é a susceptibilidade classica, a qual é
definida como M/H.

Para altas frequéncias, podera haver um atraso entre H(t) e M, ou seja, M ndo estd em
fase com H(t). Entdo a susceptibilidade deve ser um nimero complexo que depende da
frequéncia:

Xao (@) = X' () X" () (2.17)

onde a parte real, x’, fornece a resposta de M com H(t), e a parte imaginéria, X”, mede a

componente fora de fase e indica a presencga de processos dissipativos.

Figura 2.4 — Esquema de uma iéoterma de magnetizacdo com a diferenca entre M/H e oM/ 0dH.
(Adaptado da referéncia [94])
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Na Figura 2.4 uma isoterma de magnetizacao € ilustrada e também sao ilustradas: a
susceptibilidade dc, X4, Ou susceptibilidade classica, que corresponde a reta pontilhada, e a

susceptibilidade ac, Xac, representada pela reta tracejada.

A variacao de M, AM, com a variacdo de H, AH, ou seja, Xa, pode ser investigada em
diversos pontos da isotermas variando Hq.. Na auséncia de campo magnético estatico, ou
guando esse tem valores muito pequenos, X.. S€ confunde com X4, POiS no inicio da isoterma
M é aproximadamente linear com H, ou seja, M/H é aproximadamente a dM/dH. Muitos
resultados de xa. com Hgy. = 0 sdo encontrados na literatura.

Em principio, com magnetometria estatica seria possivel estudar pequenas variacoes de
M com H em diversos pontos da isoterma. Contudo, para massas magnéticas muito pequenas,
da ordem de microgramas, a medida da variagdo do sinal de magnetizagdo, para pequenas
variagbes de campo, pode ser comprometida pelo ruido. Usando-se um campo alternado
senoidal, tais variacdes podem ser claramente detectadas e medidas, pois pode-se usar a
técnica de detecgéo sincrona com a frequéncia do campo, com o emprego de um amplificador
“lock-in" capaz de reduzir drasticamente o ruido da medida. Além disso, informagdes sobre a
natureza magnética dindmica do material, como informacgdes a partir de X", ndo poderiam ser

providas por magnetometria estatica.

Exemplos classicos de medidas de susceptibilidade ac sdo mostrados na Figura 2.5. A
derivada da magnetizagdo em relacdo ao campo magnético aplicado (do/dH) em funcao da
temperatura em unidades de (ND)', onde N é o fator de magnetizagdo e D é a densidade e,
medida de susceptibilidade ac na auséncia de campo magnético estatico para a amostra de
Vo 70sF€0205 [13] s&o apresentadas na Figura 2.5(a). O pico agudo em X, devido a processos
de ativagdo a baixos campos, sinaliza a temperatura de ordenamento ferromagnético do

material.

No segundo exemplo, Figura 2.5(b), & apresentado um resultado classico de medidas
de susceptibilidade dindmica para amostra de CugeMng g4 [95,96] em funcdo da temperatura e
em diferentes frequéncias. Também pode ser visto um pico estreito em X, € 0 descolamento e

achatamento desse pico com o aumento da frequéncia do campo magnético oscilante.

A partir de medidas de susceptibilidade ac é possivel identificar sistemas de vidro de
spin [96], processos irreversiveis nesses sistemas, movimento de paredes de dominios [97],
efeito Hopkinson [98], temperaturas de transi¢cdes [99] e sistemas supercondutores [100]. Ainda
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€ possivel calcular tempo de relaxacdo [101], e tempo caracteristico de vidro de spin e
dispersdo dessa quantidade [102].
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Figura 2.5 — Exemplos de medidas de X’ em fungéo da temperatura. (a) Linha tracejada representa a
medida de X’ para Vo 705F€p 295 com 38 Hz e amplitude do campo magnético de 0,1 Oe; nessa figura
também sio vistas medidas de magnetizacdo. Dados da referéncia [13]. (b) Medidas de X para
Cuo 06Mno o4 nas frequéncias: (1)1,33 kHz; (0) 234 Hz; (x) 10,4 Hz, (A) 2,6 Hz [95, 96]
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3. Metodologia Experimental

Neste capitulo serao descritas as técnicas de preparagao dos filmes e aquelas utilizadas

para a caracterizacao de suas propriedades fisicas.

3.1. Preparacao dos Filmes

Os filmes foram preparados por magnetron-sputtering, usando um sistema de deposicao

31

do Laboratério de Preparacdo e Caracterizagao de Materiais, no IFGW-UNICAMP. Nas

proximas sec¢des sao detalhados a camara, os materiais e o procedimento utilizados para a

obtencédo das amostras.

3.1.1.Camara de Deposicao

Na Figura 3.1 € mostrado um esquema da camara utilizada na deposi¢éo dos filmes.

IRl

—],
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% Eletrodos g

01 — shutter
02 — porta-substrato

Bomba
Turbo
Xva
X5 >
ve |G
® |2
o
Bomba Rotativa
de Palhetas
N’

Pi — medidores de pressao
CF — controlador eletronico de fluxo

03 — suporte do porta-substrato FL — fluxémetro

Vi —vélvulas

X —alvos (Cr ou W)

Figura 3.1 — Esquema da camara de deposi¢ao.
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A camara de deposicao de aco inoxidavel é cilindrica com 47 cm de diametro € 41 cm
de altura internos e possui uma janela de quartzo frontal que permite a observacao do interior
da mesma. Os eletrodos para magnetron-sputtering (Kurt J. Lesker — Torus 3) estao inclinados
20°em relagdo a normal do porta-substrato. Os alvo s medem 7,5 cm de didmetro e a disténcia
entre seus centros é 17 cm. Sobre o suporte do porta-substrato (identificado pelo nimero 03 na
Figura 3.1) esta um porta-substrato (02), que pode aquecer o substrato até 600 C. A distancia
entre o centro do porta-substrato e o centro de cada alvo é de cerca de 18 cm. O sistema
também conta com um shutter, indicado pelo nimero 01, na figura anterior. Os eletrodos sao
conectados a uma fonte de corrente continua, DC, (Advanced Energy — MDX 1.5K), e séo
refrigerados a 4gua para evitar aquecimento.

O sistema de vacuo acoplado a cadmara de deposicdo conta com duas bombas
acopladas: uma turbomolecular e outra rotativa de palhetas, cujas velocidades de
bombeamento sdo 920 e 5,7 I/s, respectivamente. A pressédo dentro da camara é medida por
dois sensores: um sensor Pirani e um medidor de ionizagéo tipo Penning (P1 e P2 na Figura
3.1, respectivamente). Com esse sistema pode-se obter uma pressao residual na camara de
10 Torr.

O sistema também conta com um medidor de espessura tipo microbalanca de cristal de
quartzo, fabricado pela Edwards, modelo FTM6, ndo mostrado na figura. Quando utilizado, o
medidor de espessura ocupa a posi¢ao do porta-substrato (nimero 02 na Figura 3.1).

O gas para sputtering é introduzido na camara através de uma tubulacdo de ago
inoxidavel. O fluxo desse gas é controlado por um fluxdmetro eletrénico de precisdo (MKS —
1179A51CS1BV) conectado a um controlador eletrdnico (MKS — 647C).

3.1.2.Materiais para Deposicao

O gés empregado para sputtering foi argonio (Ar) com pureza de 99,995%, fornecido
pela White Martins. Os filmes foram depositados sobre substratos de silicio monocristalino
(100). Foram utilizados alvos (Kurt J. Lesker) de Gd, W e Cr com purezas de 99,9%, 99,99% e
99,95%, respectivamente.
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3.1.3. Procedimento de Deposicao

Antes de cada deposigao, a camara foi evacuada em dois estagios: no primeiro, foi
utilizada apenas a bomba de palhetas para evacuar a cAmara desde a pressao atmosférica até
cerca de 10 Torr. A partir dessa pressao iniciava-se o segundo estagio e o sistema passava a
ser evacuado pela bomba turbomolecular assistida pela bomba de palhetas até atingir uma
pressdo da ordem de 107 Torr. Durante o segundo estagio o aquecedor de substrato era
ligado, quando a deposicao fosse realizada com temperaturas acima da ambiente.

Quando a pressao final era alcancada, era introduzido Ar na cadmara com fluxo de
aproximadamente 64 sccm, necessario para manter a pressao em 5 mTorr. Apds a
estabilizacdo da pressdo do sistema, era iniciado o procedimento de limpeza dos alvos. O
plasma era entdo estabelecido com corrente continua aplicada em um alvo de cada vez. Era
feito entdo um pré-sputtering de 10 min para a remocao de 6xidos da superficie dos alvos e de
gases e vapores, principalmente H,O, que adsorvem nas superficies internas da camara
quando expostas ao ar. Os substratos eram protegidos pelo shutter durante o pré-sputtering.

Na sequéncia, depositava-se inicialmente a camada do elemento ndo-magnético (W ou
Cr), seguida do elemento magnético (Gd). Entao, esse procedimento era repetido até se obter
0 numero de bicamadas Gd/X (X = Cr, W) desejado, sendo sempre a Ultima camada constituida
pelo elemento ndo-magnético. As espessuras eram controladas por tempo deposicio
determinado previamente utilizando a balanga de quartzo, como explicado no Apéndice.

Foram depositados filmes apenas de um elemento, Gd, Cr ou W, filmes bicamadas de
Gd/W e Gd/Cr e filmes multicamadas de Gd/W e Gd/Cr variando a espessura da camada de
Gd e a temperatura do substrato durante a deposicao. Maiores detalhes sobre as condicdes de
obtengéo dos filmes serdo dadas na secao 4.1 — Filmes Depositados e suas Caracterizagbes
Elementar, Cristalografica e Morfolégica.

3.1.4.Medidas de Espessura

As espessuras das camadas de um filme foram determinadas usando um medidor de
espessura tipo balanca de quartzo. Esse aparelho faz medida da massa do filme depositado
numa area conhecida e informa a espessura desse filme. A massa depositada sobre o cristal
de quartzo por unidade de area, Am, produz uma variacao da frequéncia, Af, do cristal, que é

medida pelo controlador. Da medida de Af, determina-se Am pela equagéo [103]:



34

__Afhee,)
Am = oni? (3.1)

onde 77, e p, sao a densidade e a viscosidade do quartzo, respectivamente, n € o numero de

harménicos e f, é a frequéncia basica do oscilador. A informagéao do valor da densidade do
material em volume a ser depositado deve ser inserida no medidor de espessura. Os detalhes
do célculo da massa dos filmes estao no Apéndice.

Os valores das espessuras das camadas de Gd, W e Cr sao espessuras nominais. Ou
seja, sdo espessuras que as camadas desses elementos deveriam ter se suas densidades
fossem as mesmas desses materiais em volume. Entretanto, as densidades das camadas dos
filmes ndo sdo necessariamente as mesmas que as densidades dos materiais em volume. Os
filmes sdo formados por graos, entre 0s quais existem espagos livres que contribuem para que
a densidade do filme seja de fato menor que a do material em volume. Todavia, todas as vezes
que a palavra espessura for mencionada nesta tese, deve-se entender por espessura nominal,

a menos que haja alguma ressalva.

3.2. Técnicas de Analise

3.2.1.Difratometria de Raios-X

Para conhecer o ordenamento cristalino dos filmes foram obtidos difratogramas de
raios-x usando a técnica de baixo angulo, ou em inglés, Grazing Angle X-Ray Diffraction
(GAXRD). Foi utilizado o equipamento fabricado pela Philips, modelo X’PERT — MRT, do
Laboratério de Preparacao e Caracterizacao de Materiais, no IFGW-UNICAMP.

Todas as medidas foram feitas com angulo de incidéncia rasante (6 = 59 a superficie do
filme, usando a radiagdo Ka do cobre (0,154098 nm). O angulo 26, formado entre os feixes de
raios-x incidente e refratado, foi variado de 25 a 105°

3.2.2.Microscopia Eletrénica de Varredura

Para caracterizar a morfologia dos filmes foram utilizadas imagens de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) obtidas com um microscépio eletrdnico de varredura com
canhdo de emissao de elétrons por efeito de campo, SEM-FEG, da marca FEI Co, modelo
Nova 200 Nanolab, que pertence ao Centro de Componentes Semicondutores — UNICAMP.
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Foram obtidas imagens com corrente de feixe de 0,40 nA e 5,00 kV. Os substratos eram
inclinados de modo que o feixe incidente estivesse a 40° em relagdo a normal da superficie do
substrato.

3.2.3.Espectroscopia de Fotoelétrons Produzidos por
Raios-X
A técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons Produzidos por Raios-X (XPS) é nao-
destrutiva, na qual um feixe de raios-x incide sobre a superficie da amostra provocando a
emissao de fotoelétrons das primeiras camadas atdbmicas. A analise da energia desses elétrons
permite o conhecimento da composicao elementar e quimica dessas camadas.

Diferentemente das demais técnicas apresentadas aqui, XPS ndo é frequentemente
empregada no estudo de materiais magnéticos por ser uma técnica de superficie, pois nesse
tipo de estudo as caracteristicas em volume sédo as mais relevantes. No entanto, esta técnica
foi aplicada a filmes bicamadas para investigar a possivel formacao de ilhas de Gd sobre W e
Cr, e a formagao possivel de seus 6xidos. Essa metodologia de andlise podera ser melhor
entendida na discussao de seus resultados, na secao 4.1.5 Espectroscopia Fotoeletrénica de
Raios-X.

Os espectros de XPS foram obtidos com um analisador esférico VSW HA-100, usando
radiacdo Ka do aluminio (1486,6 eV) ndao monocromada, no Laboratério de Fisica de
Superficies, do IFGW-UNICAMP. A pressao na camara das amostras durante as analises era
sempre menor que 1,5 x 10® Torr. O efeito de deslocamento dos picos de energia nos
espectros devido ao carregamento das amostras foi corrigido pela linha do nivel 1s do carbono
(C1s), cuja energia de ligagcao € 284,6 eV.

3.2.4.Espectroscopia por Retroespalhamento
Rutherford

Para analisar a composicdo elementar das amostras foi utilizada a técnica de
Espectroscopia por Retroespalhamento Rutherford (RBS). Nessa técnica, um feixe de
particulas, geralmente He™ ou He™, de alta energia (da ordem de MeV) incide sobre a amostra.
As particulas incidentes sado espalhadas quando colidem com os ndcleos atdmicos da amostra.
A energia dessas particulas quando emergem da amostra depende basicamente da energia da
particula incidente, da razao entre as massas da particula incidente e do ndcleo espalhador,
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como também da profundidade de colisdo na amostra. A andlise da energia das particulas
espalhadas fornece a composi¢cao elementar da amostra.

Analisando o espectro de energia das particulas retroespalhadas (nimero de particulas
espalhadas por intervalo de energia em fungdo da sua energia) obtemos a concentracéo de
atomos em numero de atomos por cm? de amostra e sua variacdo em profundidade. As
andlises dos espectros das amostras desta tese foram feitas pela simulacdo dos espectros
através da utilizagcado do programa SIMNRA [104]. Dessas simulagbes foram obtidos valores
absolutos do nimero de atomos por unidade de area de cada elemento quimico, determinando-
se também as suas concentragdes relativas. A sensibilidade da técnica de RBS pode chegar,
dependendo do atomo analisado, a 10" atomos/cm?.

Os espectros foram obtidos com um feixe de ions de He* de 2,2 MeV de energia
cinética, incidindo na amostra a 72 a partir da normal do filme e o detector posicionado a 10° da
normal do filme. A corrente do feixe era de 60 nA e a carga coletada no filme era de 40 pC.
Essas medidas foram realizadas no Laboratério de Andlise de Materiais e Feixes lénicos, IF-
USP.

3.2.5.Magnetometria dc e ac

Os equipamentos utilizados para obtencado das medidas de momento magnético foram
um MPMS — SQUID (Magnetic Properties Measurement System — Superconductor Quantum
Interference Device), modelo MPMS XL, e um PPMS (Physical Properties Measurement
System — modelo 6500), ambos do fabricante Quantum Design, do Grupo Metais e Ligas do
IFGW-UNICAMP.

Com o SQUID, foram feitas as medidas de momento magnético em funcdo da
temperatura, entre 2 e 330 K, com campo magnético constante aplicado. Com o mesmo
equipamento também foram realizadas medidas de momento magnético em fungdo do campo
magnético, em diferentes temperaturas, em dois modos: (i) isotermas M x H de magnetizacao,
entre 0 e 50 kOe, e (ii) curvas M x H com campo magnético entre — 50 kOe e 50 kOe. Para a
obtencédo das medidas foram utilizados os procedimentos ZFC (zero field cooled — resfriamento
na auséncia de campo magnético), e FC (field cooled — resfriamento na presenca de campo

magnético).

Para as medidas de momento magnético em funcao da temperatura no procedimento

ZFC a amostra foi resfriada até a menor temperatura de medida na auséncia de campo
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magnético. O campo em que se faria a medida era entdo aplicado, e 0 momento magnético da
amostra era medido durante o aumento da temperatura. No processo FC a amostra era
resfriada sob a acdo do campo magnético e a medida do momento magnético era feita a
medida que a temperatura decresce.

As medidas de um conjunto de isotermas M x H de magnetizacao, entre 0 e 50 kOe, em
diferentes temperaturas foram realizadas com procedimento ZFC. Nessas medidas a amostra
era resfriada até a temperatura de medida mais baixa do conjunto na auséncia de campo
magnético. Entdo, o momento magnético da amostra era medido durante o aumento do campo
magnético. Para a medida da proxima isoterma de magnetizagao a temperatura era aumentada
até o valor desejado na auséncia de campo e novamente 0 momento magnético da amostra

era medido durante o aumento do campo magnético.

No segundo modo de medida de momento magnético em fungcao do campo magnético,
medidas de M x H num ciclo de 50 kOe a — 50 kOe e retornando 50 kOe, em diferentes
temperaturas, foram obtidas no processo FC. Nessas medidas a amostra era resfriada até a
temperatura mais baixa do conjunto sob a agdo do campo magnético mais alto (50 kOe); a
medida do momento magnético do ciclo era entdo realizada. Para a medida da préxima curva
de M x H, a amostra era aquecida até a temperatura ambiente na auséncia de campo
magnético, novamente ela era resfriada até a temperatura desejada sob a acdo do campo
magnético mais alto e a medida do momento magnético no ciclo de campo magnético era

entao feita.

Medidas de momento magnético em funcado da temperatura com campos magnéticos
alternado e estatico sobrepostos foram realizadas com o PPMS no procedimento ZFC. O
campo magnético oscilante tinha amplitude de 1 Oe e frequéncias entre 10 e 10* Hz. O campo
magnético estatico e a temperatura variaram entre 0 e 1,5 kOe e 2 e 300 K, respectivamente.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Filmes Depositados e suas Caracterizacoes
Elementar, Cristalografica e Morfologica

4.1.1.Deposicao dos Filmes

Foram depositadas duas séries de filmes. Na primeira série estao os filmes com 15 e 25
camadas de Gd dedicados principalmente as investigacbes magnéticas (Tabela I), e
chamaremos esses filmes de “filmes multicamadas”; na segunda série estao os filmes com uma
bicamada para caracterizacdo morfolégica (Tabela Il), a esses filmes chamaremos de “filmes
bicamadas”.

Foram depositados filmes multicamadas de Gd/X (X = W, Cr), variando a espessura da
camada de Gd, dgg, € a temperatura do substrato, Ts, como dito anteriormente. Foram feitas
amostras com dgq igual a 1, 5, 10, 15 e 20 nm. As espessuras das camadas de Cr e W foram
mantidas constantes e iguais a 30 nm. Para cada filme Gd/X com um mesmo valor de dgg,
foram depositados trés filmes com diferentes temperaturas de substrato (30, 200 ou 300 € 500
°C).

As amostras da primeira série serdo designadas pelo simbolo geral GdXTsedgq. Por
exemplo, um filme multicamada composto por camadas de Gd e W depositadas a 30 °C, cuja
espessura de cada camada de Gd seja 5 nm, sera representado pelo simbolo GdW030e05.
Quando houver referéncia a uma série de filmes com dgq fixo, essa sera expressa ocultando o
parametro variante Ts. Por exemplo, os filmes de Gd e Cr com dgg = 10 nm depositados as
temperaturas 30, 300 ou 500 °C serao ditos “filmes GdCre10”. Na Tabela | sdo apresentadas
as condicoes de obtencdo para cada filme multicamada, sua massa de Gd € o nimero de
camadas de Gd.

Uma imagem de microscopia eletrbnica de varredura do filme Gd/W depositado a
temperatura ambiente (30 C), com dgg = 10 nm é mostrada na Figura 4.1. Nessa figura é
mostrada a segao transversal da amostra, e podemos ver as camadas de Gd (camadas
estreitas e escuras) e W (camadas largas e claras). Para a obtencdo dessa imagem, foi
removida uma por¢cdo da amostra, pulverizando-a com feixe de ions de alta energia, e
posteriormente polindo a superficie com feixe de ions de energia mais baixa. Podemos ver
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Tabela | — Condigdes de deposicao dos filmes multicamadas Gd/W e Gd/Cr. (Primeira série). Corrente
continua, I, € voltagem média, V.., estabelecidas nos alvos de Gd, W ou Cr; tempo de deposicao, t,
para cada camada, massa total de Gd, mgy, € nUmero de camadas de Gd, n. A espessura de cada
camada esta especificada no préprio nome da amostra.

Gd X (W ou Cr) Mea (1g) N
e (A) Voo (V) 1(S) 1o (A) Ve (V) t(s) Mo
GdW030e01 0,20 292 13 0,50 417 95 10 25

Gdw200e01 0,20 291 13 0,50 412 95 16 25
Gdw500e01 0,20 292 13 0,50 418 95 11 25

Gdw030e05 0,50 316 23 0,50 412 95 78 25
Gdw200e05 0,50 304 23 0,50 399 95 83 25
Gdw500e05 0,50 319 23 0,50 420 95 51 25

Gdw030e10 0,50 337 28 0,50 421 200 188 15
Gdw300e10 0,50 336 28 0,50 418 200 170 15
Gdw500e10 0,50 338 28 0,50 416 200 156 15

Gdwo030e15 0,50 302 67 0,50 407 95 215 25
Gdw200e15 0,50 299 67 0,50 403 95 215 25
Gdw500e15 0,50 308 67 0,50 421 95 114 25

Gdw030e20 0,50 289 89 0,50 396 95 285 25
Gdw200e20 0,50 297 89 0,50 404 95 25 25
Gdw500e20 0,50 307 89 0,50 420 95 158 25

Amostra

GdCro30e01 0,10 265 14 0,50 356 247 9 25

GdCr200e01 0,10 251 14 0,50 339 247 11 25
GdCr500e01 0,10 269 14 0,50 366 247 10 25

GdCr030e05 0,30 316 20 0,50 348 247 41 25
GdCr200e05 0,30 307 20 0,50 338 247 47 25
GdCr500e05 0,30 320 20 0,50 360 247 43 25

GdCr030e10 0,50 337 28 0,50 364 185 157 15
GdCr300e10 0,50 339 28 0,50 367 185 157 15
GdCr500e10 0,50 338 28 0,50 369 185 125 15

GdCr030e15 0,50 328 35 0,50 339 247 132 25
GdCr200e15 0,50 324 35 0,50 336 247 135 25
GdCr500e15 0,50 334 35 0,50 345 247 135 25

GdCr030e20 0,50 324 46 0,50 339 247 184 25
GdCr200e20 0,50 321 46 0,50 332 247 143 25
GdCr500e20 0,50 330 46 0,50 344 247 147 25

Tabela Il — Condigbes de deposi¢éo de corrente continua, I, voltagem média, V.., e tempo, t, para cada
camada dos filmes bicamadas Gd/W e Gd/Cr em diferentes Ts. (Segunda série)

Gd X (W ou Cr)
lec (A) Voo (V) t(s) I (A) Ve (V) t(s)
GdwW030, 0,50 276 28 0,50 469 210
GdW300, 0,50 262 38 0,50 475 245
GdW500, 0,50 281 28 0,50 473 210
GdCr030, 0,50 270 28 0,50 361 185
GdCr300, 0,50 260 38 0,50 390 329
GdCr500, 0,50 278 28 0,50 380 185

Amostra
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Figura 4.1 — Filme Gd/W multicamada depositado a temperatura ambiente, com dgg = 10 nm.
Imagem com aumento de 20 mil vezes, obtida com 5,0 kV e 0,40 nA

superficies ndo-polidas nas laterais da abertura. A parte sobressalente acima das camadas é
platina, que foi depositada para proteger o fiime de deformagdo durante o corte. Imagens
semelhantes a da Figura 4.1 foram obtidas para GdW500e10 e GdCr500e10, nas quais sdo
observadas estruturas de camadas nas amostras, mostrando que ndo houve interdifusdo entre
as camadas de Gd e W e de Gd e Cr.

Para as analises de XPS e MEV foram depositados filmes bicamadas de Gd sobre Cr e
Gd sobre W, sendo a espessura de Cr e W igual 2 30 nm, dgg = 10 nm e T = 30, 300 ou 500 °C
(segunda série de filmes). Esses filmes serao identificados sem expressar a espessura e com
um subindice b. Por exemplo, GdW030, especifica um filme bicamada de Gd e W depositado a
temperatura ambiente. As condigdes de deposicao estdo na Tabela Il

4.1.2.Caracterizacao Elementar

A partir da analise da composi¢cao elementar, feita por RBS, estamos interessados em
saber principalmente se ha contaminagao por oxigénio nas amostras e qual a quantidade desse
elemento.

Foi feita andlise por RBS nas amostras GdCr500e10 e GdW500e10. Nos demais filmes

com dgg = 10 nm espera-se que a contaminagao com oxigénio seja menor, no maximo, igual a
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essas amostras, pois 0 substrato aquecido favorece a oxidacdo. Para os filmes com outros
valores de dgq ndo foi possivel tal andlise de oxigénio porque nem o sinal do oxigénio nem do
substrato de Si aparecem no espectro. A auséncia do sinal de Si é devida a grande espessura
desses filmes.

T LSRN TR T T — T — T T T
25000 L S GdCr500e10
11500 o = Dado experimental
| o 11000 2 ——Curvasimulada |
f ©
20000 - Q Cr .
S T 3
= 0
£ 15000 130 140 150 160 170 i
> | Canal [energia] Gd
=
& 10000 |- Si .
5000
0 = 1 1 1 1 L 1 I 1

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Canal [energia]

Figura 4.2 — Espetro de RBS e curva simulada para GdCr500e10. Detalhes da borda de oxigénio a
partir da simulagao no grafico inserido.

No espectro para GdCr500e10, mostrado na Figura 4.2, podem ser vistos os sinais de
Gd, Cr e Si caracterizados pelas suas bordas. A linha vermelha representa o espectro
simulado. O sinal do Si é do substrato. Na curva simulada também pode ser visto o oxigénio no

grafico inserido.

As oscilagbes exibidas pelas curvas simuladas sao caracteristicas de filmes
multicamadas. Contudo, os dados experimentais ndo apresentam essas oscilagbes porque a
interface entre as camadas de Gd e de W ou Cr nao é bem definida devido a alta rugosidade
de cada camada.

A curva simulada foi ajustada tomando a camada mais exposta como éxido de Cr e
metade da camada de Gd adjacente também oxidada, como ilustrado na Figura 4.3. O melhor
ajuste (Figura 4.2) foi obtido considerando 18 e 60 % de oxigénio dos totais de atomos da
primeira e da metade da segunda camadas, respectivamente. Oxigénio nao é detectado a partir
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da medida experimental, como pode ser observado no grafico inserido na Figura 4.2,

entretanto, o ajuste dessa figura é univoco.

Gd+0

Gd (10 nm)
Cr (30 nm)

Figura 4.3 — Esquema do filme multicamada GdCr500e10 com oxidacao nos 35 nm de filme mais
expostos a atmosfera.

No espectro de RBS para GdW500e10 (Figura 4.4) podem ser vistas as bordas que
identificam W e Si do substrato nos dados experimentais, € na curva simulada também pode
ser vista a borda de oxigénio. A borda de Gd nédo pode ser vista porque ambos os elementos
(Gd e W) tem alta massa atdbmica e suas bordas sdo muito préximas, em torno de 400 no eixo
Canal. Contudo, estamos interessados em conhecer a oxidagao desse filme, cuja borda de O é

distante das de W e Gd, possibilitando tal analise.
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d e = Dado experimenal
| o . 2000 % Curva simulada
20000 ; S ]
: 1000 @
£ ——— 3
S 0
o
S 15000 |-125 150 175 200 225 W |
§ Canal [energia]

10000

5000

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Canal [energia]

Figura 4.4 — Espetro de RBS e curva simulada para GdW500e10. Detalhes da borda de oxigénio a
partir da simulagao no grafico inserido.
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A simulacdo mostrada nessa figura foi ajustada tomando 6 nm da camada mais exposta
como oOxido de W, com a proporcao de 77% de oxigénio do total de atomos na espessura
considerada. A presenga de éxido na camada mais exposta € esperada. No entanto, no
espectro experimental ndo é detectada a presenca de O, como pode ser observado no gréfico
inserido nessa figura.

Apesar da simulagdo nao ser univoca para o caso de Gd/W, acreditamos que ndo haja
oxida¢do nas camadas internas nem de Gd e nem de W, com base nos resultados de Gd/Cr.
Ou seja, as camadas de W ou Cr externas sdo uma efetiva protecao contra oxidacao de Gd.

E interessante lembrar que as porcentagens ajustadas para Gd e O e, W e O, sdo
préximas das propor¢cdes dos Oxidos Gd.O; e WOs;, respectivamente, corroborando os
percentuais determinados a partir das simulagdes.

Certamente, o resultado mais importante dessas andlises é a forte indicagdo que a
contaminacao por oxigénio nos filmes multicamadas nao é significativa.

4.1.3.Difratometria de raios-x

Os resultados de difratometria de raios-x sdo apresentados nas Figuras 4.5 e 4.6, para
os diversos filmes multicamadas Gd/W e Gd/Cr, respectivamente, depositados sobre Si
cristalino (001). Na parte inferior de cada figura sdo mostradas linhas com os respectivos
indices de Miller que representam as posi¢cdes esperadas para os picos de difracdo de Gd em
uma estrutura hexagonal com a = 3,631 A e ¢ = 5,777 A [105]; W em uma estrutura ctbica com
a= 3,165 A[106]; e Cr com uma estrutura cubica de corpo centrado com a = 4,566 A [107].

Picos de 6xidos de Gd, W ou Cr ndo aparecem, indicando a auséncia de oxidagédo ou
que esta ocorre em diminutas proporgdes, ou se apresenta no estado amorfo. Todos os filmes
Gd/W apresentam picos que coincidem com os picos de W em volume. Entretanto, os picos
desse elemento no difratograma da amostra GdW030e10 se ajustam ao grupo de simetria Pm-
3n, cujos dados cristalograficos nao foram apresentados na Figura 4.5, e os demais
difratogramas se ajustam ao grupo de simetria Im-3m, cujas posicbes dos picos séo
apresentadas.

De um modo geral, para os filmes de Gd/W, a cristalinidade do Gd é pequena ou
inexistente, independentemente de dgq. Visto que os principais picos para Gd em volume

aparecem em 20 iguais a 28,38, 30,96 e 32,42 e os principais picos do W em volume estao
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Figura 4.5 — Padroes GAXRD para diferentes filmes multicamadas Gd/W. As linhas verticais indicam a
posicéo esperada dos picos de difragdo para Gd com uma estrutura hexagonal; e para W numa
estrutura cubica, ambas com seus respectivos indices de Miller.
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Figura 4.6 — Padroes GAXRD para diferentes filmes multicamadas Gd/Cr. As linhas verticais indicam a

posicéao esperada dos picos de difragdo para Gd com uma estrutura hexagonal; e para Cr numa
estrutura cubica de corpo centrado, ambas com seus respectivos indices de Miller.
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em 20 iguais a 40,26, 58,27 e 73,19° Observa-se ainda nas séries GdWe10 e GdWe15, a
medida que Ts aumenta, a amorficidade do Gd também aumenta. Este comportamento é
inesperado. Contudo, nos difratogramas para GdW030e10 e GdW300e10 existem picos baixos
e largos em 20 igual 28,4° e 29,19, respectivamente. Esses picos devem corresponder a
difragdo em 28,38° para Gd em bulk. O deslocamento para valores maiores de 26 indica que ha
uma diminuicdo parametro de rede. Para GdW030e15 e GdW030e20 também sao vistos picos
de baixa intensidade e largos correspondentes ao mesmo pico do Gd. Picos com essas
caracteristicas indicam a presenca de cristalitos.

Quanto aos difratogramas para os filmes Gd/Cr podemos dizer que a cristalinidade do
Cr melhora com o aumento de Ts, como pode ser observado para 26 = 44,44°. Exceptuando a
série GdCre01, o elemento Gd passa do estado amorfo, ou quase-amorfo, para cristalino
exibindo nos difratogramas seus trés principais picos, 28,38, 30,96 e 32,42° com aumento de
Ts.

Para o elemento Cr, 0 maximo mais intenso no difratograma esta em 44,17°. O maximo
correspondente para os nossos filmes estd deslocado para valores maiores de 26 (44,449,
sugerindo que ha um decréscimo no pardmetro de rede, assim como aconteceu para W no
sistema Gd/W.

A comparagao entre os filmes multicamadas Gd/W e Gd/Cr depositados a mesma
temperatura e com o mesmo dgg Nos mostra que, de um modo geral, Gd é mais cristalino
quando junto de Cr do que quando junto de W. Ou seja, as caracteristicas cristalograficas de
Gd dependem fortemente da natureza das camadas intermediarias.

4.1.4.Microscopia Eletréonica de Varredura

As imagens de MEV obtidas das superficies dos filmes GdW030,, GdW300,, GdW500,
GdCr030,, GdCr300, e GdCr500, sao dispostas nas Figuras 4.7(a) a (f), respectivamente.
Observamos que a variacdo de Ts modificou drasticamente a morfologia das camadas de Gd

tanto sobre W quanto Cr.

Para a amostra GdWO030, observamos um filme granular com contorno de grédo bem
definido e uma distribuicao de tamanho de graos estreita, com didmetro médio, dn,, de 15 nm.
Com o aumento de T para 300 °C, os graos parecem coalescer, sem um aumento significativo
de seus tamanhos (d, = 16 nm). A imagem para GdW500, mostra duas fases bem distintas:
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uma correspondente a de um filme muito homogéneo e outra de pequenas particulas; uma
superficie com uma maior continuidade que as anteriores, mas também aparecem graos que
chegam a mais de 136 nm ao lado de outros de 14 nm.

Para o sistema de Gd/Cr pequenos graos percolados (dy, = 21 nm) sdo observados para
o filme depositado a temperatura ambiente (30 °C). Quando T, é igual a 300 °C a superficie se
torna mais rugosa, indicando que o aumento na temperatura do substrato favorece a
aglomeracdo dos atomos, possivelmente de Gd, e o surgimento de espago entre eles.
Entretanto, o didmetro médio permanece praticamente constante em 22 nm. Para GdCr500,
sao vistas particulas muito maiores (dn, = 83 nm) e com uma distribuicdo de tamanho mais

ampla que nos filmes anteriores.

c) GdW500,

(a) (b) GAW300,

GdwWO030,

—150 Nm—

(d) GACr030, (e) GACr300, (f) GdCr500,

—150 nm— —150 nm— —150 nm—

Figura 4.7 — Imagens obtidas por MEV de filmes bicamada de Gd sobre W depositados a temperatura
de (a) 30 °C (b) 300 °C, e (c) 500 °C; e para filmes bicamada de Gd sobre Cr depositados a temperatura
de (d) 30 °C (e) 300 °C, e (f) 500 °C. Magnitude de 150 mil vezes.

Para os filmes Gd/W o aquecimento do substrato de T, ambiente para 300°C favoreceu
a homogeneidade dos filmes, enquanto para os filmes Gd/Cr uma segregacao dos graos é
favorecida. Em geral, quando T; = 5002, em ambos os sistemas (Gd/W e Gd/Cr) vemos grao
maiores que nas amostras com outros valores de Ts. Isso nos mostra que a interagdes entre

Gd e W e, Gd e Cr, apesar de nao formarem ligas, sédo diferentes. Isso implica, como veremos
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mais tarde, em que as propriedades magnéticas possam ser diferentes para os filmes Gd/W e
Gd/Cr com o mesmo numero de camadas, de mesmas espessuras e depositados a mesma
temperatura.

Como é bem conhecido da teoria, filmes muito finos, como é o caso dos aqui tratados,
tendem a formar nucleos (clusters) sobre os substratos [108]. Esses nucleos resultam da
difusao superficial dos atomos depositados que ao se encontrarem se unem devido a sua forca
de interacao formando um par inicial e que a seguir crescem com a adesao de outros atomos.
Devido a difusividade dos atomos ser um processo ativado por temperatura, quanto mais alta a
temperatura do substrato maior serda o tamanho dos nlcleos para uma mesma massa
depositada. E evidente que quanto maior a massa depositada maior sera o tamanho dos

ndcleos. Para massas suficientemente grandes, teremos um filme continuo.

No que se refere aos filmes Gd/W e Gd/Cr deve ficar claro que o termo “substrato”, aqui
referido, deve ser entendido como as camadas de W ou de Cr sobre as quais as camadas de
Gd se depositam. As imagens de MEV dos filmes Gd/W e Gd/Cr da Figura 4.7 exemplificam o
que foi acima afirmado quanto a dependéncia entre o tamanho dos nlcleos e a temperatura do
substrato. Como é de se esperar, e como veremos oportunamente, existe uma forte correlacao
entre a microestrutura dos filmes e as suas propriedades magnéticas.

E relevante lembrar que todas as medidas magnéticas sio feitas nos filmes com 15 e 25
camadas de Gd, cuja morfologia ndo é necessariamente a mesma daquelas mostradas na
Figura 4.7 de MEV. Todavia, a regra do aumento do tamanho médio das particulas com o
aumento da temperatura de substrato e/ou aumento espessura da camada permanece valida.

4.1.5. Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios-X

Na secdo anterior vimos imagens de MEV que mostram a formagao de particulas na
superficie dos filmes. Em nossos filmes bicamadas (camada mais externa sempre de Gd), se
houver formacao de ilhas de Gd deixando W ou Cr exposto na superficie, ndo seria possivel
distinguir esses dois Ultimos elementos do primeiro por MEV porque seus nimeros atémicos
sdo préximos. Porém, com medidas de XPS é possivel dizer se, além de Gd, ha W ou Cr na
superficie.

Como XPS ¢é uma técnica que possibilita identificar elementos quimicos numa
superficie, ou nas suas primeiras camadas atdbmicas, ela sera aplicada aos filmes bicamadas

dessa tese. Gd, W e Cr serdo detectados se houver ilhas de Gd afastadas umas das outras, se
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0 “substrato” de W ou Cr estiver exposto. Caso contrério, se o filme de Gd recobrir totalmente o
filme de W ou Cr, apenas o sinal de Gd aparecera no espectro XPS.

Os espectros de XPS para GdW030, e GdW500,, entre 23 e 40 eV, sdo mostrados na
Figura 4.8. As curvas vermelhas sé@o ajustes dos dados de XPS feitos com a ferramenta Peak
Fitting do programa OriginPro 7.5.

De acordo com a literatura [109], os picos correspondentes aos niveis 4f7 e 4f5/ doW,
2 2

geralmente escritos como W4f,, € W4f.,, no eixo Energia de Ligacéo estdo em 31,0 € 33,2 eV,

7 %
respectivamente. Entretanto, observamos que para o filme depositado a temperatura ambiente
(Figura 4.8(a)) temos dois picos cujos centros estdo em 34,5 e 36,7 eV, enquanto que para o
filme com T = 500 °C (Figura 4.8(b)) nenhum pico aparece entre 30 e 40 eV.

(a) (b)
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Figura 4.8 — Espectro XPS na regido de energia de ligacdo dos picos wa4f., € w4, para filmes

7 %
bicamada Gd/W depositados a temperatura (a) ambiente e (b) 500 °C. Seus ajustes representados
pelas linhas vermelhas

Os picos identificados na Figura 4.8(a) mostram que ha 6xido de W na superficie do
filme, pois os picos dos metais oxidados ocorrem em energias mais altas que dos metais sem

oxidagdo. De fato, os picos W4f,, e W4f., de WO; ocorrem em 35,0 e 36,4 eV,

7 %
respectivamente. Dentro do erro experimental, estes dois Ultimos valores coincidem com
aqueles correspondentes aos picos de W do espectro da Figura 4.8(a). Identificamos, portanto,
WO; na superficie da amostra, e mais importante que isso, identificamos W nessa superficie.
Tal identificagdo mostra que no filme GdW030, existem espacos vazios entre as particulas de
Gd.
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Observando agora o espectro para GdW500, (Figura 4.8(b)), nota-se a auséncia dos
picos de W. Portanto, os resultados de XPS demonstram que a temperatura de 500 T durante
a deposicao propiciou completo recobrimento do filme de W pelo filme de Gd.

Como nos filmes de Gd/W, para os filmes de Gd/Cr também foram feitas analises de
XPS para verificar se a camada de Cr abaixo do filme de Gd estava exposta, de modo a
verificar se as ilhas de Gd estao afastadas.

Na Figura 4.9 sdao mostrados espectros XPS para GdCr500, (a) e GdCr030, (b) na
regido de energia em que ocorrem 0s picos para os niveis 2p,, e Zpy do Cr.
2 2

%

(a) (b)
1'00 T T T T T T T T T T T T 1.00 T T T T T T T T T T T T
GdCr500
b
095 | GdCro30, . 095 -
0,90 |- § 0.90 1
= S
2 085 | E S 085 E
3 xl o
o ‘ 8
2 080 | [] - © 080 B
g O ] G
c . »
o L} 8-}
£ * £
= o075} '-,' ] 075 | i
070 | \ ] 070 |- |
| U SR N U ST ST ST N ST E—— E_—— _— 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

594 592 590 588 586 584 582 580 578 576 574 572 570
Energia de Ligagso (eV)

594 592 590 588 586 584 582 580 578 576 574 572 570
Energia de Ligacéo (eV)

Figura 4.9 — Espectros XPS na regiao de energia de ligagao dos picos Cr2p,, € Cr Z'Oy para filmes
2 2

%

bicamada de Gd/Cr para os filmes depositados a (a) temperatura ambiente e (b) 500 °C.

Os picos Cery e Cery estdo em 574,1 e 583,4 eV para Cr metélico, e 576.6 e 586,3
2 2

eV para Cr,0;, respectivamente, de acordo com a literatura [109]. Os espectros entre 570 e
590 eV para ambas as amostras ndo apresentam picos de Cr metdlico nem de Cr oxidado.
Logo, as superficies dos filmes vistas na Figura 4.7(d) a (f) (pagina 48) sao todas de Gd.
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4.2. Caracterizacao Magneética

Todas as medidas de momento magnético foram realizadas aplicando-se o campo
magnético paralelo a superficie do substrato de modo a evitar corre¢cdes de demagnetizacao. A
magnetizagdo de cada amostra foi determinada dividindo seu momento magnético pela sua
massa de Gd, dada na Tabela |, na pagina 40.

4.2.1.Magnetizacao em Funcao do Campo Magnético

Os dados de magnetizagdo, M, em funcdo do campo magnético, H, foram obtidos a
partir de dois procedimentos diferentes: medidas entre 0 e 50 kOe e, num ciclo de 50 kOe a -50
kOe, retornando a 50 kOe; em ambos o0s casos curvas em diferentes temperaturas foram
obtidas para cada amostra com dgg = 10 nm. Nas trés secdes seguintes serdo discutidos os
resultados do primeiro procedimento. Faremos isso em ftrés partes: apresentando e
interpretando as isotermas de magnetizacdo M x H, analisando o que seus formatos revelam
sobre fases magnéticas e, por ultimo, complementando a discussdo com graficos de Arrott-
Kouvel. Os resultados do segundo procedimento serdo discutidos na secéo 4.2.3. Campo

Coercivo.

4.2.1.1. Isotermas de Magnetizacao M x H

Algumas isotermas de magnetizacao, M x H, para todos os filmes das séries GdWe10 e
GdCre10 sao mostradas na Figura 4.10. O conjunto de isotermas obtido para cada amostra
consiste de um nimero de isotermas maior que o apresentado aqui. Os dados de cada curva
foram tomados empregando-se o procedimento ZFC. Para cada amostra, o conjunto de curvas
M x H foi obtido, necessariamente, da isoterma de magnetizacdo medida na temperatura mais
baixa para a mais alta. Para cada isoterma, a primeira medida de magnetizacdo foi feita na
auséncia de H. Entao foram aplicados H de 50, 100, 250, 500, 750, 1000 e 2500 Oe, € a partir
deste ultimo valor até 50 kOe o passo foi de 2500 Oe. Os intervalos de temperatura entre as
isotermas e os valores maximo e minimo de temperatura variaram de acordo com cada
amostra. Para cada conjunto de isotermas de uma mesma amostra ndo foram tirados dados
para temperaturas muito maiores que a maior temperatura mostrada em cada conjunto da
Figura 4.10, no maximo 10 K acima, devido a reduzida sensibilidade do SQUID para essas

amostras nessas temperaturas.
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Figura 4.10 — Isotermas de magnetizagao para filmes multicamadas Gd/W e Gd/Cr.

As isotermas da Figura 4.10 revelam uma natureza complexa dos filmes, pois a
magnetizacdo nao satura mesmo a 50 kOe e 2 K. Tal complexidade ndo é surpreendente, pois,
como foi visto pelas imagens de MEV na Figura 4.7, pagina 48, ha distribuicdo de tamanho das
particulas de Gd. Ou seja, existem particulas suficientemente pequenas para serem

monodominios, e particulas maiores, inevitavelmente multidominios, que poderdo constituir
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fracoes superparamagnéticas e ferromagnéticas nos filmes. Também é possivel que tenhamos
paramagnetismo. Todas essas fases magnéticas presentes numa mesma amostra se refletem

nas curvas M x H. Retomaremos a esta questao numa proxima secao.

A partir das isotermas da Figura 4.10 podemos inferir que a temperatura do substrato,
Ts, modifica as propriedades magnéticas dos filmes. Inicialmente vamos analisar as curvas M x
H para os filmes GdWe10. Comparando as isotermas de igual temperatura, ou muito proximas,
para temperaturas altas, 58 K por exemplo, para as amostras GdW030e10 e GdW300e10
(Figura 4.10(a) e (b)), podemos ver um aumento generalizado na magnetizacdo quando T;
aumenta de 30 para 300 °C. A mesma tendéncia ndao € observada, entretanto, quando Ts
aumenta de 300 para 500 °C. Uma comparacao entre as isotermas para GdW300e10 e
GdW500e10 mostra um decréscimo geral na magnetizagao quando temperatura do substrato
aumenta de 300 para 500 °C. Uma explicacdo para esse comportamento baseia-se nos
resultados de difracdo de raios-x exibidos na Figura 4.5, pagina 45. Nos difratogramas da série
GdWe10, as larguras dos picos do Gd indicam uma estrutura cristalina pobre, ou amorfa, para
Ts = 30 °C, uma melhora da ordem cristalina para Ts = 300 °C e novamente uma estrutura
cristalina pobre para T =500 °C. Como existe uma forte dependéncia entre a ordem cristalina e
a magnetizacdo — esta Ultima aumenta com o aumento da primeira — entende-se o
comportamento geral da magnetizagdo dessas amostras com o aumento da temperatura do
substrato.

Para a série de amostras GdCre10, como pode ser observada nos difratogramas da
Figura 4.6, pagina 46, a ordem cristalina aumenta com o aumento de T.. Tal observagéo
justifica o fato da magnetizacdo dessa série de filmes sofrer um aumento generalizado com T,
como pode ser visto nas Figuras 4.10(d), (e) e (f). E importante notar que, quando Ts &
aumentado, o carater ferromagnético do filme se torna acentuado. De fato, as isotermas a
baixas temperaturas para campos de poucos kOe se tornam muito ingremes para
GdCr300e10, e ainda mais ingremes para GdCr500e10.

Ha também uma forte consisténcia dos dados de magnetizagdo com a evolugao da
microestrutura das camadas de Gd para a série GdCre10 como mostrado nas imagens de MEV
(Figuras 4.7(d) a (f), pagina 48). Quando Ts € aumentado, o tamanho médio das particulas
aumenta. Isso significa que mais particulas adquirem tamanhos maiores do que o comprimento
de correlagdo magnético, implicando em um aumento na magnetizagéo [110]. Além disso, com
o aumento de tamanho das particulas, as dificuldades de movimentacao das paredes de Bloch
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sao reduzidas, o que significa que uma maior magnetizacao pode ser alcangada com campos
magnéticos relativamente baixos.

4.2.1.2. Estados e Fases Magnéticas
As isotermas a baixa temperatura para os trés filmes de Gd/W da Figura 4.10, a priori,
nao evidenciam a existéncia de fases ferromagnéticas porque M nao depende fortemente de H
para baixos valores de H. Entretanto, essas existem nas amostras GdW300e10 e
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Figura 4.11 — Isotermas de magnetizacao para filmes multicamadas Gd/W depositados a (a) 30 °C, (b)
300 °C e (c) 500 °C, medidas nas temperaturas indicadas. As retas pontilhadas indicam a regido linear
para altos campos magnéticos.

GdW500e10 como veremos a seguir. As isotermas a mais altas temperaturas para essas duas

ultimas n&o sao lineares na regido de baixo campo, mas tem um comportamento linear para
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altos campos. Elas sao exemplificadas na Figura 4.11. A isoterma de 58 K para GdW030e10,
também indicada na figura, sera discutida posteriormente.

As isotermas das Figuras 4.11(b) e (c) sdo muito ingremes na regido de baixo campo
revelando que uma fase ferromagnética estd presente nos filmes. Isotermas com a forma
daquela da Figura 4.11(c) foram observadas por Poon e Durand em GdyAug [111], em
amostras de Fe-Ni contendo fases cristalograficas a e 3 [16], e por Chen et alii em particulas de
Co [81]. Nessas investigacoes, as curvas M x H sao interpretadas como a superposi¢cao de
duas isotermas. A primeira, M’ x H, é a de um ferromagneto, muito ingreme na regiao de baixos
campos magnéticos e saturando para campos magnéticos mais altos, Hsy. A segunda é uma
reta tipica de um paramagneto. Evidentemente, a isoterma resultante sera curvada para H <
Hsat, € uma reta com inclinagao positiva para H > Hgy. Assumiremos que uma interpretacao

idéntica a essa pode ser dada as isotermas de nossos filmes.

Esse comportamento ndao é observado em nenhuma isoterma de GdW030e10,
implicando que uma fase ferromagnética ndo existe nessa amostra. De fato, sua isoterma a
mais alta temperatura (58 K, Figura 4.11(a)), é rigorosamente linear para todo o intervalo de H.
Isso implica que essa amostra é, simplesmente, um paramagneto. Contudo, para temperaturas
menores que 58 K, as curvas M x H para GdW030e10 ndo séo lineares, e sugerem, alias, um
estado superparamagnético (ver secao 2.1.1 Superparamagnetismo). A mudanca de
comportamento, de ndo-linear para linear, € uma forte indicacdo de que os spins das particulas
monodominios existentes nas camadas de Gd, encontram-se dissociados em seus spins

atébmicos individuais na temperatura de 58 K.

Um ponto que merece mais discussao € a razao pela qual, se a fase ferromagnética
existe em GdW300e10 e GdW500e10, sua existéncia nao é identificada em isotermas de baixa
temperatura, mas pode ser observada nas de altas temperaturas. Acreditamos que uma
resposta possivel seja devida aos seguintes fatores: (i) a pouca quantidade de material com a
fase ferromagnética nesses dois filmes, e (i) o fato de que a magnetizacdo de um
superparamagneto diminui muito mais rapidamente com a temperatura que a de um
ferromagneto. Se as fases superparamagnética e ferromagnética coexistem, como nos dois
ultimos filmes, a magnetizagéo devida a fase ferromagnética se torna muito mais importante
que a da fase superparamagnética quando a temperatura é aumentada. Isso explicaria porqué
a fase ferromagnética é apenas observada em isotermas nas temperaturas mais altas. Para dar
forca a essas ideias, a dependéncia da magnetizacao com a temperatura para trés sistemas de

atomos de Gd, um ferromagnético, um superparamegnético e um terceiro sendo a soma dos
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dois anteriores, mas todos com o mesmo numero de atomos, € mostrada na Figura 4.12. A lei
de poténcia 3/2-5/2-1/3 [112] e a equacdo fundamental do superparamagnetismo foram
empregadas para os sistemas ferromagnético e superparamegnético, respectivamente. Foi
considerado o momento magnético atbmico de 7,5 pg. O rapido decréscimo de M/M, com T,
para baixos valores de T, é visto na figura tanto para a fase superparamagnética quanto para a
mistura das fases ferromagnética e superparamagnética.

M/M,

0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 4.12 — Magnetizacao reduzida em fungao de temperatura para fase ferromagnética, FM, segundo
a lei de poténcia 3/2-5/2-1/3 com parametro s = 1,3 e T¢ = 293 K, e para a fase superparamagnética,
SPM, usando a equacgao fundamental do superparamagnetismo para H = 200 Oe. E o gréafico da soma
das duas equagdes anteriores. My é a magnetizagao de saturagao.

As curvas M x H para a série GdCre10 da Figura 4.10 serdo agora discutidas.
Similarmente aquelas dos filmes de Gd/W anteriormente abordadas, um certo numero de
isotermas para as trés amostras de Gd/Cr também é linear em um amplo intervalo de campo e
ndo-linear para pequenos valores de H. Para GdCr030e10 esse comportamento € mais
evidente para altas temperaturas (Figura 4.13(a)). A inclinagdo abrupta da curva para pequenos
valores de H é indicativo de ferromagnetismo. E o formato da curva implica que a fase
ferromagnética do filme coexiste com outra fase — provavelmente superparamagnética.
Contudo, de acordo com a discussao anterior, a quantidade de Gd na fase ferromagnética é
baixa, pois as curvas a baixas temperaturas nao exibem caracteristicas tipicas da presenca da

fase ferromagnética.
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Ja nas amostras GdCr300e10 e GAdCr500e10 a fase ferromagnética tem uma proporgao
mais expressiva como pode ser visto pelas isotermas a 2 K das Figuras 4.10(e) e (f),
respectivamente: grande inclinagdo das isotermas para baixos campos — caracteristicas que se
mantém mesmo a 283 e 285 K para GdCr300e10 e GdCr500e10 (Figuras 4.13(b) e (c),
respectivamente). Essa analise também mostra que GdCr500e10 tem um carater
ferromagnético mais acentuado que GdCr300e10.
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Figura 4.13 — Isotermas de magnetizacao para filmes multicamadas de Gd/Cr depositados a (a) 30 °C,
(b) 300 °C e (c) 500 °C, medidas nas temperaturas indicadas. As retas pontilhadas indicam a regiao
linear para altos campos magnéticos.

Nas Figura 4.13(b) e (c) vemos duas isotermas a 310 e 305 K, respectivamente, que
nao seguem o comportamento geral das outras mostradas nas Figuras 4.10(e) e (f), e ndo
indicam ferromagnetismo. Nés antecipamos — e isso serd discutido mais tarde — que a
temperatura de 300 K ja é acima da temperatura ferromagnética de Curie para as duas
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amostras, implicando que um comportamento ferromagnético ndo seja esperado. Por outro
lado, também nao é visto um comportamento puramente paramagnético, ou seja, uma
dependéncia linear de M com H, como aquela vista para GdW030e10 (Figura 4.11(a)).
Devemos lembrar do fato que nossas amostras sdo compostas por grédos e tem amplas
distribuicdes de tamanho e distancia entre si. Desse modo, mesmo em 300 K, nem todos os
momentos de particula estdo decompostos em seus spins elementares e ainda interagem com

seus vizinhos, causando a curvatura de M com H.

Na Tabela lll estdo resumidas as conclusdes sobre as fases magnéticas presentes nas
séries de filmes GdWe10 e GdCre10 a partir dos graficos de M x H (duas colunas sob o titulo
“M x H”), até o momento. Na coluna “Fase Ferromagnética” estd indicado se ha ou ndo esta
fase na amostra. Na coluna “Outras Fases” esta indicada entre parénteses a possivel fase
magnética superparamagnética pela sigla SPM, e a fase paramagnética € indicada pela sigla
PM.

Tabela lll — Fases magnéticas para as séries dos filmes GdWe10 e GdCre10, a partir dos graficos de M x
H e M? x H/M. PM indica fase paramagnética e SPM entre parénteses indica provavel fase
superparamagnética. Os dados da coluna M? x H/M s&o discutidos na préxima segao.

Amostra MxH M? x H/M
Fase Fase
Ferromagnética Outras Fases Ferromagnética Outras Fases
GdW030e10 Néo (SPM)/PM Nao (SPM)
GdW300e10 Sim (SPM) Sim (SPM)
GdW500e10 Sim (SPM) Nao (SPM)
GdCr030e10 Sim (SPM) Nao (SPM)
GdCr300e10 Sim (SPM) Sim (SPM)
GdCr500e10 Sim (SPM) Sim (SPM)

4.2.1.3. Graficos de Arrott-Kouvel
Para investigar um pouco mais os filmes de Gd/W e Gd/Cr, empregamos o método
classico Arrott-Kouvel [113,114], que se baseia no grafico M* x H/M, que chamaremos de
grafico A-K. Alguns desses graficos sao esbogados na Figura 4.14.

A partir da teoria de campo molecular, para T igual a temperatura de Curie
ferromagnética, Tc, M? é linear com H/M, enquanto para T < T a extrapolacéo linear para H/M
= 0 fornece valores da magnetizacao espontanea, M(T), definida como:

Me(T)= lim M(T.H), para T< Tq 1)



60

A condicao M§ > 0 implica em ferromagnetismo, pois de acordo com a definicao classica [16],
um material ferromagnético contém regides de magnetizacdo espontdnea. Para T > T¢ a
extrapolacao linear para M? = 0 fornece os valores do inverso da susceptibilidade inicial, ;' (T)

definida por:

Xo'(T) = imM(T,H), para T > Te 4.2)

Alguns gréficos de A-K encontrados a partir dos dados das isotermas M x H séo
mostrados na Figura 4.15. Nos graficos para GdCr300e10 e GdCr500e10 também sao
mostrados graficos inseridos nas Figuras 4.15(e) e (f), respectivamente. Nesses graficos estao
as duas isotermas de mais altas T apresentadas nos graficos maiores e as isotermas medidas
entre elas.

H/M

Figura 4.14 — Esquema de gréfico de Arrott-Kouvel em temperaturas proximas a Tc.

Um exame nas Figuras 4.15(a) e (d) (filmes depositados a 30 °C), indicam que as
amostras ndo sao ferromagnéticas, pois quando as regides lineares das isotermas sao
extrapoladas n&o interceptam o eixo M?. Isso esta de acordo com a discussdo anterior para
GdW030e10, porém, nao completamente de acordo para GdCr030e10. Para esta udltima
amostra, os dados de M x H indicam também uma fase ferromagnética que nao é vista a partir
de M? x H/M devido & pequena quantidade de material nessa fase.
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Figura 4.15 — Graficos de M? x H/M obtidos pelo método de Arrott-Kouvel para filmes multicamadas de
Gd/W e Gd/Cr. As retas vermelhas indicam a extrapolagéo utilizada para obtengdo da magnetizagao
espontanea.

Considerando os filmes GdW300e10 e GdW500e10 (Figura 4.15(b) e (c)), suas
isotermas de mais baixas temperaturas mostram algumas curvas em direcdo ao eixo M?
indicando o inicio gradual de ferromagnetismo quando Ts aumenta. A regido linear da isoterma
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a 2 K para GdW300e10 extrapolada para H/M = 0 intercepta o eixo M* em 10*emu?/g2,

aproximadamente, revelando assim uma magnetizacao espontinea. Para a isoterma a 4 K
para GdW500e10, a interseccdo ocorre perto de M? = 0. De acordo com esse resultado, a
existéncia de regides ferromagnéticas na amostra GdW500e10 é questionavel. Infelizmente
nao temos dados para esta ultima a 2 K. Entretanto, é possivel que magnetizagdo espontanea
possa ser vista a 2 K para GdW500e10 da mesma maneira que foi detectada nessa
temperatura para GdW300e10. Nao ha assim contradigdo entre a falta de observacao
espontanea em GdW500e10 nos gréaficos de Arrott-Kouvel, e a indicagéo de ferromagnetismo

nas isotermas M x H para essa amostra.

Todas as isotermas M? x H/M das amostras GdCr300e10 e GdCr500e10 para T
menores que 285 K exibem regides lineares que podem ser extrapoladas para H/M = 0 e
interceptam o eixo M? para valores positivos revelando assim uma caracteristica ferromagnética
nessas amostras.

Para todas as nossas amostras, a auséncia da curva que apresentasse linearidade de
M? com H/M em todo o intervalo de H/M impossibilitou a determinagéo de Te.

Nossas conclusdes dos graficos de A-K estdo resumidas na Tabela Ill. Nas amostras
GdCr030e10 e GdW500e10 a fase ferromagnética nao foi indicada a partir dos graficos A-K,
enquanto pelas isotermas M x H essa fase prevista. Isso nos mostra que os graficos A-K
indicam a presenca da fase magnética predominante e as curvas M x H indicam também fases
magnéticas menos expressivas. De modo geral, nossas conclusdes a partir das isotermas M x
H e dos graficos A-K concordam.

4.2.1.4. Momento Magnético de Saturacao
Para calcular o momento magnético de saturagao, ps, usamos a ‘lei de aproximacao”
[16] vélida para campos altos e proximos do seu valor de saturacdo. Essa lei pode ser escrita
como:

_uf1-A
M= us@ Hj (4.3)

onde 1 é o momento magnético e A € uma constante.

A partir dos dados de momento magnético em fungdo de H em diferentes temperatura
para as amostras das séries GdWe10 e GdCre10 fizemos graficos de u em fungéo do inverso

de H. Graficos de p x 1/H sdo mostradas na Figura 4.16 para duas amostras a temperatura de



63

2 K. Os valores de p sdo expressos em g/atgqy (magneton de Bohr por atomo de Gd). A
linearidade de p com 1/H para altos valores de H observada na Figura 4.16 é tipica de todas as
amostras das séries GdWe10 e GdCre10. De acordo com a equacgao (4.3), os valores de g

para as varias temperaturas de cada amostra sdo determinadas por extrapolacdo da parte
linear das curvas para 1/H = 0.
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Figura 4.16 — Momento magnético em funcao de 1/H para a temperatura de 2 K para filmes
multicamadas de Gd/W e Gd/Cr depositados a temperatura ambiente. No grafico inserido sao
mostradas as curvas completas. No grafico principal, as linhas tracejadas indicam a extrapolagéao da
parte linear da curva para obter 0 momento magnético de saturacao.

Tomando os valores de s encontrados pelo procedimento descrito acima, curvas de s
x T foram obtidas, a partir das quais valores de s a zero absoluto, ps (0 K), foram determinados
extrapolando para 0 K. Curvas ps x T para as mesmas amostras da figura anterior sao

mostradas na Figura 4.17. Os valores de |s a 0 e 2 K sdo apresentados na Tabela IV.

Nao ha diferenca significativa entre os valores de ps; a 0 e 2 K como esperado para
sistemas magnéticos. Tomaremos os valores de s a 0 K para a nossa discussao, ou seja,
sempre que nos referirmos a |, este sera a 0 K, a menos que haja alguma ressalva.

Como W ¢ paramagnético, e Cr é antiferromagnético abaixo de 310 K, e as camadas de
Cr dos filmes apresentam um momento magnético desprezivel em comparacdo com aquele
das camadas de Gd [115], esperavamos que apenas Gd seria responsavel pelos momentos
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Figura 4.17 — Momento magnético de saturacao em fungao da temperatura para filmes multicamadas

de Gd/W e Gd/Cr depositados a temperatura ambiente. No grafico inserido sdo mostradas as curvas

completas. No gréfico principal, as linhas tracejadas indicam a extrapolagao da parte linear da curva
para obter 0 momento magnético de saturagao a 0 K.

Tabela IV — Momento magnético de saturagao, [s, a 0 e 2 K, e a diferenga entre 0 momento de saturagao a
0 K e 0 momento magnético atdbmico do Gd (7,63 ug), Alls, para as amostras GdWe10 e GdCre10.

Amostra Hs (0 K) (Us/atea) Us (2 K) (Ms/ated) Aps (Hs/atca)
GdW030e10 88+1,3 83+1,2 1,2
GdW300e10 7,111 6,9£1,0 -0,5
GdW500e10 6,2x0,9 6,1£0,9 -1,4
GdCr030e10 9,7+1,5 93+14 2,1
GdCr300e10 80+1,2 78+1,.2 04
GdCr500e10 72x1,1 7,1 +1,1 -0,4

magnéticos de saturagdo. Para Gd em volume, o momento atémico de saturagdo a 0 K é 7,63
Mg [116]. Entretanto, como pode ser visto na Tabela IV, este valor é diferente de todos os
valores de s encontrados e 0s momentos magnéticos sao distribuidos em um intervalo
relativamente amplo. Valores diferentes de momentos do material em volume s&o usualmente
encontrados em sistemas nanoestruturados consistindo de particulas ou filmes compostos por
uma ou mais camadas. Nesses sistemas, os momentos de saturacdo dependem fortemente,
além de seus elementos quimicos constituintes, de detalhes morfolégicos tais como tamanho

das particulas e espessura da camada.
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Um aumento nos momentos magnéticos por atomo em até 30%, aproximadamente,
comparado com aquele do material em volume, tem sido observados em particulas de Fe e Ni
quando o numero de atomos por particulas vao de véarias centenas para poucas dezenas de
atomos [117-121]. Experimentos com particulas de Co com didametro entre 1,8 e 4,4 nm (280 a
4000 atomos por particulas, respectivamente) revelaram que o momento magnético total por
atomo foi aumentado em até 30 % acima do valor de volume com a diminuigdo do tamanho das
particulas [81]. Esses aumentos tem sido atribuidos aos atomos da superficie que formam uma
fase magnética diferente daquela no nucleo [122,123]. Na superficie, a estrutura eletronica é
alterada e diferentes simetrias sdo encontradas quando comparadas com o material em
volume. Claramente, a contribuicdo da fase da superficie se torna mais significativa para o
momento magnético total & medida que tamanho das particulas decresce.

Para Gd, assim como ocorre para Fe, Ni e Co, seria esperado que particulas
nanométricas de Gd tivessem um momento magnético por atomo maior do que aquele Gd em
volume, pois célculos tedricos mostram que o momento atémico dos atomos na superficie, pelo
menos para Gd (0001), é ligeiramente acima do material em volume. Esse aumento € devido
ao realce de 26% na contribuicao dos elétrons de condugao para o0 momento magnético de Gd
[124].

Retomamos agora aos resultados dos nossos filmes mostrados na Tabela V.
Observamos que 0os momentos magnéticos de saturagao para Gd/W e Gd/Cr aumentam com o
decréscimo de Ts. Como o tamanho das particulas diminui com a redugao de Ts, isso implica
que a razao superficie/volume das particulas nas camadas de Gd aumenta com a diminuigao
de Ts. Assim, o realce nos momentos de saturacdo para GdW030e10, GdCr030e10 e
GdCr300e10 sao consistentes com a existéncia da fase de superficie discutida anteriormente e
sua contribuicdo para o aumento do momento magnético. Entretanto, a luz dessas ideias, os
momentos de saturacdo menores que 7,63 g para as outras trés amostras ndo podem ser
explicados. QOutras interpretacdes para os nossos resultados devem ser procuradas, como
discutiremos adiante.

Deve ser notado que, similarmente aos nossos resultados, experimentos com particulas
livres de Gd revelam valores de momentos magnéticos atbmicos por atomo abaixo daquele em
volume de Gd. Gerion et alii [125] acharam momentos magnéticos de 5,4 e 5,0 pp/atgy em
particulas com 13 e 21 atomos, respectivamente; enquanto Douglass [126] reportou momentos
magnéticos tao baixo quanto 3 pp/atgy para cluster de 22 atomos. Quando filmes

nanoestruturados multicamadas no qual camadas de Gd s&o alternadas com aquelas de metal
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nao-magnético, uma tendéncia experimental geral é a reducdo do momento magnético por
atomo nas camadas de Gd quando comparado com Gd em volume. Esse efeito tem sido
observado em Gd/Y [127], Fe/W [128] e Gd/W [62,129]. De nosso conhecimento, 0os Unicos
filmes multicamadas envolvendo Gd nos quais 0 momento magnético atémico é maior do que
7,63 Ug sdo aqueles reportados por Heys et alii [60,61] para sistema de Gd/W com camadas
continuas de Gd. De fato, um momento magnético surpreendentemente alto de 34 pg/atgy €
reportado para uma das amostras de Gd/W da referéncia [61]. Na referéncia [60], momentos
magnéticos de saturacdo mais altos e mais baixos do que de Gd em volume tem sido achados,
conforme as espessuras das camadas de Gd e W.

A explicacdo tentativa dada nessas duas Ultimas referéncias para o desvio dos
momentos magnéticos atdmicos de saturacdo em relacdo ao Gd em volume possivelmente
aplica-se aos nossos filmes e sera resumida aqui. Tal explicagdo ndo envolve alinhamento
antiferromagnético, um detalhe que sera discutido mais tarde. Inicialmente deveria ser
relembrado que 0 momento de saturagdo do Gd em volume é a soma de duas contribuicoes:
do orbital 4f dos atomos de Gd (7 us), € da polarizacdo dos elétrons de conducao (0,63 pg)
[116]. Uma vez que os elétrons 4f sdo altamente localizados, seus momentos ndo deveriam ser
afetados pelas camadas de W ou Cr. Assim, qualquer variagdo do momento magnético do
volume deveria ser atribuida aos elétrons de conducéo.

A variacdo entre 0 momento magnético de Gd em volume (7,63 pg/atgy) € 0 encontrado
para cada filme aqui estudado a 0 K, Aps, é listada na Tabela IV. A despeito do fato de nem W
nem Cr formarem liga com Gd, as camadas de Gd estdo muito préximas das camadas de W ou
Cr, e isso implica que suas bandas de conducao podem se misturar na interface Gd-W ou Gd-
Cr, formando uma liga interfacial efetiva. Nesses ambientes interfaciais, o estado dos elétrons
podem ser bastante diferente daqueles no W ou Cr puros e isso poderia originar um momento
magnético, e assim Aps > 0. Entretanto, desde que a banda de conducao de Gd também é
envolvida na mistura das bandas na interface, a redugdo da polarizagdo dos elétrons é
possivel, originando valores negativos de Aps vistos na Tabela IV. E bastante claro que a
reducao da polarizacao dos elétrons ndo poderia exceder 0,63 pg. Assim, 7,0 ug seria o valor
minimo aceitavel para ps. De fato, exceto para a amostra GdW500e10, os valores de |is para as
outras amostras sdo maiores que 7,0 yg. Se os erros nas medidas do momento magnético
(aproximadamente 15%) sao levados em consideragao, os valores aceitaveis para GdW500e10
estao no intervalo entre 5,3 e 7,1ug. Nao ha, portanto, contradicdo entre as nossas medidas e
as previsdes das ideias acima discutidas sobre mistura de bandas de conducdo na interface. E,
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portanto, possivel que o raciocinio de Heys e colaboradores para justificar valores de momento

magnético de saturacao diferentes de 7,63 pg/atgy Se aplique aos nossos filmes.

Contudo, a contribuicdo do alinhamento antiferromagnético dos atomos de Gd para o
momento magnético de saturacdo ndo deve ser ignorada. E relevante lembrar que o
acoplamento RKKY governa a interagao entre os momentos magnéticos dos atomos de Gd e é
oscilante no sinal quando a separagao entre os atomos varia. Desde que a desordem atémica é
inerente nas regides de fronteira entre as particulas de Gd, implicando numa distribuicdo de
distancias interatbmicas, parte dos atomos nessa regido serao acoplados
antiferromagneticamente. Claramente, tal acoplamento seria responsavel pela diminuigdo do
momento magnético atdmico nas camadas de Gd com respeito ao Gd em volume,
consistentemente com os valores negativos de Aps observados para algumas das seis

amostras (ver Tabela IV).

Como as duas hip6teses apresentadas aqui (mistura das bandas de condugdo e
alinhamento antiferromagnético) para explicar o desvio dos valores de us de 7,63 pg/atgg Nao
sdo mutualmente excludentes, é possivel: (i) que ambas hipéteses se apliguem as amostras
Gd/W e Gd/Cr, e (ii) que sua importancia relativa varie com Ts.

4.2.2.Magnetizacao em Funcao da Temperatura

Foram obtidas curvas de magnetizacdo em fungdo da temperatura, com campo
magnético estatico de 200 Oe, nos processos ZFC (zero field cooled) e FC (field cooled), para
as amostras multicamadas Gd/W e Gd/Cr (dgg = 1, 5, 10, 15 e 20 nm, Tabela |, pagina 40).
Discutiremos os resultados em trés partes: primeiramente apenas as curvas obtidas no
processo FC, depois a temperatura de transigao ferromagnética, e por fim as curvas obtidas no
processo ZFC.

Nessa discussdo, todas as curvas serdo representadas por (Mg x T),, onde p € o
processo que a curva foi obtida (p = FC ou ZFC) e My é a magnetizacdo reduzida definida
como M, =M/Mg. (2K), onde M é magnetizagdo numa temperatura qualquer e Mec (2 K) é a

magnetizagao a 2 K medida no processo FC.
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4.2.2.1. Curvas M,q x T no Processo FC

As Figuras 4.18 e 4.19 mostram curvas FC para os filmes acima referidos. Pode ser
visto que para cada dgg trés curvas sdo apresentadas, para Ts = 30, 300 e 500°C (amostras
com dgg = 10 nm), e T; = 30, 200 e 500 °C (amostras com dgq = 1, 5, 15 € 20 nm).

As curvas das Figuras 4.18 e 4.19 mostram uma tendéncia bem definida quando a
espessura da camada de Gd e a temperatura do substrato variam. Para filmes de mesmo dgg,
podemos ver que, de um modo geral, quando Ts aumenta, o decaimento de M,y com T torna-se
mais lento. O mesmo ocorre quando se aumenta dgg com Ty fixo. Esses comportamentos sao
devidos a natureza granular dos filmes, cuja morfologia ja foi discutida, e o carater
ferromagnético se torna cada vez mais importante quando dgg €/0u T sdo aumentados, como

explicaremos agora.

Vamos comecar considerando a evolugao dos tamanhos dos graos das camadas de Gd
com o aumento da temperatura do substrato e da espessura da camada. Nas figuras de MEV
para Gd/W e Gd/Cr com dgq = 10 nm, é observado que o tamanho dos grados aumenta quando
Ts € aumentado. Infelizmente ndo temos imagens de MEV para as outras espessuras da
camada de Gd. Entretanto, de acordo com a teoria de nucleacdo para filmes finos antes
discutida (secéo 4.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura, pagina 47), n6s esperamos que em
todas as amostras de Gd/W e Gd/Cr sejam formadas por particulas, e que essas cresgam com
o aumento de T, como observado nos filmes de dgy = 10 nm. Baseados na mesma teoria, as
particulas de Gd devem crescer quando dgg aumenta.

Em filmes granulares superparamagnéticos a dependéncia de M com H e T é dada pela
equacao fundamental do superparamagnetismo (secdo 2.1.1 Superparamagnetismo, equagao
(2.1), pagina 20). Curvas de magnetizagdo em funcdo da temperatura para sistemas
superparamagnéticos com o mesmo numero total de atomos magnéticos, porém com

diferentes momentos magnéticos das particulas, u, — 0 que equivale a diferentes tamanhos de

particulas — e submetidos a um campo magnético constante sao exibidas na Figura 4.20.

Filmes de Gd/W depositados a 30 T

Como pode ser visto na Figura 4.18, a magnetizacdo reduzida para todos os filmes
Gd/W depositados a 30 °C decai acentuadamente com T, particularmente na regidao de baixa

temperatura. Em todos os conjuntos de medidas, o decaimento para Ts = 30 °C € o mais
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Figura 4.18 — Magnetizacao reduzida em fungao da temperatura medidas no processo FC com campo
magnético de 200 Oe para as amostras multicamadas Gd/W. A escala da magnetizacao foi normalizada
ao valor da magnetizacao a 2 K no processo FC.
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Figura 4.20 — Grafico da equagao fundamental do superparamagnetismo para sistemas com o0 mesmo
numero total de atomos e diversos tamanhos de particulas. Simulagéo feita supondo que cada atomo
tem spin de um magnéton de Bohr. M, é a magnetizagao de saturacdo a 0 K, igual para todos os
sistemas.

acentuado que para os demais Ts. Da comparagao das curvas (Mg X T)rc para Ts = 30 2C com
as curvas da Figura 20, podemos ver que as formas das curvas da primeira figura estdo de
acordo com a desta ultima. Nas curvas (Mg x T)rc para Gd/W depositado a 30 °C, apds um
rapido um decréscimo, a magnetizagao se aproxima de zero para mais altas temperaturas. A
semelhanca entre essas curvas (M4 x T)rc € aquelas da Figura 4.20 é, portanto, uma forte
indicagdo que os filmes de Gd/W depositados a 30 °C sdo superparamagnéticos
independentemente da espessura da camada de Gd. E importante notar também que o
decréscimo das curvas (Mg X T)ec para 30 °C se torna menos acentuado com o0 aumento de
dea- Tal tendéncia tambeém € observada na Figura 20 quando p, aumenta. Essa similaridade

reforgca a ideia de superparamagnetismo porque, quando dgg € aumentado, as particulas de Gd
se tornam maiores e, se elas sdo de dominio magnético unico, os seus valores de p, crescem

concomitantemente.

Evolugéo da forma da curva (M4 x T)ec de filmes Gd/W em fungéo de dgy € Ts € sua
interpretacdo

Como observado anteriormente, aumentos tanto em dgg para um mesmo Tg quanto em

Ts para um mesmo dgg provocam uma mudanca na forma das curvas (Mg X T)rc. Tal mudanca
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€ mais fortemente observada nas curvas dos filmes Gd/W para dgg = 5 nm. De um exame
nessas curvas nés concluimos que a fase ferromagnética se torna gradualmente importante,
isto é, sua presenca nos filmes aumenta a medida que dgg ou Ts crescem. Tal efeito é
evidenciado: (i) pela variagdo da forma das curvas na regido entre 200 e 300 K, assumindo
gradualmente a forma prevista pela lei de Bloch [130], e (ii) pelo aparecimento de um ponto de
inflexdo das curvas na regidao de alta temperatura, identificado como a transicdo de Curie
(transicao para o estado ferromagnético a medida que a temperatura decresce), e que se torna
mais nitido a medida que Ts cresce. Nas amostras GdWe05, a fase ferromagnética pode ser
observada apenas para Ts = 500 °C, enquanto que para a série GdWe10 tal fase é notada para
Ts = 300 °C. Para as séries GdWe15 e GdWe20, ferromagnetismo é observado para Ts = 200
eC.

Evidentemente, ferromagnetismo esta excluido das amostras da série GdWe01 pois
nenhuma das curvas exibe ponto de inflexdo a alta temperatura, como previsto para

ferromagneto.

Filmes Gd/Cr

As formas das curvas (M x T)gc para Gd/Cr (Figura 4.19), evoluem de uma forma que
€, em geral, semelhante aquelas para Gd/W (Figura 4.18), isto €, mostram decaimentos de My

com T progressivamente mais lentos a medida que dgq € Ts aumentam.

Em face do mesmo raciocinio desenvolvido acima para os filmes Gd/W, podemaos inferir
que: (i) superparamagnetismo é fortemente sugerido para todos os filmes da série GdCre01,
assim como para os filmes da série GdCre05 para Ts = 30 € 200 €. Para esta Ultima série, 0
filme depositado a 500 € é nitidamente ferromagnét ico; (ii) para dgg = 10 nm, as curvas (M4 x
T)ec indicam que ferromagnetismo esta presente mesmo nas amostras depositadas a 30 .

Observamos nas Figuras 4.18 e 4.19 que todos os filmes com dgg = 5 nm, tanto no
sistema Gd/W como no Gd/Cr, apresentam ferromagnetismo para Ts suficientemente altos.
Entretanto, neste dltimo sistema as transicdes de Curie sdo melhores definidas. Compare-se,
por exemplo, as curvas para Ts = 500C das Figuras 4.18 e 4.19 para filmes de mesma
espessura. As curvas para Gd/Cr sao mais abruptas na regido da transi¢ao, possibilitando
assim uma determinacdo mais precisa do ponto de inflexdo que caracteriza a temperatura de
Curie.
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Para Gd/Cr, uma boa definicao do ponto de Curie é indicativo de alta ordem cristalina.
De fato, como ja discutido a partir dos difratogramas de raios-x (Figuras 4.5 e 4.6, nas paginas
45 e 46, respectivamente), a ordem cristalina nos filmes Gd/Cr para dgg = 5 nm, quando
comparada a dos filmes Gd/W de mesma espessura é significativamente maior.

Evidéncia de fases magnéticas mistas

As curvas (M4 x T)gc da Figura 4.18 exibem, para todos os filmes Gd/W, um decréscimo
abrupto na regiao de baixa temperatura, tipicamente para T < 50 K. Os decréscimos tornam-se
menos abruptos a medida que dgg € Ts aumentam, mas sempre existem. Para os filmes Gd/Cr
(Figura 4.19) depositados a 30 C, um comportamento semelhante é observado, mas em geral,

tais decaimentos sdo significativamente menores.

Uma queda abrupta de M,y com T é sinalizadora de superparamagnetismo, todavia,
como apontamos anteriormente, as caracteristicas ferromagnéticas das amostras se realgam
quando dgg ou Ts aumentam. Tais aumentos produzem particulas maiores, favorecendo o
ferromagnetismo. Mas, desde que em todos os filmes uma distribuicdo de tamanhos de graos €
esperada, como exemplificado pelas imagens de MEV, pagina 48, uma colecao de particulas
nanométricas com dominios Unicos deve existir, formando a componente superparamagnética

que coexiste com a fase ferromagnética formada pelas particulas maiores e multidominios.

4.2.2.2. Temperaturas de Transicao

Como Gd é o elemento magnético dos filmes e também é mutuamente insolivel em W e
Cr, transicoes ferromagnéticas de Curie sdo esperadas, pelo menos em alguns filmes, em
temperaturas no intervalo entre 253 K (Gd amorfo [86]) e 293 K (Gd cristalino [131]).

Conforme comentado anteriormente, as curvas das Figuras 4.18 e 4.19 para os valores
de Ts e dgg mais altos indicam claramente transicoes a altas temperaturas, identificadas como
ferromagnéticas. E possivel determinar a temperatura de Curie a partir dessas curvas. O ponto
de inflexdo a alta temperatura da curva é definido como a temperatura de Curie [131,132], aqui

identificada por Tg. Logo, Tg € a temperatura na qual a derivada segunda de M,q em relagéo a

T é nula, ou onde ocorre 0 maximo na primeira derivada de My em relagcédo a T.

Na Figura 4.21 é exemplificada a curva FC e sua derivada para GdW500e20. Os

valores de T¢ encontrados para as amostras sdo mostrados na Tabela V. E importante notar
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que nem todas as amostras tém transigdes ferromagnéticas. Como ja discutido anteriormente,
ha amostras que nao apresentam ferromagnetismo; em outras os pontos de inflexdao a alta
temperatura das curvas (M,y X T)ec N30 sao bem definidos, o que torna dificil extrair valores de
temperaturas de Curie confiaveis.

I I I I N I I I I
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Figura 4.21 — Curva (Mg X T)rc € sua derivada para GdW500e20.

Como podemos ver na Tabela V, ha uma distribuicao de valores de Tg entre 247 e 297
K. Com excecdo de apenas uma amostra (GdW500e15) todos os outros valores encontrados
para TS estdo dentro do intervalo previsto. Contudo, os valores de TS mais proximos ao do Gd

em volume ocorrem geralmente para as amostras produzidas com o maior Tg (500 C).

De modo geral, as amostras que apresentam valores de Tg mais baixos sdo aquelas
depositadas a temperaturas menores ou iguais a 200 . Ou seja, baseando-se na discussao
feita na segao 4. 1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura, temos que os valores de Tg menores

ocorrem para os filmes cujas particulas tem tamanho médio menor. Lembremos que, a medida
que o tamanho de uma particula diminui a quantidade de atomos na sua superficie se torna
progressivamente mais significativa em relagdo ao numero total de dtomos que a compdem.
Esses atomos que estdo na superficie tem o nUmero de coordenagdo menor que os atomos

internos da particula. Pela equagao (2.9), pagina 24, temos que a temperatura de Curie é
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diretamente proporcional ao niumero de primeiros vizinhos, z. Desse modo, a redugdao no
tamanho da particula contribui para a diminuicao da sua temperatura de Curie.

Tabela V — Temperatura de Curie, Tg , obtida pela derivada da curva (M x T)gc.

Amostra T (K) Amostra TS (K)
GdW500e05 290 +2  GdCr500e05 285 + 1

GdwW300e10 282 +2 GdCr030e10 250+ 3
GdwW500e10 292 + 1 GdCr300e10 279 + 1
GdW200e15 280 + 1 GdCr500e10 292 + 1
GdW500e15 297 + 1 GdCr030e15 247 +10

GdwW200e20 285 + 1 GdCr200e15 276 + 1
GdwW500e20 293 + 1 GdCr500e15 292 + 1

GdCr030e20 256 +6
GdCr500e20 291 + 1

O valor de T8 =297 + 1 K para GdW500e15 excede o valor de 293 K. A presenca do
campo de 200 Oe poderia causar esse pequeno aumento de menos de 2% na temperatura de
transicdo. Nesse caso, todos os outros valores de TS mostrados na Tabela V estariam

deslocados para valores maiores, 0 que acreditamos que ndo ocorra. Entretanto, valores tao
altos quanto 420 K e maior que 500 K sao vistos em particulas isoladas de Gd formadas por 21
e 13 atomos, respectivamente [125].

Embora os valores encontrados para TS estejam dentro do intervalo esperado (entre
253 e 293 K), com excecao para GdW500e15, ndo encontramos nenhuma correspondéncia

evidente entre a ordem cristalina de Gd e TS para o sistema Gd/W. Entretanto, para os filmes
Gd/Cr depositados a 500 °C e dgg = 10 nm, os valores de Tg sao iguais dentro do erro. Essa

constancia no valor de Tg pode ser justificado pela condicao morfoldgica do filme: os filmes

Gd/Cr com dgg = 10 nm e depositados a 500 °C que apresentam alta ordem cristalina para Gd,
como pode ser observado nos difratogramas de raios-x para esses filmes (ver Figura 4.6,
pagina 46).

A variagdo de T& nas amostras Gd/W parecem ser devido a efeito de tamanho dos

graos, enquanto para as amostras Gd/Cr apresentamos duas explicagdes: efeito de tamanho,
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como no sistema de Gd/W, e relacdo com a cristalinidade. Como esta uUltima ndo é verificada
no sistema Gd/W, acreditamos que prevalecga a justificativa do efeito de tamanho em ambos os

sistemas.

4.2.2.3. Curvas M,y x T no Processo ZFC

As Figuras 4.22 e 4.23 mostram as curvas ZFC para filmes multicamadas Gd/W e Gd/Cr
com dgg = 1, 5, 10, 15 e 20 nm. As curvas FC, ja discutidas na secao anterior, sao
apresentadas novamente para comparar o comportamento da magnetizacdo entre o0s
processos FC e ZFC. A temperatura mais baixa para todas as curvas é 2 K. Como na
discussao anterior das curvas FC, os dados sdo apresentados como a magnetizagdo reduzida
em fungao da temperatura.

Nas Figuras 4.22 e 4.23, pode ser visto que o comportamento da magnetizacdo com a
temperatura difere amplamente de uma amostra para outra tanto no processo FC quanto no
ZFC. Entretanto, ha duas caracteristicas em comum: (i) para qualquer amostra, as curvas FC e
ZFC se sobrepdoem em um intervalo de temperatura e existe uma temperatura abaixo da qual
as curvas se separam uma da outra; e (ii) em qualquer temperatura, a magnetizacao no

processo FC é igual ou maior que no processo ZFC.

A temperatura em que inicia a separagdo das curvas FC e ZFC é chamada de
temperatura, ou ponto, de irreversibilidade térmica, T, [133,134]. Para a maioria das amostras
das Figuras 4.22 e 4.23, a separagao entre as curvas FC e ZFC aumentapara T < T;,. Uma vez
que no processo FC a temperatura é baixada com o campo magnético aplicado enquanto no
processo ZFC a temperatura € aumentada com o mesmo campo, diferengas na magnetizacao
para a mesma temperatura significam irreversibilidade. Nossos sistemas multicamadas s&o
irreversiveis abaixo de T no processo ZFC. Claramente, eles sdo reversiveis para
temperaturas acima de T;,. Os valores de T;, encontrados a partir das Figuras 4.22 e 4.23 sao
listados na Tabela VI, pagina 81.

Um exame nas curvas ZFC das Figuras 4.22 e 4.23 mostra que um numero de curvas
tem dois maximos na magnetizagao, outras tem apenas um maximo e algumas nao exibem
nenhum maximo. As temperaturas nas quais os picos ocorrem sdo chamadas T (pico a baixa
temperatura) e T, (pico em alta temperatura) e seus valores estao listados na Tabela VI. Os
picos para T = T, estdao relacionados a transicdes ferromagnéticas. Os picos de baixa



038

0,6

d

04

0,2

0,0

08

0,6

d

0.4

0,2

0,0

038

0.6

0.4

0,2

0,0

T o ‘ L | A IELIE |
1,0 q 7
.09 na
s '.'n T
LN
0,8 .
07546 6 10

Temperatura (K)

—&— ZFC - GdW030e01
—o0— FC - GdwW030e01

100 150 200 250 300 350

Temperatura (K)

0 3 6 9

Temperatura (K)

—&— ZFC - GdW030e05 |
—o0— FC - GdW030e05

12 15

100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

| ! ML . A R
1,0t s
0,8
sT06f ... :
s
L
04 w
N,
" A
0'20 5 10 15 20 25

Temperatura (K)

—&— ZFC - GdW030e10
—0— FC - GdW030e10 -

100 150 200 250 300 350

Temperatura (K)

08

0,2

0,0

08

0.2

0,0

08

02

0,0

0 2 46 8 10
Temperatura (K)

B —8— ZFC - GdW200e01
—o— FC - GdW200e01

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

o 04 *e
0 3 6 9 1215

Temperatura (K)

—e— ZFC - GdW200e05
B —o— FC - GdW200e05 T

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

Temperatura (K)

r< —e— ZFC - GdW300e10
—o— FC - GdW300e10 |

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

08

0,6

Mld

0.4

0,2

0,0

08

0,6

Mrd

0.4

0,2

0,0

038

0,2

0,0

77

—A— ZFC - GdW500e01
—&— FC - GdW500e01

100 150 200 250 300 350

Temperatura (K)

LI B B R N |
—A— ZFC - GdW500e05 |
—&— FC - GdW500e05

100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

LI B B B B |
—A— ZFC - GdW500e10 |
—4— FC - GdW500e10

100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

Figura 4.22 — Magnetizagcao em fungcao da temperatura medida nos processos FC e ZFC com campo

magnético de 200 Oe para todas as amostras multicamadas Gd/W. Detalhes das curvas na regiao de
baixa temperatura sdo mostrados nos graficos inseridos. A escala da magnetizagao foi normalizada ao
valor da magnetizacdo a 2 K no processo FC.
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temperatura sao observados para a grande maioria das amostras. O fato de ndo serem vistos

para algumas amostras ndo significa que ndo pudessem aparecer se a temperatura fosse
reduzida para menos de 2 K.

O conjunto de curvas ZFC que apresentam um pico em baixa temperatura,
acompanhadas ou nao de um pico a alta temperatura, e um ponto de irreversibilidade térmica,
como a maioria dos conjuntos das Figuras 4.22 e 4.23, podem ser considerados como uma
“assinatura” de um spin glass ou de um cluster glass [135,136]. (Usaremos as traducdes “vidro

de spin” e “cluster de spin” para os termos spin glass e cluster glass, respectivamente). E claro

que isso nao necessariamente exclui os conjuntos nos quais a curva ZFC nao existe um pico,

pois, como salientamos acima, esse poderia ocorrer numa temperatura menor que 2 K.
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Figura 4.23 — Magnetizagcao em fungcao da temperatura medida nos processos FC e ZFC com campo
magnético de 200 Oe para todas as amostras multicamadas Gd/Cr. Detalhes das curvas na regiao de
baixa temperatura sao mostrados nos graficos inseridos. A escala da magnetizac¢éo foi normalizada ao

valor da magnetizacdo a 2 K no processo FC.
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Figura 4.23 — continuagao

Com base na teoria de sistemas vidro de spin ou cluster de spin, podemos interpretar as
curvas ZFC das Figuras 4.22 e 4.23, como veremos no préximo paragrafo. Para facilitar a
discusséo, daqui para frente usaremos o termo “vidro magnético” para especificar sistemas que

poderao ser um vidro de spin ou cluster de spin.

Consideremos entdo o processo ZFC para um vidro magnético. Na etapa de
resfriamento sem campo magnético, observa-se que, para temperaturas suficientemente
baixas, proximas de 0 K, os momentos magnéticos sofrem um congelamento (freezing)
magnético em seu préprio campo em direcoes aleatérias num estado fundamental metaestavel,
de tal forma que sua magnetizacao total é nula. O campo é entdo aplicado e alguns momentos
magnéticos se alinham com o campo, e 0 momento total do sistema deixa de ser nulo, porém

tem um pequeno valor. Quando a temperatura é aumentada, os momentos magnéticos se
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tornam mais livres para girar, 0 que gradualmente aumenta a magnetizacdo. Com o aumento
da temperatura, mais € mais momentos sao alinhados ao longo do campo aplicado até que
todos os momentos, ou sua maioria, ficam orientados ao longo do campo. Isso corresponde a
um maximo, ou pico, que ocorre em baixa temperatura. Para temperaturas que passam
aquelas do maximo, a magnetizacdo comeca a decrescer devido ao aumento da agitacao
térmica. Um exame nas curvas ZFC das Figuras 4.22 e 4.23 que apresentam um Unico pico a
baixa temperatura mostra que o comportamento de M,y com T é plenamente compativel com
essa interpretacdo. Quanto as curvas que apresentam, além do pico a baixa temperatura, outro
pico a mais alta temperatura, elas também podem ser indicativas de um vidro magnético. E o
caso, por exemplo, de um material em que a fase vitrea coexista com uma fase ferromagnética.
Varias curvas desse tipo para vidros magnéticos ou com tal coexisténcia sao vistas na literatura
[135,137].

Tabela VI — Temperaturas dos picos das curvas ZFC, T, e T,, e temperaturas de
irreversibilidade, T;,.

Amostras T (K) T2 (K) T (K) Amostras T, (K) T2 (K) T (K)

GdwW030e01 3 - 5 GdCr030e01 3,9 - 224
GdW200e01 4 - 4 GdCr200e01 <2 - 273
GdwW500e01 - - 262 GdCr500e01 - - 273
GdW030e05 - - 10 GdCr030e05 - - 311
GdW200e05 - - 9 GdCr200e05 8 - 11

GdW500e05 <4 - 276 GdCr500e05 15 259 272
GdwW030e10 - - 11 GdCr030e10 <2 167 189
GdwW300e10 14 - 238 GdCr300e10 23 241 249
GdwW500e10 11 - 249 GdCr500e10 20 267 274
GdW030e15 - - 170 GdCr030e15 <2 164 194
Gdw200e15 22 241 255 GdCr200e15 23 211 237
GdW500e15 21 - 280 GdCr500e15 17 256 272
Gdw030e20 11 - 194 GdCr030e20 <2 196 213
GdW200e20 18 249 254 GdCr200e20 29 - 218
GdW500e20 19 - 280 GdCr500e20 18 260 272

Como pode ser observada nas Figuras 4.22 e 4.23, a magnetizacdo no processo FC
aumenta monotonicamente com a diminuicdo da temperatura, € para T < T;, € maior neste
ultimo processo quanto comparado ao ZFC. A implicacdo dessa observacdao é importante.
Significa que no processo ZFC, na etapa em que o campo é aplicado e a temperatura sobe, os
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momentos estdo mais congelados em direcdes aleatérias (menos livres de rodar) do que no
processo FC; para T > T, eles sao igualmente livres para rotacdo. Como consequéncia, a
temperatura T, representa o inicio do processo de congelamento.

Para vidros de spin, define-se uma temperatura de congelamento, T, que é a
temperatura que ocorre 0 maximo (pico) de baixa temperatura. Entao, T; = T:. Infelizmente,
entretanto, existe uma ambiguidade potencial nesse pico, pois ele pode significar também a
temperatura de bloqueio, Tg, de um sistema superparamagnético. Nesse caso, T, = Tg. Com 0s
dados que até entdo temos nao é possivel dizer se T; é uma temperatura de bloqueio ou
congelamento. Essa distincdo podera ser feita a partir de medidas de susceptibilidade ac,

conforme ser& discutido numa préxima sec¢ao.

Para as amostras Gd/Cr depositadas a 30 C e com dgg 2 10 nm, a magnetizagéo nas
curvas ZFC apresenta um pico em temperatura intermediaria e aumento para temperaturas
baixas, se diferindo de todos os outros filmes. Esse comportamento inesperado sera discutido
na secao 4.2.4.1 Susceptibilidade Magnética ac na Auséncia de Campo Magnético Estatico.

4.2.2.4. Inverso da Susceptibilidade Magnética dc

Investigamos o comportamento da fase magnética das amostras Gd/W e Gd/Cr em alta
temperatura através de grafico do inverso da susceptibilidade magnética, x', em funcéo da
temperatura. Para temperaturas maiores que a temperatura de Curie temos que X' é linear
com T. Extrapolando a por¢&o linear das curvas para X' = 0 estimamos o valor da constante de
Curie-Weiss, 6g, (equacdo (2.8), pagina 23), quando possivel. Na Figura 2.24 sao
exemplificadas algumas curvas de para x' x T para Gd/W e Gd/Cr, a partir das quais foi
determinado 6¢c. Essas curvas demonstram um brusco aparecimento da fase paramagnética.
Isso se deve ao fato de que a transicao de Curie é bem definida e ocorre num intervalo de T
relativamente curto. Os valores da constante de Curie-Weiss encontrados sao apresentados na
Tabela VII.

O fato de que depois da temperatura de Curie o grafico x' x T ser uma reta revela a
existéncia de um estado puramente paramagnético. Entretanto, ha um campo molecular nesse
estado, pois 0s pontos de intersegdo das retas com o eixo horizontal (x' = 0) ocorrem em

temperaturas nao nulas.

As amostras para as quais 8¢ nao foi determinado exibem curvas X" x T distintas das

apresentadas aqui. Em geral, as curvas de x' em fungdo de T ndo mostra regido linear a alta
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temperatura. Essas amostras sdo aquelas para as quais interagdes ferromagnéticas nao
devem ser significativas, ou mesmo ndo devem estar presentes. Algumas dessas curvas nao
sao lineares para temperaturas maiores que de a transicao ferromagnética, como seria de se
esperar para um sistema superparamegnético com distribuicdo de tamanho de particulas, o
que implica numa distribuicao da temperatura de Curie.
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Figura 4.24 — Inverso da susceptibilidade magnética em fungao da temperatura para Gd/W e Gd/Cr
obtidas a partir das curvas de (M x T)zrc com campo magnético aplicado 200 Oe.
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Tabela VIl — Constante de Curie-Weiss, 8¢, para filmes multicamadas Gd/W e Gd/Cr.

dgd (nm)
Amostra 01 05 10 15 20
Bc (K)

GdW030 - - - - -
Gdw200* - - - 277 282
GdW500 - - 292 295
GdCr030 - - - - -
GdCr200* - 28 289 282 286
GdCr500 - 279 295 291 295

* para dgg = 10 nm a amostra foi depositada a 300 °C

4.2.3.Campo Coercivo

Para os filmes de Gd/W e Gd/Cr com dgg = 10 nm foram determinados os campos
coercivos em diferentes temperaturas. Para esses filmes foram realizadas medidas de
isotermas M x H em ciclos de histerese, no processo FC. Em cada temperatura, M foi medida
realizando o ciclo de 50 kOe a -50 kOe e retornando a 50 kOe. As temperaturas em que as

amostras foram medidas variam de amostra para amostra.

As isotermas medidas a 2 K sdo mostradas na Figura 4.25; a magnetizacao para H = 50
kOe é normalizada a unidade. Os graficos menores inseridos mostram em detalhe as curvas de
histerese em torno do ponto (0,0). Campos coercivos positivos e negativos sao identificados
pelos simbolos H. e H;, respectivamente, e a média entre os valores absolutos de H; e H; é
representada apenas por H.. Os valores absolutos dos campos coercivos e de sua média estao
na Tabela VIII, pagina 86.

Vemos na tabela que as diferencas entre H, e H; para todas as amostras s&o menores
que 3%, e isso deve estar dentro do erro experimental; também nao ha uma predominancia
sistematica de H. sobre H, ou vice-versa. Os valores de H, sdo altos, chegando a 840 Oe.

Valores elevados de H;, da ordem de centenas de Oe [83,138] e mesmo acima de 1 kOe

[139,140], sdo observados em sistemas de particulas.

A existéncia de coercividade demonstra que as particulas de Gd tem energia de
anisotropia. Possiveis formas de anisotropia, portanto, tais como as de tensao, forma e
cristalina, podem contribuir para a coercividade. Quanto a esta Ultima anisotropia um aspecto
chama atengd@o: ha um aumento continuo na ordem cristalina dos filmes de Gd/Cr a medida
que Ts aumenta, como ja foi visto, mas ndo ha um aumento continuo de Hc com T,. Podemos,
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portanto, inferir que a anisotropia dessas amostras ndo deve estar diretamente relacionada ao

grau de cristalinidade desses filmes.

(@)

Figura 4.25 — Histerese magnética a 2 K para filmes multicamadas de (a) Gd/W, e (b) Gd/Cr.
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Entretanto, a anisotropia que se origina nas reduzidas dimensdes das particulas de Gd

deve estar presente. E bem sabido que existe uma forte dependéncia entre coercividade e

tamanho da particula [141], que chamaremos de D. O grafico geral da dependéncia entre da

coercividade, ou Hg, e D é tal que para as particulas menores Hc é pequeno, sobe quando D
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aumenta, passa por um maximo e depois decai (ver Figura 2.1, pagina 20). Consideremos
inicialmente particulas monodominios suficientemente pequenas para serem instaveis (rotacao
de spin por efeito térmico). A sua coercividade é nula. Aumentando-se gradativamente D, as
particulas tornam-se estaveis, e a mudanca de magnetizacdo é devida a rotacao dos spins —
um processo de relativamente alta energia. A coercividade aumenta entdo com D.
Prosseguindo com o aumento em D, a particula passa por um tamanho critico, D¢, a partir do
qual torna-se multidominio, e o numero de dominios cresce com o aumento de D. Uma vez que
€ preciso menos energia para mover paredes de dominio do que para rotagdo de spins, a

coercividade tem seu valor maximo no entorno de D¢ e decresce a partir dai.

Tabela VIII - Valores absolutos dos campos coercivos positivo, negativo e a média entre eles, Hg, H; e
Hc, respectivamente, a temperatura de 2 K.

Amostra H; (Oe) H; (Oe) H, (Oe)
GdwW030e10 162 166 164
GdW300e10 430 443 437
GdW500e10 461 458 460
GdCr030e10 196 199 198
GdCr300e10 831 848 840

GdCr500e10 475 469 472

Esse raciocinio justificaria a dependéncia de Hg com D tanto para o sistema Gd/W
quanto para o Gd/Cr. Para os filmes Gd/W o aumento em H¢, quando a temperatura aumenta
de 30 para 500 °C, explica-se desde que o intervalo de crescimento do tamanho das particulas
corresponda ao intervalo de D associado a parte ascendente da curva Hc x D. O mesmo se
aplica aos filmes Gd/Cr depositados a 30 e 300 °C (ver tabela). Porém, para o filme depositado
a 500 °C, aparentemente, o tamanho das particulas ultrapassa D¢ tornando-se multidominio, o

que resulta num decréscimo de He com D.

Contudo, € importante lembrar que em nossas amostras uma distribuicdo de tamanhos
de particulas e particulas monodominios e multidominios certamente coexistem.
Consequentemente, para um mesmo filme e para uma mesma temperatura, Hc pode ser
resultante de contribuicées de natureza diferente: rotacdo de spins e movimento de paredes de

dominio.

Com relacdo ao sistema Gd/Cr, o alto valor de H¢ para o filme depositado a 300 °C é
compativel com a existéncia de uma anisotropia caética [142] que é elevada (tipicamente de
varios milhares de Oe [136]). Ha controvérsias sobre os mecanismos realmente atuantes nessa
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anisotropia [37], mas em linha gerais ela € resultante dos potenciais metaestaveis que se
formam no processo de congelamento aleatério. Ha, entretanto, uma dificuldade de associar
anisotropia cadtica a nossos filmes, pois ela é normalmente estabelecida no processo ZFC
enguanto em nossas medidas de coercividade usamos o FC.
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Figura 4.26 — Campo coercivo em fungao da temperatura para filmes multicamadas (a) Gd/ W, e (b)
Gd/Cr.

Medidas de campo coercivo foram realizadas nas amostras a varias temperaturas. Os
resultados encontram-se na Figura 4.26. Em ambos os sistemas, Gd/W e Gd/Cr, podemos
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observar que nao ha diferenga significativa entre os valores de H. e H;; as pequenas

diferencas vistas em pontos isolados estdo dentro do erro experimental. Essa grande
proximidade entre H.," e H. significa que a anisotropia de troca é insignificante ou mesmo
inexiste em nossos filmes. Em sistemas em que essa anisotropia existe, tais como ligas
metaestaveis de Gd-Cr [38,139], ela é caracterizada por um deslocamento significativo da
curva de histerese M x H para a esquerda, isto é, H." < H'.

Como podemos ver na Figura 4.26, com exceg¢do da amostra GdCr030e10, todas as
demais mostram uma queda acentuada de H. a medida que T aumenta — um comportamento
tipico de sistemas de particulas [136,143,144] — uma vez que o aumento de energia térmica
torna mais facil o rompimento das barreiras de energia de anisotropia.

Quanto ao filme GdCr030e10, este mostra um comportamento que se diferencia dos
demais: queda de H¢ entre 2 e 170 K aproximadamente, e a partir desta temperatura Hc
aumenta novamente, chegando a valores proximos de 200 Oe para 275 K, praticamente o
mesmo valor a 2 K. Comportamento similar é visto em outros sistemas, tais como CoCu [145],
FeNiB e CoNiB [146], e também em GdCr [66].

Para Nunes et alii [145], esse comportamento é resultado de um sistema composto por
tamanhos diferentes de particulas, no qual pode-se ajustar dois valores médios para Tg. A
competicdo entre o estado magnéticos das particulas no estado superparamagnético, que
aparece mesmo em baixas temperaturas para as particulas menores, e o estado blogueado
das particulas maiores forma um minimo em H¢ até que todas estejam desbloqueadas e Hc¢

volte a diminuir.

Na referéncia [146], a anomalia em H¢ x T é resultado da competicao entre a anisotropia
de troca e a anisotropia de superficie das particulas. Enquanto que na referéncia [66] tal
anomalia é justificada apenas por anisotropia de troca. Entretanto, ha dois pontos que 0 nosso
filme se diferencia desses: (i) em todas essas referéncias o ponto de minimo em H¢ é seguido
por um ponto de maximo apds o qual H¢ decresce com T; (ii) conforme comentado antes, a
anisotropia de troca nao é significativa em nossos filmes.

Para esclarecer o comportamento inesperado de Hg com T em GdCr030e10, mais
filmes Gd/Cr com dgg = 10 nm deveriam ser depositados com Tg entre 30 € 300 T, e com eles
medir Hc em funcdo de T. E possivel que a evolugdo das curvas de Hg x T com Tg possa
contribuir para elucidar essa anomalia.
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4.2.4.Susceptibilidade Magnética ac

Nesta secdo serdo apresentadas e discutidas curvas de susceptibilidade magnética
medida com campo magnético oscilatério em diversas frequéncias em funcao da temperatura
obtidas no processo ZFC, com e sem campos magnéticos estaticos sobrepostos ao oscilante.
Foram realizadas medidas nos filmes com dgq = 10 nm. Os resultados serdo apresentados em
termos da componente real, X, da susceptibilidade magnética ac, X... A componente
imaginaria, x”, associada aos processos dissipativos, de um modo geral era muito insignificante

em comparacao com X’ para uma mesma temperatura. Desse modo, X’ é, para efeitos praticos,

igual a Xac-

Foram realizadas medidas aplicando-se campo magnético alternado, H,, com
frequéncia, v, igual a 10, 50, 10%, 10° e 10* Hz, com amplitude de 1 Oe, e 0 campo magnético
estatico variando entre 0 e 1500 Oe. As curvas medidas a 10 Hz ndo serdao mostradas porque a
razdo sinal/ruido é muito baixa, atrapalhando a visualizacao das demais.

Utilizaremos daqui para frente a expressdo “curvas dindmicas” para as curvas de
susceptibilidade ac, em contraposicao com o termo “curvas estaticas” para as curvas ZFC
obtidas apenas com campo magnético estatico discutidas anteriormente. Lembremos que estas
ultimas sao curvas de M x T, mas poderemos compara-las com as curvas X’ x T desde que nao
se desca ao detalhe numérico, pois M = xH e H é uma constante (200 Oe). Ainda nas
subsecoes dessa secdo 4.2.4 chamaremos os picos de baixa temperatura (T < 50 K) de picos
BT, e os de alta temperatura (T > 200 K) de picos AT.

4.2.4.1. Susceptibilidade Magnética ac na Auséncia de Campo
Magnético Estatico

As curvas de X' em funcdo da temperatura para diferentes frequéncias sao mostradas
na Figura 4.27 para as amostras Gd/W e Gd/Cr. Quando comparamos essas Ultimas curvas
com as curvas estaticas ZFC das Figuras 4.22 e 4.23, paginas 77 a 80, para os mesmos filmes
(Gd/W e Gd/Cr para dgg = 10 nm) vemos uma certa semelhanca: o nimero de picos (um ou
dois) € o0 mesmo tanto nas curvas estaticas quanto nas dindmicas e ocorrem nas mesmas
regides de temperatura. Entretanto, a raz&o entre as intensidades dos picos difere entre os dois
tipos de curva, e 0s picos nas curvas dinamicas sdo em geral mais agudos e bem definidos.
Além disso, como se pode ver na Figura 4.27, as temperaturas de pico, bem como as
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Figura 4.27 — Parte real da susceptibilidade ac em fungcao da temperatura em varias frequéncias na
auséncia de campo magnético estatico para filmes multicamadas de Gd/W e Gd/Cr

intensidades, variam para a maioria das amostras com a frequéncia do campo aplicado. Isso

imediatamente demonstra a existéncia de efeitos de relaxacdo, como sera discutido mais

adiante. De fato, nao é de se esperar que as curvas estatica e dindmica, para um mesmo filme,
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tenham exatamente o mesmo formato, mesmo se a frequéncia do campo oscilante for muito
baixa — 0 que seria um processo praticamente estatico. Pois, nas curvas estaticas € usado um
campo de 200 Oe, e lembremos que M nao é linear com H entre 0 e 200 Oe. Nas curvas
dindmicas, a magnetizagao pode ser tomada como linear com o0 campo, pois esse é pequeno
(1 Oe).

Evidentemente, os efeitos fisicos responsaveis pelo aparecimento dos picos BT e AT
sdo 0os mesmos tanto nas medidas de susceptibilidade estatica como dinamica. Assim, os picos
AT sao associados a transigao ferromagnética enquanto os BT podem ser relacionados, ou a
uma transicdo de congelamento de vidro magnético, ou a um processo de bloqueio
superparamagnético.

As curvas X’ x T da Figura 4.27, com um ou com dois picos, tem a forma tipica das
curvas vistas na literatura para vidros magnéticos e superparamagnetos. Naquelas com dois
picos, € comum 0 pico a baixa temperatura ser associado a um processo de congelamento de
vidro de spin ou cluster de spin, enquanto o outro pico é atribuido a uma transicao
ferromagnética. Estas ultimas curvas sao vistas em sistemas tais como Co-Cu [135] e ligas de
(PdCuSi) com Mn, Fe e Co [143]. Exemplos de sistemas em que as curvas exibem apenas um
pico a baixa temperatura sdo GdAl [147], AuFe [21,148] e CuMn [21,95].

A curva X’x T para GdCr030e10 tem uma forma distinta das demais (Figura 4.27(d)),
com apenas um pico largo em temperaturas relativamente altas, e um crescimento acentuado
da susceptibilidade em diregcdo as baixas temperaturas. Curvas semelhantes a essa sao
observadas em sistemas de particulas de Co [138] e nestas chega a haver a formag¢do de um
pequeno pico muito estreito a 16 K. A interpretacdo desse efeito esta associada aos spins dos
atomos de Co da superficie das particulas que formam uma fase magnética a parte e que se
comporta como um vidro de spin [149,150]. E possivel, portanto, que tal fase exista na amostra
GdCr030e10 e que seja responsavel pelo ramo ascendente em baixa temperatura da curva. A
auséncia do pico a baixa temperatura ndo é uma contradicdo a essa hipodtese, pois é possivel
que a temperatura de congelamento dessa suposta fase esteja abaixo de 2 K — a menor
temperatura das medidas. Note-se também que, entre as trés amostras Gd/Cr da Figura 4.27, a
amostra GdCr030e10 é a que tem particulas com maior razao superficie/volume e, portanto,
aquela em que o efeito da fase de superficie deve ser mais significativo. Isso explicaria o

formato peculiar da curva x’x T em relagdo as demais.

Na secao 4.2.2.3 foi comentado que através de medidas de susceptibilidade ac era, em
principio, possivel distinguir entre uma temperatura de congelamento de um vidro magnético e
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uma temperatura de bloqueio, apesar da grande semelhanca entre as suas “assinaturas
magnéticas”. Ambas sdo temperaturas de picos, geralmente bem pronunciados, que ocorrem
em baixas temperaturas. (No caso de nossas amostras, sdo os maximos BT). Entretanto, ha
diferencas sutis. A dindmica do processo de ordenamento (congelamento) de um vidro
magnético é diferente daquele de bloqueio de um superparamagneto. Isso implica em que o
deslocamento do pico de susceptibilidade ac com a frequéncia é geralmente muito maior no
processo de bloqueamento superparamagnético do que no congelamento de vidro magnético.
O critério para distinguir entre os dois processos é através do parametro F [21] que determina o
deslocamento relativo do pico por intervalo logaritmico de frequéncia:

__ AT(v)

" gl 9

onde AT, (v) € a diferenga entre as temperaturas dos maximos dos picos das curvas de X’ x T
medidas na maior frequéncia (v¢) € na menor frequéncia (v)), e Alog(v):log(vf)—log(vi). Para

um vidro de spin canénico, F deve ser da ordem de 0,001, e de 0,1 para um sistema de
particulas superparamagnético. Os médulos de F calculados para as nossas amostras sao
apresentados na Tabela IX.

Os valores encontrados para F ndo sdo tao pequenos quanto para vidro de spin, nem
tdo grandes quanto para sistemas de particulas superparamagnéticas.

Tabela IX — Valor absoluto do parametro F para filmes multicamadas de GdWe10 e GdCre10.

Amostra F

GdwW030e10 -
GdwW300e10 0,049
GdwW500e10 0,059
GdCr030e10 -
GdCr300e10 0,011
GdCr500e10 0,053

Como vimos na segao 2.1.1, para um sistema superpamagnético a dependéncia da
frequéncia de oscilacdo do campo e a temperatura em que ocorre 0 maximo de X’ é dada pela

equacgao (2.4), pagina 21, reescrita como:
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=]
V=V, exp - (4.5)
Kg

onde v, é a frequéncia caracteristica e E, € a energia de anisotropia e igual a K,V. Desse
modo, para um superparamagneto, graficos de In (v) em funcdao de 1/T; sdo retas
decrescentes. A partir de graficos de In (v) x 1/T para as amostras Gd/W, encontramos valores
de vy e E, (da ordem de 10*° Hz e 10 erg, respectivamente) inapropriados para sistemas
fisicos. Para o sistema Gd/Cr esses graficos nem sequer sao retas. Esse resultado nos sugere
fortemente que nosso material € um vidro magnético ou, mais precisamente, que tenha um
cardter vitreo acentuado. Tal carater certamente ndo é o de vidro de spin can6nico, com
momentos atdbmicos individuais interagentes e aleatoriamente espalhados numa matriz nao
magnética, mas o de um cluster de spin em que 0os momentos sao agora os das particulas e
que de resto se comportam como um vidro de spin. Além disso, um sistema de vidro de spin
tem, entre outras caracteristicas, 0 maximo em Y estreito [21] enquanto esse maximo em
cluster de spin é largo [35,144]. Os picos BT de nossas amostras sao largos, o que mais uma
vez reforga sua caracteristica de cluster de spin.

4.2.4.2. Susceptibilidade Magnética ac na Presenca de Campo
Magnético Estatico

As curvas de ¥’ x T, com X’ medido na presenca de campo magnético estéatico, Hq., igual
a 0, 150, 500 e 1500 Oe séao dispostas na Figura 4.28 para as amostras GdWe10 e GdCre10.
Observamos nos graficos uma diminuicdo generalizada de X’ com o aumento de Hy. Para
interpretar esse efeito, lembremos que X' € medida através da magnetizacdo devida a um
campo oscilante, que é pequeno (1 Oe). A medida que de Hg aumenta, mais momentos
magnéticos se alinham e ficam menos susceptiveis a pequenas variagdes sobrepostas a esse
campo estatico. Como resultado, temos uma variacdo menor de M para o mesmo H,. a medida

que Hqc aumenta.

Para GdW030e10, pode-se ver na Figura 4.28(a) uma queda monoténica de X’ com T,
caracteristica de sistema de particulas, para todos os valores de Hy.. Para GdCr030e10 é visto
um maximo em X’ em alta temperatura que se alarga e desloca para temperaturas menores a
medida que o campo magnético estatico aumenta. Descricdo semelhante se aplica ao segundo
maximo em X’ a alta temperatura de GdW500e10, GdCr300e10 e GdCr500e10.
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Figura 4.28 — Susceptibilidade magnética em fungéo da temperatura em varios campos magnéticos
estaticos, com frequéncia de 10000 Hz para filmes multicamadas de Gd/W e Gd/Cr.

As amostras GdW300e10, GdW500e10, GdCr300e10 e GdCr500e10, nas Figuras

4.28(b), (c), (e) e (f), respectivamente, tem em comum um méximo em X’ a baixa temperatura,

que se desloca para temperaturas menores e se torna mais largo com o acréscimo de Hg.
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Esse comportamento também é reportado para as ligas (Pdo78Ag022)F€0,01, Pdo036MnNg gs4 [137]
e GdAl, [147] e é tipico de sistemas de vidro de spin. Todavia, o fator F calculado para esses
ultimos materiais € maior que para um vidro de spin canénico [151], como acontece em nossas
amostras. Note-se que para a amostra GdCr500e10 surge um pico em torno de 300 K para Hg.
= 1500 Oe. Chamaremos esse pico de pico secundario. Discutiremos esse resultado adiante.
Para um vidro de spin canénico, a temperatura onde ocorre o0 pico de baixa temperatura
— temperatura de freezing, T; — decresce com o0 aumento do campo magnético externo

aplicado, de acordo com a lei [152]:
5T, = AH™?® (4.6)

onde 3T é a variagao de T; quando o campo aumenta de 0 a H e A é uma constante positiva.

A equacao (4.6) pode ser reescrita na forma:
T,(H)=T,(0)-A H*? (4.7)

onde T¢(0) € a temperatura de congelamento para campo zero e T¢(H) é a nova temperatura de
congelamento quando o campo H é aplicado. Chamaremos, genericamente, os graficos de T x
H?® de linhas de Almeida-Thouless (linha A-T) [152]. Evidentemente, nos vidros de spin
candnicos as linhas A-T sao retas. Na maioria das ocorréncias de vidro de spin, T; (H) < Ty(0).
Logo a inclinagdo da linha é negativa. Na Figura 4.29 estdo dispostos os graficos de T em
funcdo de H*® para as amostras de Gd/W(a) e Gd/Cr(b).
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Figura 4.29 — Linha de Almeida-Thouless para filmes multicamadas de (a) Gd/W e (b) Gd/Cr.
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Podemos observar que, de um modo geral, ha um decréscimo de T; com H, mas nao
uma reta como acontece para vidro de spin. Essas curvas sdo compativeis com cluster de spin
[144].

A influéncia do campo magnético nos picos AT sera agora analisada. Como antes
observado, tais picos sdo associados a transi¢cdes ferromagnéticas e seu aparecimento em
sistemas de particulas quando sdo gradualmente aquecidos em presenca de um campo
magnético é chamado de efeito Hopkinson [140,153-155]. Devido a existéncia de uma
distribuicdo de tamanhos de particula em nossos filmes, é provavel que uma fracao delas seja
monodominio, enquanto a fracdo restante sera multidominio. Para essas ultimas, uma possivel
explicacdo do efeito Hopkinson, baseia-se no movimento das paredes de dominio existentes
em cada particula. Mediante o aquecimento, a mobilidade das paredes aumenta. Como existe
um campo magnético aplicado, os dominios com orientacdo ao longo do campo crescem as
expensas dos outros dominios da particula e a magnetizacdo aumenta. Como em particulas de
dimensodes reduzidas o movimento de paredes é restrito pelo efeito de pinning [155] somente
em temperaturas mais préximas da temperatura de Curie 0 movimento sera significativo. Por
isso 0 maximo de magnetizacdo aparece nessa regido. Prosseguindo com o aumento na
temperatura, a magnetizacio de cada particula tende para zero, 0 que causa a queda abrupta

na de x’ observada nos graficos x' x T.

Para um conjunto de particulas monodominio, o efeito Hopkinson é explicado pelo
modelo Stoner-Wohlfarth (S-W) [77,153,154], segundo o qual a magnetizagao do sistema, Mgy,
na presenca de um campo aplicado, H, pode ser escrita como:

Ms (T)

Mow =51 (1)

H (4.8)
onde Ms(T) é a magnetizagao espontanea das particulas, Ha(T) € o campo de anisotropia e B é
uma constante. Na etapa de aquecimento do sistema, Ha(T) decresce muito mais rapidamente
do que Mg(T). E como Ha(T) se torna pequeno, os momentos das particulas gradativamente se
orientam ao longo do campo. Essa competicdo entre Ha(T) e My(T) resulta num aumento
gradual de Mgy a medida que a temperatura sobe, e um aumento acentuado logo abaixo de T¢
— uma vez que Ha(T) se aproxima de zero. Prosseguindo com o aumento da temperatura,
ocorre a desmagnetizagdo do sistema, o que explica a queda brusca de Msw logo apds o
maximo do pico.
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E importante notar que, pela teoria S-W, o processo de magnetizacdo elementar é
devido a rotagcdo dos momentos das particulas (em relacdo a propria particula) e ndo ao
deslocamento das paredes de dominio, pois tais paredes nao existem em particulas
monodominio. Como nos filmes deste trabalho os picos Hopkinson s6 aparecem para os filmes
depositados em temperaturas de substrato iguais ou maiores que 300 °C, e que em
consequéncia disso tem uma fragéo consideravel de graos multidominios, acreditamos que os

picos Hopkinson sejam devidos, predominantemente, a essas particulas.

Conforme se pode ver nas Figura 4.28 (c), (d), (e) e (f), a posicao do pico AT ocorre em
temperatura cada vez menor e sua intensidade decresce com o aumento no campo externo,
mostrando que 0s mecanismos responsaveis pelo efeito Hopkinson sdo atuantes nas amostras
GdW500e10, GdCr030e10, GdCr300e10 e GACr500e10.

De certa forma, o decréscimo da temperatura do pico AT, que chamaremos de Tar, com
o aumento de H é surpreendente pois, numa primeira andlise, precisamos de campos cada vez
mais intensos para alinhar os momentos a medida que T aumenta. Essa aparente contradicao
pode ser resolvida se lembrarmos que a anisotropia pode depender da temperatura e
decrescer com T na regido de temperatura onde ocorrem os picos AT . Assim, enquanto para
contrabalangar os efeitos da agitacao térmica precisamos de campos cada vez mais intensos a
medida que T aumenta, para vencer a anisotropia precisamos de campos cada vez mais
intensos & medida que T diminui. Se em nosso sistema o efeito da anisotropia for significativo
em comparacdo com a agitacdo térmica, isso podera justificar porque campos
progressivamente mais altos sejam necessarios para orientar 0s spins a medida que T

decresce.

Voltemos agora a atencdo ao surgimento do pico secundario para GdCr500e10 que
aparece na Figura 4.28(f). A temperatura em que esse pico ocorre, Ty, é para ser a verdadeira
temperatura de transicao ferro-paramagnética [156-159], sendo resultado de uma divergéncia
na susceptibilidade no inicio da ordem magnética de longo alcance[156,157].

Para estudar com mais detalhes o pico secundario da amostra GdCr500e10, foram
obtidas curvas de x' em fungédo de T, entre 250 e 320 K, aplicando campos magnéticos
estaticos entre 1000 e 3000 Oe, para v = 10000 Hz. Algumas dessas curvas sao mostradas na
Figura 4.30. Vemos nessa figura que com o aumento de Hg, T, aumenta enquanto a
intensidade do pico diminui. No grafico menor inserido, esta a curva de T, em fungio do campo
estatico aplicado.
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Figura 4.30 — X’ em fungdo de T, medida com frequéncia de 10000 Hz, em diferentes campos
magneéticos estaticos para GdCr500e10. A dependéncia da temperatura do pico, Tp, em X’ com H
esta no grafico menor.
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Figura 4.31 — Parte real de x,. em funcao da temperatura na auséncia de Hy € sua derivada da
primeira para GdCr500e10. Frequéncia 10000 Hz.

O deslocamento de T, para valores maiores de T a media que Hg. aumenta condiz com
0 conceito de temperatura de Curie [156,158,159]. Abaixo dessa temperatura o material
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encontra-se ordenado magneticamente e acima, desordenado. A medida que o campo estatico
aplicado aumenta, mais energia térmica é necessaria para desordenar 0s momentos

magnéticos, aumentando, portanto, a temperatura em que a transi¢cao de Curie ocorre.

Se T, for de fato a temperatura de Curie, o valor de T, deve coincidir com aquele do
ponto de inflexdo da curva de ¥’ x T na auséncia de campo estatico aplicado [157]. As curvas X’
x T para GdCr500e10 na auséncia de campo estatico e a sua derivada na regiao da transicao
sdo exibidas na Figura 4.31. A temperatura do maximo da derivada é 293 K, enquanto o valor
de T, obtido por extrapolagé@o da curva T, x Hge para Hge = 0 é 292 K. Dentro do erro, fica entdo
evidente a concordancia entre T, e o ponto de inflexdo. Tendo por base esses resultados,

usamos o ponto de inflexao a alta temperatura das curvas X’ x T para determinar a temperatura

de Curie, que chamaremos de TE°. Os resultados encontram-se na Tabela X.

Tabela X — Temperatura de Curie, TE®, calculada a partir da derivada de x’ x T, na auséncia de campo
magnético estatico.

Amostra TE (K)

GdW500e10 293 +2
GdCr030e10 247 + 4
GdCr300e10 286 +2
GdCr500e10 293 + 1

Uma discussao mais detalhada sobre esses e 0s outros valores de temperaturas de
Curie encontrados sera feita na se¢ao 4.2.6 Comparagdo das Temperaturas de Transi¢do.

4.2.5.Efeito Magnetocaldrico

Como explicado na segéo 2.2, o efeito magnetocalérico (EMC) de um material pode ser
avaliado pela dependéncia da variagao de entropia magnética, ASy, com a temperatura quando
um campo magnético externo aplicado é variado. Para esse estudo, lembremos que a
expressao (2.12), pagina 25, para ASy pode ser integrada, e para fins de célculo numérico,
escrita na forma:

H H
AS), = é [M(T +AT,H)dH - [M(T,H)d
0

: (4.9)
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As integrais entre as barras podem ser calculadas pelas areas sob as curvas M x H (isotermas

de magnetizacdo) obtidas nas temperaturas T e T+AT.
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Figura 4.32 — Variacao de entropia magnética em fung¢ao da temperatura para filmes
multicamadas (a) Gd/W, e (b) Gd/Cr.

Os valores de ASy em fungéo de T foram entao calculados por integragdo numérica da
equacdao (4.9). Para isso, 0s conjuntos de isotermas dos quais nos ocupamos na Secao 4.2.1.1
Isotermas de Magnetizagdo M x H foram empregadas. A variagdo do campo foi entre 0 e 50
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kOe. As curvas ASy x T para as seis amostras das séries GdWe10 e GdCre10 séo exibidas na
Figura 4.32. A variacao de entropia é negativa, pois consideramos a retirada do campo de 50
kOe.

Para os filmes de Gd/W, ASy, decresce quase que monotonicamente com 0 aumento de
T. Curvas de variacdo de entropia em funcdo da temperatura previstas pela teoria para
sistemas superparamagnéticos (equacao (2.13), pagina 26) sao mostradas na Figura 4.33. Os
calculos foram efetuados para particulas contendo 1, 5, 10, 30 e 100 4tomos com momentos
magnéticos de 7,5 pys. Note-se a semelhanga entre as trés curvas da Figura 4.32(a) e também
da curva para GdCr030e10 (Figura 4.32(b)) com aquelas da Figura 4.33. Essa semelhanca vai
além do simples decaimento monoténico de ASy com T observado nas curvas experimentais e
nas curvas “tedricas”. As curvas experimentais com decaimento mais rapido sao aquelas para
valores de Ts mais baixos e coincidem com as teéricas de menor nimero de atomos por
particula, ou seja, menor momento magnético por particula. Isso faz sentido porque se espera
que para os Tg mais baixos as particulas sejam menores e consequentemente tenham menor
momento magnético. Esses detalhes mais uma vez indicam uma forte predominancia da fracao
superparamagnética na natureza magnética desses filmes.
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Figura 4.33 — Variacao de entropia magnética em fungdo da temperatura para sistemas
superparamagnéticos compostos por particulas com diferentes tamanhos. Momento magnético
atébmico igual a 7,5 g.
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Os graficos de ASy x T para os filmes GdCre10 depositados com Ts = 300 e 500 C
mostram picos bem definidos na regido de alta temperatura. Indicamos esses picos como
transicbes ferromagnéticas, pois € sabido que curvas ASy x T para um ferromagneto exibem
um pico na temperatura de Curie [87,160]. Esses resultados estdo de acordo com nossas
observagdes anteriores, sobre o acentuado carater ferromagnético dessas duas amostras.

Suas temperaturas de Curie, que neste caso chamaremos de TEY¢, estdo apresentadas na

Tabela XI.

Para sistemas continuos, homogéneos e cristalograficamente bem ordenados, como por
exemplo Gd puro cristalino [87,161,162], na transicao ferromagnética os picos sdo bem mais
altos e estreitos quando contrapostos aqueles da Figura 4.32(b). A maior largura destes esta
associada a uma distribuicdo de tamanhos de particulas com uma gama de temperaturas de
transicéo.

Tabela Xl — Temperatura de Curie determinada pelo EMC, TgMC , € temperatura onde ocorre 0 pico a
baixa temperatura em ASy x T, Tgr.

Amostra Ter (K) TCE'V'C (K)
GdCr300e10 14 +1 282+ 4
GdCr500e10 60 +12 293 + 1

Finalmente, resta-nos investigar o surgimento dos picos de baixa temperatura para as
duas amostras Gd/Cr acima discutidas. Nas curvas (M4 x T)gc para essas amostras existe,
além do ponto de inflexdao a alta temperatura — que caracteriza transicao ferromagnética, uma
segunda inflexao associada ao pico de baixa temperatura. Como maximos em AS, esta
relacionado ao maximo da derivada dM/dT, pois dSy = (dM/dT) dH (ver equacgao (2.12), pagina
26), esta ultima inflexdo devera ser responsavel pelos picos a baixa temperatura. Os valores

das temperaturas que esses picos ocorrem estao na Tabela XI.

4.2.6.Comparacao das Temperaturas de Transicao

Entre as secoes 4.2.1 e 4.2.5 a temperatura de transicdo de Curie foi determinada para
os filmes com dgq = 10 nm de diversas maneiras. Nesta secdo vamos comparar e discutir os

valores encontrados.
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Na Tabela Xl sdo apresentados todos os valores da temperatura de Curie definidos

pela derivada de Mg em relagdo a T, TS, pela derivada de x’ em relagdo a T, T&, e pelos

EMC
T

maximos das curvas ASy x T,
Vemos que as temperaturas estdo no intervalo entre 247 e 293 K, e que os valores
encontrados pelos diferentes métodos para a mesma amostra, geralmente nao diferem

significativamente, especialmente se levarmos em conta as imprecisdes inerentes as medidas.
O valor de TE® para GdW300e10 ndo consta na tabela porque as medidas de x'x T foram

tomadas até 120 K apenas.

Tabela Xl — Valores de T definidos pela derivada de Mg em relacdo a T, Tg, derivada de X, em
relacdo a T, TE®, e pelos maximos das curvas ASy x T.
Amostra T8 (K  TEK T (K)

GdW030e10 -
Gdw300e10 282 +2 - -

GdW500e10 292+1 293+%2 -

GdCr030e10 250+3 2474 -
GdCr300e10 279+1 286+2 282+*4
GdCr500e10 292+1 293+1 293 +1

A discordancia mais significativa entre TS e TE° na tabela ocorre para GdCr300e10.

Entretanto, para TEYC é encontrado um valor intermediario, e dentro do erro, este estad em

concordancia com os dois anteriores. Como ha uma distribuicdo de tamanhos de particulas,

temos uma distribuicao de valores de temperaturas de Curie, que reflete no pico largo de TEMC.

A diferenga entre os dois primeiros valores pode ser atribuida ao fato que cada método
privilegie um determinado tamanho de particula refletindo a diferenca nas temperaturas de
Curie.

Essa concordancia de dados nos da confiabilidade quanto a caracterizacdo de estados
ferromagnéticos nas amostras e quanto a determinacao da temperatura de transicao.

Independentemente do método para encontrar a temperatura de Curie, vemos que esta
aumenta com Ts. Como ja discutido na segdo 4.2.2.2 Temperaturas de Transicdo, esse
comportamento é esperado uma vez que o aumento em Tg implica num acréscimo no tamanho

de particula, e particulas maiores tendem a ter um comportamento semelhante ao do material
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em volume. Isso esta de acordo com o fato que os valores de T encontrados para as amostras

depositadas a 500 °C sao proximos ao do Gd em volume (~293 K).

4.2.7. Natureza Magnética dos Filmes com dgqy = 10 nm (Resumo)

Na Figura 4.34 é mostrado um resumo em graficos de barras que ilustra 0 nosso
entendimento sobre as fases magnéticas existentes nas amostras. A linha na vertical que
sobrepde as barras a esquerda indica a temperatura de 2 K — a menor temperatura na qual as
medidas foram realizadas. Os tracos dentro das barras indicam as posicoes em que ocorrem
0S picos a baixa temperatura e a alta temperatura, cujos valores sao identificados por T; e Tg,

respectivamente.
T,<2K
Gdwo030e10 | |
T1 =15K c =282 K
GdW300e10
T,=11K Te =292 K
Gdws00e10 [ | |
T,<2K Te=250K

T,=23K Te=279K
Gdcraooeto [N |

T,=20K Tc =292 K
GdCrsooe1o [ | |
t t Ay t t

0K 50 K 200K 300K

Vidro Magnético ou SPM _ Paramagnético

Figura 4.34 — Resumo esquematico das fases magnéticas presentes nas amostras de Gd/W e Gd/Cr
com dgg = 10 nm em fungéo da temperatura. A linha vertical a esquerda indica a menor temperatura em
que as medidas foram feitas (2 K), e os tragos dentro das barras mostram as posi¢gdes dos picos,
indicados por T, e Tc.

Como mostra a figura, a amostra GdW030e10 deve se encontrar num estado
superparamagnético para temperaturas mais baixas, enquanto para temperaturas
relativamente altas (acima de 58 K) ela ja se encontra num estado paramagnético. Isso pode
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ser afirmado uma vez que nenhum pico é visto em medidas de magnetizagdo em funcao da
temperatura, tanto no modo estatico quanto dinamico (Figuras 4.22(g) e 4.27(a), paginas 77 e
90, respectivamente) mostrando uma diminuicao de M com T tipica de sistema de particulas no
estado superparamagnético. Corroborando com esses dados estdo as medidas de
magnetizagdo em fungdo do campo que exibem auséncia de saturacdo e até mesmo um
comportamento puramente paramagnético acima de 58 K (Figuras 4.10(a) e 4.11(a), paginas
53 e 55 respectivamente).

As amostras GdW300e10 e GdW500e10 apresentam fases ferromagnéticas que sao
evidenciadas pelos pontos de inflexdo nas curvas M x T na regido de alta temperatura, e o
comportamento predominantemente de um sistema de particulas para baixas temperaturas.
Esta ultima conclusdo vem do fato de que as medidas de M x H (Figura 4.10(b) e (c), pagina
53) ndo mostram saturacao a baixa temperatura. Apesar de uma temperatura de Curie ter sido
determinada para ambas as amostras, nelas a fase ferromagnética € sutil, mostrando apenas
um pequeno degrau nas medidas de M x T (Figuras 4.22(h) (i), paginas 77 e 78) para valores
altos de T. Além disso, os gréficos de ASy x T (Figura 4.32(a), pagina 100) mostram um
comportamento totalmente compativel com um sistema de particulas para as trés amostras de
Gd/W. A inexisténcia de um pico de alta temperatura nessas Ultimas curvas € mais uma
indicagao de que a fase ferromagnética, apesar de existente, é pouco expressiva. Nas medidas
de susceptibilidade ac sao vistos picos a baixa temperatura que se deslocam com a frequéncia
do campo aplicado. Os resultados da aplicacao do parametro F para essas duas amostras
indicaram que a temperatura do pico (T; na Figura 4.34) é uma temperatura de freezing e nao
uma temperatura de bloqueio. Contudo, foram obtidas retas nos “graficos de Arrhenius”.

As curvas M x T para as trés amostras Gd/Cr exibem pontos de inflexdo na regido de
alta temperatura. Os pontos sdo muito bem definidos, o que caracteriza uma fase
ferromagnética pronunciada, ao contrario do que ocorre com as amostras Gd/W. Quanto aos
picos de baixa temperatura, estes sao exibidos apenas pelas amostras GdCr300e10 e
GdCr500e10. Da mesma forma que para as amostras Gd/W, estes ultimos se deslocam com a
frequéncia, e a aplicacao do parametro F indica que a temperatura T, (Figura 4.34) é uma
temperatura de freezing. E os “graficos de Arrhenius” ndo sdo retas. Admitimos, portanto, que
exista comportamento magnético reentrante nessas duas Ultimas amostras. Esse
comportamento ocorre em sistemas magnéticos quando existe um estado ferromagnético em
alta temperatura e que em muito baixas temperaturas deixa de existir, dando lugar a um estado
de vidro magnético.
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Quanto a amostra GdCr030e10, ndo podemos atribuir uma temperatura de freezing,
uma vez que nao exibe pico em baixa temperatura. O que se observa é um forte aumento na
magnetizagdo em baixas temperaturas. A existéncia de um estado de vidro magnético,
entretanto, ndo deve ser excluida. E em principio possivel que se as medidas fossem feitas em
temperaturas menores que 2 K tal pico aparecesse indicando uma temperatura de freezing e

caracterizando um estado de vidro magnético.
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5. Conclusoes

Nesta tese concluimos que a técnica magnetron-sputtering associada a tratamento
térmico durante a deposicao é eficaz para a preparacao de filmes multicamadas com diferentes
espessuras e caracteristicas cristalograficas e morfolodgicas variadas, o que implica em
propriedades magnéticas diversas.

Através da técnica de retroespalhamento Rutherford verificamos que a contaminacao

por oxigénio nas amostras € insignificante.

Analisamos a estrutura cristalina dos filmes utilizando difragdo de raios-x com
incidéncia rasante. Para Gd/W, as medidas de GAXRD revelaram que, de um modo geral,
cristalinidade do Gd é pequena ou inexistente independentemente de dgy € Ts; enquanto a
cristalinidade de W se mantém praticamente constante. Para Gd/Cr, tanto o elemento Gd
quanto Cr tem sua ordem cristalografica aumentada com os aumentos de T e dgg.

A morfologia das nossas amostras foi analisada por microscopia eletrénica de varredura
e espectroscopia fotoeletrénica de raios-x. Pela primeira técnica verificamos que os filmes de
Gd s@o compostos por graos, cujos tamanhos aumentam com os aumentos de T; e dgg. E pela
segunda técnica, vimos que os filmes de Cr sdo totalmente cobertos por Gd enquanto ha
espacos entre as particulas de Gd sobre W.

As propriedades magnéticas investigadas em fungdo da temperatura, do campo
magnético estatico aplicado, e do campo magnético alternado, na presenca e na auséncia de
campos magnéticos estaticos sobrepostos, possibilitaram a identificacao de fases magnéticas
diversas nas amostras. E notavel, em todo este trabalho, a diferenca entre as propriedades
magnéticas dos filmes Gd/W e Gd/Cr, mesmo para uma mesma espessura das camadas de Gd
e mesma temperatura de deposicdo. Isso mostra como W e Cr, mesmo sendo imisciveis com
Gd, influem diferentemente na natureza magnética das camadas de Gd.

Pelas analises dos dados de magnetizagdo em fungdo do campo magnético estatico,
para filmes com dgg = 10 nm, concluimos que, todos filmes, com exce¢ao de GdW030e10, tem

a fase ferromagnética em maior ou menor proporgao e que essa fase nao é Unica.

Pelo estudo das isotermas de magnetizacdo encontramos valores de momento
magnético de saturacdo entre 6,2 e 9,7 |g €, independentemente do sistema (Gd/W ou Gd/Cr),
ha um decréscimo de ps com Ts. A partir desses resultados concluimos que temos efeitos de

tamanho finito que contribuem para um ganho de s, € fizemos suposigdes sobre as causas da
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diminuicdo dos valores de Us encontrados: misturas de bandas de conducdo e alinhamento

antiferromagnético.

A partir das medidas de magnetizagdo em funcado da temperatura no processo FC,
vimos que a fase ferromagnética se torna gradualmente evidente a medida que T e dgq Sa0
aumentados. Também as temperaturas de Curie dos filmes, determinadas a partir dessas
medidas, mostraram se aproximar da temperatura de Curie do Gd em volume com o aumento
em Ts e dgg.

Com as medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura no processo ZFC também
verificamos nos filmes a presenca de duas fases magnéticas, sendo uma delas ferromagnética
e a outra de vidro magnético ou superparamagnética, identificada, além do pico a baixa
temperatura, pela irreversibilidade térmica vista nas curvas FC e ZFC.

As investigacOes de susceptibilidade magnética ac em fungdo da temperatura foram
realizadas para as amostras com dgg = 10 nm. A partir de medidas em campos oscilantes, foi
observada a existéncia de comportamento de cluster de spins nas amostras com Ts iguais a
300 e 500 C. A partir de medidas susceptibilidade ac em funcio da temperatura com campos
oscilantes e estaticos, verificamos o efeito Hopkinson na maioria dos filmes.

Investigamos o efeito magnetocalérico para a série com dgg = 10 nm através do estudo
da variacao de entropia magnética em fungdo da temperatura, para a remog¢ao de um campo
de 50 kOe. A amostra GdCr030e10 e todas as amostras Gd/W exibiram curvas ASy x T
caracteristicas de superparamagnetos, consistentes com a existéncia de particulas
monodominio de Gd nos filmes. Nas demais amostras em que o EMC foi investigado, as curvas
ASy x T mostraram um maximo em ASy, em alta temperatura identificando a fase
ferromagnética, e outro pico a baixa temperatura associado ao ponto de inflexdo nas curvas M
x T dessas amostras.

Comparamos os valores da temperatura de transicao de Curie determinados por varios

métodos e concluimos que nossos valores sao confiaveis.

Por fim, um resumo grafico e uma discussdo das fases magnéticas presentes nas
amostras com dgg = 10 nm em fungdo da temperatura foram feitos considerando suas
temperaturas de transi¢cdes. Foi visto magnetismo reentrante nas amostras de Gd/Cr
depositadas a 300 e 500 C.
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5.1. Perspectivas Futuras

Os resultados encontrados nesta tese nos encorajaram a realizar novos estudos nos
filmes multicamadas Gd/W e Gd/Cr.

Um estudo mais aprofundado em alguns dos resultados ja iniciados nesta tese é
necessario. Andlises da microestrutura dos filmes Gd/W, utilizando microscopia de transmissao
de elétrons, por exemplo, seria interessante para relacionar melhor as propriedades
magnéticas dos filmes com sua morfologia. Nesse sistema, a amostra GdW500e15, cuja
temperatura de Curie foi igual a 297 K, deve ser mais investigada para esse valor de T¢ ser
confirmado e explicado. Materiais com altos valores de T¢ sdo de interesse em aplicagdes
tecnoldgicas.

Outro trabalho a ser desenvolvido, € no sistema Gd/Cr com um estudo mais detalhado
da amostra GdCr030e10, principalmente em dois aspectos. (i) Pelos resultados de histerese de
magnetizagao é sugerido o estudo da anomalia do aumento de Hc com T para a amostra
GdCr030e10. Materiais com altos valores de campos coercivos sao interessantes como
materiais para midia de gravacdo magnética. (ii) Pelos dados de magnetizacdo em funcao da
temperatura, tanto medidas estaticas quanto dinamicas, sugerem fases magnéticas diferentes
no interior e na superficie das particulas. Analises por outras técnicas, como por exemplo
dicroismo circular magnético de raios-X (XMCD), é conveniente para um estudo dessas

provaveis fases.
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Apéndice

A. Calculo de Massa dos Filmes

O funcionamento do medidor de espessura simultaneamente ao aquecedor de substrato
era inviavel. A taxa de deposicao varia com a posicao relativa aos eletrodos, e a alta
temperatura usadas em algumas situacdes, também poderia alterar e/ou danificar o medidor de
espessura. Por isso se fez necessaria a calibracdo da espessura do filme de um dado elemento
em funcao do tempo de deposicao desse. Foram feitas varias curvas de calibracao para Gd, W
e Cr para diferentes posicao dos eletrodos e corrente nos mesmos. O fluxo de Ar sempre foi
mantido constante. Uma curva de calibragdo para cada elemento € ilustrada na Figura A.1.
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Figura A.1 — Espessura do filme depositado de Gd, W e Cr em fungéo do tempo de deposigao.

Nas mesmas condi¢cdes de deposicdo que foram obtidas as curvas de calibracédo
(mesmas posicdo de eletrodos e corrente nos catodos), foram depositados os filmes,
escolhendo o tempo de deposicdo para cada elemento que correspondia a espessura
desejada.

Para calcular a massa total de cada filme, primeiramente foi estimada a massa de cada

camada de um elemento y, my, que é dada por:

m, =d,e A (y=Gd, W, Cr) (A1)
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onde d, e A sdo a densidade do material em volume e a area do substrato, respectivamente; e,
€ a espessura da camada, que é conhecida, pois o tempo de deposicao foi escolhido para se
obter um dado valor de espessura.

A &rea A da superficie do substrato onde o filme foi depositado é facilmente obtida, pela
relacdo:
Mg
dseq

A =

(A.2)

onde mg € e; SA0 a massa e a espessura do substrato medidos com uma balanca de precisao e
um paguimetro, respectivamente, e ds a densidade do substrato tabelada.
Logo,
_ d,e,mg

A.
dee. (A-3)

y

Assim, a massa total de um filme multicamada composto por dois elementos, y; e y», é
dada por:

Miotal = Ny, My, +Ny,My, (A.4)

onde n, e n, s&@o os numeros de camadas de y; e y,, respectivamente. A equagéo (A.4) €

Y1

véalida apenas se as camadas do mesmo elemento tiverem a mesma massa.
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