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RESUMO

Neste trabalho, estudamos as propriedades magnéticas e a magnetoresisténcia gigante (GMR)
em fitas de CugyNigo—.Fe, (z = 2,5; 5; 10; 17, 5; 20) produzidas por melt-spinning. As fitas
foram estudadas como funcdo da temperatura de tratamento térmico T,, < 500°C, usando-
se um magnetdmetro SQUID. Uma grande variedade de estruturas granulares foram obtidas
para diferentes razoes de Ni/Fe e condigbes de tratamento térmico. Para CuggNijpFeqo,
a magnetizacao nao apresentou histerese mensurédvel para T > 50K. Este comportamento
é consistente com as curvas de susceptibilidade que indicam uma temperatura de bloqueio
abaixo de 50K. Nesta temperatura, o maior valor da GMR(19%) foi obtido para as fitas
tratadas a 400°C por duas horas. As curvas de magnetizagdo foram comparadas a um
modelo tedrico que assume uma distribuicdo de momentos magnéticos. Para CuggNiisFes,
a microestrutura e as propriedades magnéticas sdo muito sensiveis ao tratamento térmi-
co. Para as ligas com composicoes 10; 15; 17,5% de Fe, a magnetizacido de saturacio
apresentou uma redugao com o tratamento a 400°C. Esta redugéao foi explicada através da
formacdo de particulas perto da regido Invar. Um comportamento anémalo linear da am-
plitude da magnetoresisténcia foi observado e explicado pelo espalhamento dependente do
spin, que acontece quando um elétron se move de uma particula superparamagnética para
uma particula bloqueada termicamente.



ABSTRACT

In this work, we study the magnetic properties and giant magnetoresistance (GMR) in rib-
bons of CuggNiz--Fe. (z = 2.5, 5, 10, 17.5, 20) prepared by melt-spinning. The ribbons
were studied as a function of annealing temperature T,, < 500°C, using a SQUID mag-
netometer. A wide variety of granular structures é obtained for different Ni/Fe ratios
and annealing conditions. In CugyNijoFejo, the magnetization shows no static hysteresis
for T > 50K. This behaviour is consistent with the susceptibility curve which indicates a
blocking temperature below 50K. At this temperature, the largest GMR value was obtained
for the ribbons annealed at 400°C' for two hours. The magnetization curves were compared
with a theoretical model that takes into account the magnetic moment distribution. In
CuggNiy5Fes, the microstructure and magnetic properties are much more sensitive to an-
nealing. For the ribbons with 10, 15, 17.5 % Fe composition, the magnetization presented
a reduction with annealing at 400°C. This redution may be explained in terms of particle
formation near the Invar region. An anomalous linear behaviour of the MR was observed
and can be explained in terms of spin-dependent scattering when an electron passes from a
superparamagnetic particle to a thermally blocked particle.
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Capitulo 1

Introducao

A descoberta da magnetoresisténcia gigante (GMR) em 1988 em multica-
madas magnéticas acopladas [1] - estruturas que contém camadas alternadas
de elementos magnéticos tais como, ferro, cobalto ou permalloy e um material
nao magnético, tal como cobre, cromo ou prata - despertou um grande inte-
resse, em parte devido & abertura de uma nova drea de pesquisa basica, mas
também por causa do potencial para aplicacdo em dispositivos (sensores de
campos magnéticos, cabegas de leituras magnetoresistivas para discos rigidos,
memorias de acesso aleatdrio e isoladores galvéinicos). Estas novas tecnolo-
gias envolvem negdcios da ordem de bilhdes de délares. A GMR consiste em
uma grande redugao da resisténcia devido a aplicagdo de um campo magnéti-
co externo e estd associada com a reorientagdo dos momentos magnéticos.
O efeito tem sido explicado em termos de um espalhamento dependente do
spin do elétron que ocorre na interface magnética/ndo magnética. Porém,
estas multicamadas acopladas tinham um problema: os campos necessérios
para se ter a maior variagao da resisténcia eram da ordem de dezenas de
kOe, fazendo com que a sensibilidade fosse muito baixa. Entdo, iniciou-se
uma corrida para se conseguir novos materiais com sensibilidades altas &
temperatura ambiente.

Em 1991, Dieny et al. [2] demonstraram a GMR em baixos campos em
multicamadas desacopladas de permalloy/cobre/permalloy /ferro-manganés,
mais tarde denominada spin valve. Com estas estruturas a GMR de 5%, a
temperatura ambiente, foi obtida em um campo de 100e.

A observagdo da GMR nestes sistemas demonstrou que a GMR néo
¢ um resultado do acoplamento, mas uma caracteristica geral de trans-
porte de elétrons entre regides ferromagnéticas ndo alinhadas. Isto levou
pesquisadores & procura de GMR em ligas granulares [3]. Em 1992, Berkowitz
et al [4]e Xiao et. al. [5] descobriram, simultaneamente, a GMR em ligas,
contendo graos de tamanhos nanométricos de cobalto em cobre. Estes ele-
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mentosforam co-depositados por sputtering. Na deposicao, o cobalto e o
cobre segregam e o cobalto forma graos devido & sua maior energia super-
ficial. As teorias predizem que a magnetoresisténcia (MR) é inversamente
proporcional ao didmetro do grao (MR « %); é determinada pela quanti-
dade relativa de cobalto e cobre e pelas condigoes do processo. Para baixas
densidades de cobalto e a um campo magnético zero, os momentos dos graos
estdo aleatoriamente distribuidos. A GMR ocorre quando todas as magneti-
zagoes estdo alinhadas com o campo. O campo aplicado tem que vencer as
barreiras de anisotropias dos graos para alinhar a magnetizagoes na diregao
do campo. Em um grao nao esférico, a magnetizagdo tem uma direcéo pre-
ferencial(usualmente ao longo do eixo maior). Quando a energia térmica é
maior que a de anisotropia, a magnetizagao de cada grao flutua rapidamente
entre as vdrias posigoes de energia minima, de modo que um campo muito
alto € necessdrio para alinhd-los.

Em 1993-1994, Machado et al.[6, 7] descobriram a Magnetoimpedancia
Gigante (GMI), que inicialmente foi chamada de magnetoresisténcia gigante
ac. A sensibilidade obtida foi de 57%/0e em 97,73 kHz. Sendo um valor
extraordinariamente alto, este resultado despertou um grande interesse na
comunidade de magnetismo devido a sua alta sensibilidade. Quando apre-
sentamos este trabalho na conferéncia MMM, em Minedpolis recebemos mais
de 100 pedidos de preprints. A GMI consiste em uma variagdo muito grande
da impedéncia, apds a aplicacdo de um campo magnético e, a explicacao
para o efeito pode ser simplificada, dizendo que tudo é conseqiiéncia do skin
effect, que faz com que os elétrons de condugéo passem por uma drea efetiva
menor quando um campo magnético é aplicado[8, 10].

Em 1995, defendemos a tese de mestrado, no DF-UFPE intitulada " Magne-
toimpedancia Gigante em CoFeSiB e Magnetometria por SQUID ”. Logo em
seguida comegamos os trabalhos de doutorado, cujo programa inicial era o
estudo de GMI em filmes finos. Montamos um sistema totalmente automa-
tizado para medidas de GMI, porém os filmes obtidos ndo apresentavam as
propriedades desejadas. Entao, fizemos medidas de susceptibilidade transver-
sal e observagoes de dominio por efeito Kerr magneto-6ptico em fitas amorfas
CoFeSiB, em colaboracgdo com o Prof. Anténio Domingues dos Santos. Esta
colaboragdo resultou na publicacdo de um artigo [11] e foi assunto da dis-
sertagao de mestrado do Sr. Luiz G. C. Melo, cujo titulo ¢ ”Estudo do
movimento das paredes de dominio nas condi¢oes da magnetoimpedancia ”.

Devido & inviabilidade de produzir filmes com as propriedades desejadas,
na segunda metade de 1996, iniciamos o estudo da GMR em sistemas granu-
lares CuNiFe. Fizemos um estudo das propriedades estruturais, propriedades
magnéticas e magnetoresisténcia da liga CugoNigg—Fez(x = 5; 10; 15; 17,5 ¢
20) para vérias temperaturas de tratamento térmico. Comparamos os resulta-
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dos obtidos com modelos tedricos que assumem uma distribuicao log-normal
de particulas.

O sistema CuNiFe também é importante tecnologicamente, porque as
estruturas spin-valve[2] sdo formadas por camadas de NiF'e, separadas por
um espagador de Cu. A interdifusdo térmica acontece a temperaturas relati-
vamente baixas, formando, nas interfaces, estruturas similares as estudadas
aqui.

A apresentacgio deste trabalho estd organizada da seguinte maneira:

No capitulo 2, sdo introduzidos alguns conceitos bésicos relacionados com
estruturas de sistemas granulares, superparamagnetismo e magnetoresistén-
cia gigante. Discutiremos trabalhos anteriores sobre magnetoresisténcia em
sistemas granulares, especificamente, trabalhos anteriores em sistemas gra-
nulares Fe, CuFe e CuNiFe. Os modelos utilizados para tratar sistemas
granulares sao apresentados. Nesta tese, pretendemos tratar as grandezas
macroscopicas supondo uma distribui¢do log-normal de nanoparticulas mag-
néticas imersas na matriz nao magnética.

No capitulo 3, é feita uma breve descri¢ao dos diagramas de fases das ligas
envolvidas neste trabalho, preparacao das amostras, equipamentos e métodos
utilizados nas medidas experimentais.

No capitulo 4, sao apresentados resultados de raios X, espectroscopia
Mossbauer, magnetizacao e magnetoresisténcia, bem como os ajustes feitos a
partir de modelos tedricos, para uma série de composigoes CuggNigy—_q Fe(x
= 5; 10; 15; 17,5 e 20). Os resultados serdo apresentados e discutidos por
composicao.

E, finalmente, no capitulo 5, sdo mostrados as conclusdes e os planos para
o futuro.



Capitulo 2

Revisao bibliografica

Neste capitulo, serao introduzidos alguns conceitos bésicos relacionados com
estruturas de sistemas granulares, superparamagnetismo e magnetoresistén-
cia. Discutiremos trabalhos anteriores sobre magnetoresisténcia em sistemas
granulares, especificamente trabalhos anteriores em sistemas ganualres Fe,
CuFe e CuNiFe. Os modelos utilizados para tratar sistemas granulares sao
apresentados. Nesta tese, pretendemos tratar as grandezas macroscopicas
supondo uma distribuic¢ao log-normal de nanoparticulas magnéticas imersas
na matriz nao magnética. Os termos nanoparticulas, cluster, precipitados
serao utilizados com o mesmo significado de grao.

2.0.1 Estruturas de sistemas granulares

Os sélidos granulares magnéticos consistem em nanoparticulas magnéticas
dispersas e embebidas em um meio isolante ou metédlico. Devido a sua na-
noestrutura, eles mostram uma rica variedade de propriedades magnéticas e
de magnetotransporte.

A nanoestrutura de um sélido granular pode ser descrita parcialmente
por dois pardmetros: o primeiro é a fragdo do material magnético em relacao
ao volume total (z,) que pode ser variado continuamente de 0 a 1; o segundo
pardmetro é o didmetro médio dos graos (2r) que pode, também, ser variado
experimentalmente através dos processos de fabricagdo ou tratamentos tér-
micos. Na figura 2.1, é mostrada a evolugdo da microestrutura de um sélido
granular (p.ex. Fe — SiO,) variando-se z,,, onde as bolas cheias representam
graos de Fe e z, é a fragdo volumétrica a partir da qual comega a acontecer
percolacao. Para sélidos granulares com uma distribuicdo de graos, o valor

de z, foi determinado experimentalmente, e calculado teoricamente e estd
entre 0.5 e 0.6 [15].

11
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Figura 2.1: Representacdo esquemética de um sélido granular como funcio
da fracao volumétrica z,.

Quando z, < z,, 0s grios estdo isolados e, para z, > Ip, OCOITE a per-
colagao. ou seja. aparece um caminho continuo entre a borda inferior e a
superior do sélido. como pode ser visto na figura 2.1.

Considerando por simplicidade uma situagao ideal onde todos os graos sio
esféricos de raio r, e distribuidos aleatoriamente em uma matriz, o mimero
de graos por unidade de volume ¢ dado por

1z,
nRI (2.1)

a drea da interface por unidade de volume é proporcional & razio superfi-
cie/volume e é dada por

8~ 3% (2.2)
T
A distancia média entre os graos é
1
d = (x—6)1f3r (2.3)

para r, = 0.25. d = 4r . isto é, a distancia média entre os graos é da ordem
do tamanho dos graos. Esta quantidade tem uma grande importancia para
as propriedades magnéticas e de transporte. E possivel também mostrar
que quando os graos sao aleatoriamente distribuidos. a fracio de material
em relacao a drea total (z,) € igual a fragdo volumétrica (z,) [15]. Assim.
determinando (r,) usando um microscépio, estaremos automaticamente de-
terminando sua fragdo volumétrica (z,) .
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Na pratica, nao é ficil fazer uma determinagdo da estrutura para ligas
granulares de CuCo e CuNiFe, uma vez que os nimeros atémicos 7 de todos
o0s elementos sao proximos. Isso dificulta uma determinacao direta da estru-
tura por microcospia eletronica de transmissdo. Freqiientemente. supode-se
que os volumes das particulas seguem uma distribuigdo log-normal.

2.1 Superparamagnetismo

2.1.1 Teoria classica de Langevin

Em sélidos granulares com baixas fragdes volumétricas (z, < z, ), pode-se
observar a formagao de monodominios, e associado a eles, o fenéomeno de
superparamagnetismo. Os graos ferromagnéticos constituem monodominios
quando sdo bastante pequenos, menores que o tamanho critico de algumas
dezenas de nandmetros [16]. Em 1949, Néel [17] mostrou que quando a en-
ergia de anisotropia é compardvel & energia térmica, as flutuacoes térmicas
podem reverter a magnetizacao de uma orientagio fécil para a outra. Cada
grao tem um momento magnético p = M,V . Se um campo magnético &
aplicado, o campo tende a alinhar o momento do grao, enquanto que as flu-
tuagoes térmicas tendem a desalinhd-lo. Este comportamento é semelhante
ao de um paramagneto normal, com uma notdvel diferenga: o momento mag-
nético por dtomo de um paramagneto normal é somente poucos magnetons
de Bohr, mas uma particula esférica de ferro de 50nm contém ~5560 dtomos
e tem um enorme momento de 5560(2.2) =~ 120001 5. O termo superparamag-
netismo foi usado por Bean [18] para descrever o comportamento magnético
de sistemas constituidos por esse tipo de particula.

Consideremos uma particula com momento p fazendo um angulo # com
o campo H aplicado. A energia potencial desta particula ¢ dada por

E=-0H= —uH cos@ (2.4)
sendo € o angulo entre o vetor momento magnético e a direcdo do campo

aplicado. A probabilidade do dngulo estar compreendido entre 6 e 6 + dé é
dada pela distribui¢cdo de Boltzman

pnH cos8/kT

[ et senfd

dw(H,T,0) = senfdo. (2.5)

O valor médio da projegdo do momento ao longo do campo é dado por
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dw(H,T, ) uH

< pcosf >= fo e cos 6 g7 df = pL(W) (2.6)
sendo L(%) a funcdo de Langevin:
pH., pH, kT
L( kT) = coth( i) T (2.7)

Portanto, a magnetizacao de um sistema com N particulas por unidade de
volume é M (H,T) = N#L(%). A magnetizacio de saturagdo é M; = Ny e
a magnetizagao relativa é igual & funcao de Langevin:

M(H,T)  uH
M. - L) (2.8)

2.1.2 Magnetizacao de uma distribuicao de particulas

Em um sélido granular real deve haver uma distribuigao de tamanho de graos.
Assim, sendo Ferrari et al. [19] consideraram uma distribuicdo de momentos
na composi¢do da magnetizacdo. A magnetizagdo de um sistema de graos
superparamagnéticos em um campo magnético H foi descrita por

M(H,T) = /0 " L) p(ya (2.9)

onde L(uH/KT) é a funcao de Langevin dada pela equagao 2.7. O numero
de graos por unidade de volume da amostra cujo momento magnético estd

entre p e pu+ du é dado por f(u)du, onde f(u) foi escolhida como sendo a
funcao de distribuicdo log-normal:

_ N 1 e/ m)
f(y‘)““\/zﬂ_—o_‘u' p 20_2 ] (210)

A magnetizacao de saturagdo & dada por:

M, = ] uf()dp=N<p>, (2.11)
0

sendo < p > o momento magnético médio por grao e N é o nimero de graos
por unidade de volume da amostra:

N = /Ooo f(p)dp. (2.12)
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2.1.3 Relaxacao superparamagnética

Para um monodominio com anisotropia uniaxial e volume V, a barreira de
energia para inverter a magnetizacao é AE = KV, onde K ¢ sua constante de
anisotropia. Suponhamos que um sistema formado por um conjunto destas
particulas seja levado a um estado com magnetizagdo M; por meio de um
campo externo. Ao se retirar o campo no instante t=0, a magnetizacio
do sistema ird diminuir, pois algumas particulas possuirdo energia térmica
suficiente para vencer a barreira de anisotropia. A taxa de variagido da mag-

netiza¢ao ¢ proporcional & magnetizacao inicial e ao fator de Boltzman e é
dada por:

d M
. oMe™HV/kBT — (2.13)
dt T
onde f, ¢ um fator de freqiiéncia (~ 10°H,). A constante 7 é chamada de

tempo de relaxagao. Rearranjando os termos na equagéao 2.13 e integrando-a,
encontramos a magnetizagao remanente:

M, = Me™*" (2.14)

onde

1
. foexp(—KV/kgT) (2.15)
Esta ltima expressao é conhecida como a lei de Arrehnius.

Para um instrumento que pode medir certas caracteristicas magnéticas

com um tempo de medida 7; podemos definir uma temperatura de bloqueio
TB :

KV
B kB ll'l(’!',;fo)

Para T' < Tg, 7; € menor que 7 e o instrumento detecta a natureza ferromag-
nética do sistema ( ex. histerese). Entretanto, para T' > Tz, 7; ¢ maior que 7
e os valores médios das caracteristicas ferromagnéticas se anulam. Para um

magnetdmetro de amostra vibrante com 7; = 100s, a equacao 2.16 fornece
uma estimativa de Tg:

Tp (2.16)

KV

5= o5ks

(2.17)



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 16

|
|
|
|
|
|
100 — | — 10"
| l
I
80 — | 1010
=2 60 — 10¢ g
a bt
40 l __________ ]02
r for |
76 A particle | —|
20 l -1 10-2
|
Al l— 20°C =
0 | l Il | I o
0 100 200 300 400 500 600

) . Temperature (°K) . . .
Figura 2.2: Dependéncia do tempo de relaxagio T em funcao da temperatura

para particulas esféricas de cobalto com 76A de diametro e de didmetro critico
D,[20].

Podemos também estimar o limite superior do volume das particulas V,, para
0 superparamagnetismo.

5ksT
G s it - (2.18)

e os didmetros correspondentes D, podem ser calculados para particulas es-
féricas.

A figura 2.2 resume algumas destas relagdes para particulas esféricas de
cobalto. A curva da variacdo de D, com a temperatura mostra que 20°C
¢ a temperatura de bloqueio para particulas com 76A de diametro. Acima
desta temperatura, particulas com este didmetro tém energia suficiente para
Serem superparamagnéticas, enquanto que abaixo de Tj, a magnetizacao é
estdvel e mostra histerese. A outra curva mostra como o tempo de relaxacao
da particula de 76A varia com a temperatura. A 20°C, o valor de T é 100s.

Vimos que as particulas com 7" < Tg ou V > V, apresentam histerese. O
campo coercivo associado a esta histerese pode ser obtido da seguinte forma:

Considere uma particula com anisotropia uniaxial e com o seu eixo facil
paralelo ao eixo z inicialmente saturada no sentido +z Um campo H ¢é
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aplicado no sentido -z, tal que M, faga um angulo € com +z. A energia total
por particula é, entao,

E =V (Ksen®d + HM,cos ) (2.19)

As solugoes desta equacao correspondem a dois minimos locais de energia
separados por um méximo. A energia necessédria para que a particula mude
o sentido de sua magnetizagao (energia da barreira) corresponde a diferenca
entre o mdximo e os minimos e ¢ dada por:

2
AE:KV(I—HMS>

2K

A barreira ¢é, portanto, reduzida pelo campo. Particulas com didmetros
maiores que D, sao estdveis em campo zero. Quando um campo é aplicado,
a barreira de energia pode ser reduzida para 25kgT, que permite a reversio
em 100seg. Este campo magnético é o campo coercivo H,; dado por

H M,
2K

2
AE =KV (1— ) = 25kgT

cuja solugao é:

2 DBk 5
- [1—( & BT) (2.20)

M, KV

Quando V torna-se muito grande ou T aproxima-se de zero, H, se aproxima
de 2K /M. Colocando este limite igual a H_; o e substituindo a equacao 2.18
na equacao 2.20 , obtemos o campo coercivo reduzido.

' 1/2 3/2
o= e _q_ (Y2 (De (2.21)
He o v D

A equagao 2.20 também mostra a variacdo da coercividade com a tempera-
tura. Substituindo nesta ultima a equagdo 2.17, temos

_ 1/2
hei = H‘f’ =1- (1) (2.22)
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Figura 2.3: Aspecto tipico das curvas ZFC e FC

2.1.4 Susceptibilidade magnética

Outra técnica ttil para determinar a relaxac¢ao superparamagnetica é a medi-
da da susceptibilidade em fungéo da temperatura nos modos zero field cooling
(ZFC) e field cooling (FC). O método experimental é descrito em detalhes
na segao (3.5) e ilustrado na figura 2.3.

A curva de susceptibilidade ZFC ¢ obtida esfriando-se, em campo zero, a
partir de uma temperatura alta Tp.x, onde todas particulas sdo superpara-
magnéticas, até uma baixa temperatura 7, e, em seguida, aquecendo-se e
medindo-se a magnetizagdo com um pequeno campo aplicado tipicamente
H = 100e. A curva de susceptibilidade FC ¢é obtida esfriando-se, com o
campo aplicado, a partir de uma temperatura alta T, até T, e, em seguida,
aquecendo-se e medindo-se a magnetizacio. Para cada temperatura de medi-
da espera-se um tempo 7,. Acima de T, as curvas FC e ZFC se superpoem,
ou seja, sao reversiveis. Abaixo de Tg, as curvas sdo totalmente diferentes e
irreversiveis. Em particular, a curva ZFC apresenta um pico em T. Estas
medidas tém sido muito usadas para evidenciar a existéncia de particulas su-
perparamagnéticas. Contudo deve ser enfatizado que a irreversibilidade das
curvas ZFC e FC e o pico da ZFC sdo também indicios de uma transicio do
tipo vidro de spin [21].

Para um sistema que contém uma distribuicao de particulas, teremos uma
distribuicdo de temperaturas de bloqueio. Em trabalhos recentes, Hansen et
al. [22] desenvolveram um modelo que permite determinar os parametros da
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Figura 2.4: Funcao de distribuigao de temperaturas de bloqueio

distribuicao a partir das curvas ZFC e FC. O modelo é baseado nas idéias do
Wohlfarth [23], o qual supde que a contribui¢io das particulas com Tp > T
é pequena. A contribui¢ao principal é das particulas com T > T (ver figura
2.4). Neste caso, x,, = C/T, onde C = Msii

Supondo a normalizagao para a fungdo de distribuigdo de temperaturas
de bloqueio, temos que

/oo f(Tp)dTs =1 (2.23)
0

Entao, a susceptibilidade ¢ dada por

MQV
(1) =52 / £(T5)dTs (2.29

que pode ser escrita como

M2

x:(T) = 3K

T/TBm
= [ T‘lyf(y)dy] (2.25)
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onde f(y) é a funcdo de distribuigcdo de barreiras de energia, y = Ey/Epy =
T/Tgm, onde Ey,, & a barreira de energia média e Tz, ¢ a temperatura de
bloqueio média Tg., = Epm/[k1In(7:f,)] .

Agora, incluindo a contribuicdo de T' < T, onde x,, = M?2/3K, temos

M M2 [

2 oo
e | (=5 [* gy e

x2(T) =

assim

2
s

3K

Xzrc(T) = X1 + Xp &

T/TBm

T Pes oo
e [Ty + f(y)dy}

(2.27)

Para a curvas FC, assume-se que a susceptibilidade abaixo de Ty é igual
a susceptibilidade em T

m

2 T/Tom -
XrolT) o g Ug TSy + | [TB(yEbm)rlyf(y)dy]

(2.28)

A relaxagao superparamagnética é um efeito temporal. Portanto, a me-
lhor forma de determinar o superparamagnetismo é usar dois ou mais ins-
trumentos com diferentes tempos de medidas(7;). Por exemplo, um mag-
netometro SQUID (7; ~ 10s) e um espectrometro Mossbauer (1; =~ 10785).

2.1.5 Espectroscopia Mossbauer

O efeito Mossbauer ¢ um fendmeno nuclear de fluorescéncia ressonante de
energia [24, 25]. Isto é, um nicleo em estado excitado decai ao estado fun-
damental, emitindo um féton de energia hv = E,. Outro nuicleo idéntico, no
estado fundamental, absorve esse féton, passando ao estado excitado. Este
processo de absor¢ao e emissao de energia v pode ser considerado sem perda
de energia pelo recuo dos nicleos, desde que eles se encontrem imersos em
uma matriz sélida.

As diferencas de energia entre o nicleo emissor e o absorvedor sdo com-
pensadas, modulando a energia dos fétons através do efeito Doppler, isto é,
dando um movimento & fonte com velocidade controlada. Essas diferencas



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ]

de energia surgem dos deslocamentos e desdobramentos dos niveis nuclea-
res produzidos pelas interacoes eletromagnéticas entre o micleo e os elétrons
que estdo proximos. Estas interagoes sao também chamadas de interagoes
hiperfinas e serao descritas a seguir:

a) Deslocamento Isomérico (IS): a interagao eletrostética da carga nuclear
com a carga dos elétrons externos produz um deslocamento do nivel nuclear.
Este deslocamento é diferente no nicleo emissor e no micleo absorvedor. Esta
diferenca de energia do absorvedor com relagao ao emissor é expressa por:

62
68 = (R = B[ ¥(O) £~ | 9(0) 2 (2.29)

onde R, e R, sdo os raios nucleares dos estados excitados e fundamental
e | ¥(0) |2, sdo as fungdes de onda eletronicas do absorvedor e do emissor
(fonte) na posi¢do do nicleo. A ressondncia de energia ocorrerd para uma
velocidade dv = c(%‘%) que ¢ o deslocamento isomérico da linha Md&ssbauer.
Existe outro deslocamento que se soma naturalmente ao primeiro, que & o
deslocamento Doppler de segunda ordem, dado por év = %% . onde u? é
a velocidade quadratica média associada ao movimento vibracional do nu-
cleo do cristal, geralmente considerado desprezivel se o absorvedor e a fonte
estiverem 4 mesma temperatura.

b) Desdobramento Quadrupolar (DQ): no caso do 57 Fe, a interacdo ele-
trostdtica do momento quadrupolar do nicleo (Q) com o gradiente do campo
elétrico (eq) criado pelos elétrons produz um desdobramento do nivel nuclear
com spin I=3/2 em dois subniveis. O nivel fundamental (spin I=1/2) nao
sofre desdobramento.

c¢) Desdobramento Magnético (DM): a interagao do momento magnético
do nicleo com o campo magnético (B) produz o desdobramento dos nfveis
nucleares (desdobramento Zeeman nuclear). no caso de 57 Fe, o nivel nuclear
excitado é desdobrado em quatro niveis, enquanto que o estado fundamental
€ desdobrado em dois niveis. Desta forma, respeitando as regras de selecao,
é possivel ter seis linhas de ressonancia.

O campo magnético, que é gerado pelos elétrons préximos ao micleo, é
chamado de campo magnético hiperfino (Bjy). Este campo tem trés con-
tribuigoes principais das quais a mais importante & a contribuicao chamada
de contacto de Fermi. Este termo ¢ formado pela polarizacao dos elétrons
"s " (interacdo de exchange), produzida pela camada incompleta com spin
resultante (momento magnético atdomico diferente de zero).

Em materiais magnéticos, existe a possibilidade de ocorrer simultanea-
mente um campo magnético e um gradiente de campo elétrico. No caso em
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Figura 2.5: Diagrama de energia do micleo do ° Fe

que a interagao quadrupolar puder ser tratada como perturbagéo da intera-
¢ao magnética, as posi¢oes das linhas de ressondncia serao assimétricas. Na
figura 2.5, sdo esquematizados os desdobramentos dos niveis nucleares e as
possiveis transi¢coes que dao origem as linhas de ressonancia Mossbauer.

Em medidas de espectroscopia Mossbauer nos sistemas com pequenas
particulas, um espectro com seis linhas (sexteto) & observado quando a re-
laxacdo é lenta, ou seja, o tempo de relaxacio das partfculas é 7 > 107 7s
[26]. Para 7 < 107%, o espectro consiste em uma linha (singleto) ou duas
linhas (dubleto), mas na faixa intermedidria, os espectros sio complexos com
linhas largas.

A temperatura de bloqueio, Tz, € definida como a temperatura abaixo da
qual a relaxacao superparamagnética é lenta, comparada & escala temporal
da técnica experimental usada para o estudo das propriedades magnéticas. E
visto, na equacao 2.15, que 7 depende criticamente da magnitude da barreira
de energia que separa as duas diregoes faceis a § = 0 e § = 7. Na pratica, uma
amostra de pequenas particulas sempre exibe uma distribui¢do de tamanhos
de particulas. A uma dada temperatura, algumas particulas podem estar
abaixo de sua temperatura de bloqueio, enquanto outras podem estar acima
de Tz. Estudos da dependéncia com a temperatura do espectro podem dar
informagdes da distribui¢ao dos tamanhos das particulas ou, rigorosamente
falando, da distribui¢io em KV, porque K pode ser uma fungido do tamanho



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 23

das particulas.

Para T' < T, o espectro Mossbauer apresenta um sexteto. Contudo, a
probabilidade do vetor magnetizagao superar a barreira de energia entre duas
diregdes féceis &€ desprezivel. O espectro pode ser afetado pelas flutuacoes do
vetor magnetizagao. A probabilidade de o vetor magnetizacao fazer um
dngulo entre 6 e 6 + dfl com a diregdo de facil magnetizagio, é dada por:

—KVsen2/kT

p(6)dd = 7 RV o senfdo (2.30)
O vetor magnetizacdo deve flutuar em dire¢des préximas a uma direcao facil
da magnetizagdo, a menos que o pardmetro KV seja grande comparado a
energia térmica. Este tipo de flutuacdo (excitacbes magnéticas coletivas)
¢ rédpida comparada com a escala de tempo do espectrometro Mossbauer.
Portanto, o campo hiperfino magnético observado é o campo hiperfino médio

dado por:

Baps = B, {cos ) (2.31)

onde B, ¢ o campo hiperfino magnético na auséncia de flutuacdes e (cosf) &
dado por :

{oler: N BES fp(é) cos 6df (2.32)

Substituindo a equacao 2.30 na equagdo 2.32, integrando-a e substituindo-a
na equagao 2.31 e, usando a aproximacao que kgT/KV < 1, obtemos que:

kBT} (2.33)

Babs = Bo [1 - W

2.2 Magnetoresisténcia

A magnetoresisténcia (MR) é a variagéo da resistividade elétrica com a apli-
cagao de um campo magnético externo (H). MR positiva ou negativa refere-se
ao aumento ou decréscimo da resistividade com o campo magnético H. Para
filmes finos, a corrente elétrica associada a uma densidade de corrente (7)
é geralmente no plano do filme. A MR pode ser medida em trés geometrias:
p, (MR longitudinal), onde o campo é aplicado paralelamente a corrente, Py
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Figura 2.6: Magnetoresistividade longitudinal (p,), magnetoresistividade
transversal (p,.) e magnetoresistividade perpendicular (p_) medidas em um
campo magnético externo com diferentes dire¢des em relacdo a corrente

(MR transverso), onde o campo estd no plano do filme e perpendicular a
corrente e p, ( MR perpendicular), onde o campo é perpendicular ao plano
do filme e perpendicular a 7 como mostra a figura 2.6.

Para o modelo de Drude, que considera um metal como sendo um gds de
elétrons. nao existe MR. A resisténcia ¢ independente de H. como mostra a
figura 2.7a.

As caracteristicas da MR em vérios materiais sdo mostradas a seguir:

Magnetoresisténcia ordindria (OMR): para metais ndo magnéticos. tais
como Au e Cu, a MR é muito pequena. Ambas p, e p, $a0 positivas e
aumentam com o quadrado do campo, com Py > p, . como mostrado na
figura 2.7b.

Magnetoresisténcia anisotrépica (AMR): é observada em metais ferro-
magnéticos (ex. Fe. Co) e ligas (ex. permalloy), normalmente p ¢ positivo e
p, € negativo. como mostra a figura 2.7c e p, > p_, que é o oposto da OMR.
Ambas p e p,_ saturam em baixos campos. A AMR depende da diregio da
magnetizagao espontanea e é causada pela rotagdo dos dominios com a apli-
ca¢ao de um campo externo [15]. O campo de saturacio (H,) para a AMR
em permalloy é da ordem de 10 Oe e a MR em torno de 2% na temperatu-

ra ambiente. Devido a estas propriedades, permalloy ¢ bastante usado em
sensores magnetoresistivos.

2.2.1 Magnetoresisténcia em multicamadas

As multicamadas magnéticas tém atraido muita atencio em grande parte de-
vido a possibilidade de se criarem novas estruturas exibindo novos fenémenos
magnéticos com grande potencial para aplicagdes em dispositivos. Tais estru-
tuturas sao geralmente preparadas por sputtering ou molecular beam epitazxy
(MBE). Nesta tltima técnica. um metal é evaporado a uma taxa controla-
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Figura 2.7: Representacio esquemdtica de vdrios comportamentos da mag-
netoresisténcia (MR): (a) a auséncia de MR no metal de Drude. (b) MR

ordindria em um metal ndo magnético, (c) MR anisotrépica em um metal
ferromagnético

da e depositado lentamente no substrato para formar um filme fino. Nestas
condigoes o filme cresce. uma camada atémica apés a outra. formando uma
estrutura cristalina perfeita. No momento, talvez, os sistemas mais interes-
santes sao sanduiches e multicamadas com camadas magnéticas separadas
por camadas espagadoras ndo magnéticas. Exemplos tipicos sdo as estru-
turas com camadas de Fe/Cr, Co/Cr, Co/Ru e Co/Cu. Tem sido encontrado
experimentalmente [27] que o momento magnético de camadas magnéticas
vizinhas sdo espontaneamente alinhadas paralela e antiparalelarmente. de-
pendendo da espessura da camada do espagador. Isto implica em um tipo
especial de interagio magnética entre as camadas, ou seja. acoplamento de
ezchange. que oscila como fungéo da espessura da camada espacadora.

Um dos fatores importantes ¢ que a resisténcia da multicamada, quan-
do a corrente é passada na diregdo paralela as camadas. é muito maior na
configuracdo antiferromagnética que na ferromagnética. A mudanca relativa
na resistividade entre as duas configuragdes pode ser muito grande: no mo-
mento. o valor maximo ¢ da ordem de 150 % para multicamadas de Co/Cu.
Mudangas nas configuracdes de antiferromagnéticas para ferromagnéticas e
assim. uma mudanca na resisténcia, pode ser obtida aplicando-se um cam-
po magnetico. Este efeito é chamado de magnetoresisténcia gigante (GMR).
Um comportamento tipico da magnetoresisténcia para uma multicamada de
Fe/Cr obtido por Baibich et al., ¢ mostrado na figura 2.8. Pode-se ver que ao
se aplicar um campo magnético. observa-se uma diminuicio da resistividade.
que ¢ causada pela passagem do alinhamento antiferromagnético a campo
nulo até a configuragio paralela. As trés curvas apresentadas mostram uma
importante dependéncia da magnetoresisténcia com a espessura da camada
de Cr. Este trabalho revoluciondrio marcou o inicio de estudos de GMR por
pequisadores no mundo inteiro. Posteriormente, Parkin [27] mostrou que este
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Figura 2.8: Resisténcia (normalizada em relacéo a seu valor em campo zero)
Versus campo magnético para trés super-redes de Fe/Cr em T=4.2K.

decréscimo estd associado ao sinal do acoplamento das camadas de Fe através
do Cr. Na figura. 2.9 é mostrada a dependéncia da magnetoresisténcia com
a espessura do Cr. Note que somente regides onde a magnetoresisténcia é

grande. correspondem a espessuras do espacador para as quais as camadas
estao na configuracdo antiferromagnética.

2.2.2 Resisténcia de metais magnéticos

Aqui. introduziremos as idéias basicas sobre o processo de condugao em
metais. Os elétrons responsdveis pelo transporte de carga nos metais de
transicao sao os elétrons de valéncia, devido & sua alta mobilidade. Entre-
tanto. veremos que € a distribuicao dos elétrons up e down na banda d que
determina indiretamente o transporte em multicamadas magnéticas.

Tratamentos elementares (como o modelo de Drude) mostram que a re-
sistividade elétrica é dada por[28]:

m

pi= (2:34)

ner

O fator que determina a resistividade é o tempo livre médio. A baixas tem-
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Figura 2.9: Magnetoresisténcia de uma multicamada de Fe /Cr em funcao da
espessura da camada de Cr

peraturas. os elétrons sao espalhados principalmente pelas impurezas e clara-
mente. 7 € inversamente proporcional & concentragio de impurezas.

Uma complicacdo importante é que os elétrons tém que obedecer o princi-
pio de exclusdo de Pauli: um elétron pode ser espalhado por uma impureza
somente para estados quinticos que nao estdo ocupados por outros elétrons.
A baixas temperaturas, todos os estados com energia I mais baixa que a
energla de Fermi estdo ocupados e aqueles com energia E > E estdo vazios.
Dado que o espalhamento por impureza é eldstico, os elétrons podem ser
espalhados somente para estados na vizinhanga da energia de Fermi. Segue
que a probabilidade de espalhamento é proporcional ao mimero de estados
disponiveis na Er, isto é, a densidade de estados D(Er). Dado que T ¢

inversamente proporcional & probabilidade de espalhamento, chegamos ao
seguinte resultado:

p o D(EFR) (2.35)

No caso dos metais nobres. tais como Ag ou Au. o nivel de Fermi in-
tercepta somente a banda s e a densidade de estados na banda s é baixa.
Segue que a probabilidade de espalhamento é baixa. e o tempo livre médio é
grande. Portanto. metais nobres sdo bons condutores.

Os niveis Fermi nos metais de transicdo, por outro lado, interceptam as
bandas s e d. A densidade de estados na banda d é muito grande e isto abre
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um novo e efetivo canal de espalhamento dos elétrons de conducao dentro da
banda d. Este novo mecanismo de espalhamento é chamado de espalhamento
de Mott [29] e explica porque os metais de transi¢io sdo pobres condutores
comparados com os metais nobres.

E demonstrado experimentalmente [31] que a probabilidade de que o spin
mude de orientacdo (spin flip scattering) no espalhamento ¢ muito baixa.
Portanto, os portadores com spin up sdo praticamente independentes dos
portadores com spin down. E como se as duas correntes estivessem fluindo
em dois canais paralelos independentes. Isto néo significa que o spin nao
é importante no processo de transporte. Em metais de transigio ferromag-
néticos, as bandas wup e down sdo deslocadas e as densidades de estados
no nivel de Fermi, visto pelos elétrons de condugdo, sio muito diferentes.
Por exemplo no cobalto a densidade de estados dos spins down D|(Ef) é
aproximadamente dez vezes maior que a densidade de estados dos spins up
Di(EF). Segue que o tempo livre médio em um ferromagneto ou o livre
caminho médio em um ferromagneto é dependente do spin [30] e a equacio
2.35 necessita ser modificada para

Pa & DO’(EF) (236)

onde D,(Ey) ¢ a densidade de estados para os elétrons d com orientacio de
spin o =T

A idéia de que o livre caminho médio dependente do spin é responsavel
pela GMR foi primeiro proposto por Baibich et al. (1988)[1]. A teoria deta-
lhada baseada nas equacgdes de Boltzman foi proposta por Camley e Barnas
(1989)[32]e Barnas et al. (1990) [33].

2.2.3 Magnetoresisténcia em sistemas granulares

A busca de grandes variagdes na magnetoresisténcia em baixos campos levou
Dieny et al. [2] a estudar multicamadas com estruturas de NiFe/Cu/NiFe/FeMn
mais tarde denominadas spin valve. Neste sistema, um alinhamento antipar-
alelo dos momentos é possivel porque a magnetizacio do NiFe da camada
superior estd livre para rodar quando o campo magnético é variado. A mag-
netizacao da camada inferior de permalloy estd fixa devido a interacio de
exchange com a camada de FeMn. Em campos negativos, a resistividade
é constante e seu valor é minimo, porque as magnetizagoes das camadas
sao paralelas ao campo aplicado. Em campos positivos fracos, a magne-
tizacao do NiFe livre (superior) roda enquanto a outra mantém-se presa,
levando a um aumento substancial na resistividade. Quando o campo apli-
cado aumenta, um gradual realinhamento da camada inferior de NiFe faz a
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resistividade retornar ao seu valor minimo. A observacio da GMR nestes
sistemas demonstrou que a GMR néo é um resultado do acoplamento anti-
ferromagnético, mas uma caracteristica geral de transporte de elétrons entre
regides ferromagnéticas nao alinhadas. Isto levou pequisadores a procura de
GMR em ligas granulares [3].

A primeira observa¢iao da GMR em filmes granulares de CuCo foi simulta-
neamente publicada por Berkowitz et al. [4] e Xiao et al. [5]. Depois disso,
a GMR foi descoberta em um nimero grande de sistemas granulares, tais
como CoAg [34], FeAg [35], FeCu [36], FeNiAg [37] e em outras ligas ternérias
[38]. Nestes trabalhos, o efeito foi observado em filmes finos preparados por
sputtering ou evaporagao térmica seguida de um tratamento térmico que leva
a formagcao de precipitados magnéticos nanométricos dentro de uma matriz
nao magnética. Logo em seguida, a GMR foi observada em fitas de CuCo
39, 40], que foram produzidas por solidificagdo rdpida de um estado liquido
(melt spinning) e, posteriormente, tratadas termicamente.

Para discutir os resultados apresentados abaixo, necessitaremos antes in-
troduzir o modelo fenomenoldgico proposto em 1972 por Gittelman et al.
[12]. Neste trabalho ¢ descrito o efeito do campo magnético sobre a resistén-
cia em filmes granulares de Ni— Si0,. Variagoes deste modelo sdo aplicadas
a GMR em sistemas granulares [16]. O modelo faz as seguintes hipdteses:
(i) as particulas possuem tamanhos uniformes e (ii) a parte da condutivi-
dade dependente do campo é proporcional ao grau de correlacao entre os
momentos das particulas vizinhas. Fazendo a média sobre todas as configu-
ragoes < p,(H) - po(H) > /u?, onde 77'; é o momento magnético da i-ésima
particula e| p; |= p. Ignorando o espalhamento que ocorre dentro dos graos,
a condutividade o pode ser escrita como:

o(H,T) = oo(T) + 01(T) < uy(H) - pp(H) > /12 (2.37)

onde og ¢ a condutividade na auséncia de campo magnético e o, é um fator
de proporcionalidade. A magnetoresisténcia pode entdo ser escrita como:

Ap _ ou(T) < py - pig >
po  oo(T) p?

(2.38)

Supondo que a tnica correlagéo entre os momento seja devido ao campo mag-
nético aplicado, obtém-se < p, - py >= p?[L(uH/kT))?, sendo L(uH/kT) a
funcao de Langevin. Considerando a expressio da magnetizacdo relativa
dada pela equacao 2.8, chega-se 4 conclus@o que a magnetoresiténcia é pro-
porcional ao quadrado da magnetizagao,
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Figura 2.10: Magnetizagdo (a) e ciclo de histerese de Co16Cus (T, = 350°C)
a SK. Estes gréficos sdo combinados em (c) e (d) para mostrar a magnetore-
sisténcia vs. magnetizagio [5].
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— = ——(—)% (2130
P 0o Ms
Na figura 2.10a. é mostrada a magnetoresisténcia a 5K em CugsCosg
depositado a T, = 350°C. A dependéncia aparente da GMR com H nio é
particulamente reveladora, porque a GMR ¢ uma consegiiéncia direta da de-
pendéncia com o campo magnético da magnetizacio global (M). A mais alta
€ a mais baixa resistividades sao obtidas respectivamente no estado original
nao magnetizado (M = 0) e quando todas as particulas sio ferromagnetica-
mente alinhadas (M = M,). E mostrado na figura 2.10b o ciclo de histerese
que esta correlacionado as curvas de magnetoresisténcia. Os maximos da MR
sao localizados precisamente no campo coercivo. A correlacio entre a MR
e a magnetizagao global (M) é mostrada na figura 2.10c. Estes resultados
revelam que a magnetoresisténcia é uma funcido par da magnetizacao. A
linha cheia é o ajuste usando apenas termos quadrdticos na magnetizacao.
A experiéncia mostra que a curva GM R vs. M/M, tem um comportamen-
to parabolico quando o campo aplicado ¢é fraco. Contudo. quando o campo
¢ forte. a curva se desvia consideravelmente de uma pardbola. Na figura
2.10d sdao mostrados os mesmos dados. mas com ajustes. usando termos de
ordem superiores. Os desvios da GMR da equacdo 2.39 tém sido estudado
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Figura 2.11: Magnetoresisténcia vs. o raio das particulas de Co medido em
filmes de 00160u84 [31]

por muitos pesquisadores. Por exemplo Ferrari et al. [19] fizeram uma ten-
tativa de relacionar estes desvios com a forma da distribuicdo de momentos
das particulas.

Uma diferenca importante entre a GMR em ligas granulares e a GMR em
multicamadas ¢ que a GMR em ligas granulares ¢ isotrépica, isto ¢, p,. = p,
~ p,. A GMR em ambas ¢ a resistividade extra devido ao espalhamento dos
elétrons de conducao por entidades ferromagnéticas nao alinhadas. Em multi-
camadas, as entidades nao alinhadas sdo as camadas ordenadas antiferromag-
neticamente; em sistemas granulares, elas sdo as particulas monodominios
orientadas aleatoriamente. A resistividade extra ¢ eliminada quando as enti-
dades sdo perfeitamente alinhadas ferromagneticamente e a magnetizacio
de saturacao M = M, é alcangada. Em transporte eletrénico, o evento de
espalhamento dentro de um livre caminho médio (\) contribui para a resis-
tividade. Para a GMR ocorrer, o tamanho das entidades magnéticas devem
ser compardveis ou menor que (A). A magnitude da resistividade magnética
em materiais granulares depende do tamanho e da densidade de entidades
ferromagnéticas.

Tem sido encontrado experimentalmente [31] (ver figura 2.11) que MR
1/r. Como a razdo drea da interface/ volume em sistemas granulares é S ~
3z,/rentdo MR o S. Isto sugere que a GMR ocorre devido ao espalhamento
dependente do spin na interface das particulas.



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 32

2.3 Resultados anteriores em sistemas granu-
lares Fe, CuFe e CulNiFe

Sistemas Fe e CuFe

O Fe e suas ligas sao materiais bastante utilizados na producéo de sis-
temas granulares. No caso do Fe puro, até em torno de 7o = 1183 K, a tnica
fase presente & a fase bcc Fe (o — Fe), acima de Ty, a fase fec Fe (v — Fe)
aparece e mantém-se estavel até 1663K. As propriedades magnéticas e a
estrutura da fase fcc-Fe para temperaturas mais baixas é um problema em
aberto. Tem sido previsto teoricamente [41] que a fase fcc-Fe existe em dois
estados diferentes: Uma fase v, com momento pequeno e baixos volumes
[t < 1.6up, parametro de rede entre 3.5 e 3.6A]. Uma fase ~y,, com momento
grande e alto volume [u = (2.3 — 2.8)pu, parametro de rede > 3.64].

A situacao experimental ainda néo estd clara, mas uma fase ,, antiferro-
magnética, com baixo momento (0.7 pg) e temperatura de Néel de 67K tem
sido indentificada em pequenos precipitados fce-Fe em ligas metaestdveis de
CuFe, produzidas por mecanical alloying [42, 56]. Neste trabalho, esta fase
tem sido usada para explicar uma redugdo da magnetizagido de saturacao
apods um tratamento térmico.

Por outro lado, nao existe ainda evidéncia experimental para a existéncia
da fase ferromagnética fcc-Fe (v,). Entretanto, indicios de sua existéncia
podem ser obtidos dos estudos de certas solugbes sélidas, tais como CuNiFe
ou de filmes finos crescidos em um substrato fcc [44, 45]. Neste tiltimo caso,
relativamente menores valores da espessura da camada de Fe faz com que ele
seja forcado a adotar a estrutura fcc do substrato.

Em trabalho recente, L. Del Bianco et al. [48] afirmam ter observado a
fase fcc-Fe em p6 de Fe puro moido formando cristais de 10nm de tamanho.
Apés o tratamento térmico a 570K por 1h, a fase fec foi identificada com um
campo hiperfino de 21T. Novamente, o valor da magnetizagio de saturacao
da amostra as-milled é maior que o da tratada termicamente.

Com a descoberta da magnetoresisténcia gigante, surgiu a necessidade de
identificar-se as nanoparticulas, ou seja, determinar a composicao, estrutura
e distribui¢ao de tamanhos. Rogalski et al. [49] obtiveram a distribuicdo de
particulas ferromagnéticas (bece-Fe) em ligas granulares de CuFe a partir da
distribui¢do de campos hiperfinos do espectro Méssbauer. Foi encontrada
uma boa concordancia com os resultados da difragido de raio X. A evolucao
da magnetoresisténcia com o tratamento térmico foi correlacionado com as
vérias fases do ferro (ferromagnética, paramagnética e superparamagnética)
e com a distribui¢ao de tamanhos de particulas. A contribuicdo dominante
para a MR foi explicada em termos do espalhamento dependente do spin
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quando o elétron move-se de uma particula ferromagnética grande para o
pequeno vizinho de Fe.

Sistema CulNiFe

As ligas CuNiFe foram bastante estudadas na década de 40. A época,
procurava-se desenvolver materiais altamente anisotrépicos, formados por
agregados de particulas monodominio e, assim, conseguir materiais com alto
campo coercivo. Estas ligas foram chamadas de ligas especiais [20], porque
sao poucas as ligas que além de magneticamente duras, ainda siao dicteis o
bastante para serem aquecidas e resfriadas em forma de fios e 1aminas. A liga
CugoNigoFego € produzida comercialmente nos EUA com o nome de Cuni fe
I e conhecida na Alemanha com o nome de Magnetofiez [52].

Com a descoberta da GMR em sistemas granulares, estas ligas voltaram a
ser estudadas por Chen et al. no laboratério da AT& T Bell. Uma liga Cunife
I foi decomposta spinodalmente [53] para formar particulas ferromagnéticas
de 500 A imersas em uma matriz nio magnética rica em Cu (ver figura 2.12a).
Em seguida, foi deformada uniaxialmente para criar localmente uma estru-
tura tipo multicamada, ou seja, camadas alternadas de materiais magnéticos
e nao magnéticos. (ver figura 2.12b). Quando a espessura de cada camada
foi reduzida para menor que 154, um aumento na magnetoresisténcia de 0.6
para 5% foi observado. Uma dependéncia anémala com a temperatura foi
observada: o valor da MR na temperatura ambiente foi maior que a 4.2K.

Os mesmos autores estudaram a GMR em filmes finos com composi¢ao
idéntica. Valores da ordem de 6.5% foram observados a temperatura ambi-
ente; o mesmo comportamento andémalo com a temperatura foi observado.
A GMR observada, bem como sua dependéncia com a temperatura, foram
explicadas em termos do mecanismo proposto por Dieny et al.[51]. Quando
uma grande fragdo da amostra é superparamagnética, as excitagdes magnéti-
cas levam a um forte espalhamento, mas ndo necessariamente dependente do
spin. Tais excitagbes sao reduzidas pelo campo aplicado e levam ao com-
portamento observado da MR . Para baixas temperaturas elas, sio signifi-
cantemente reduzidas e, assim, a redugdo com o campo torna-se menor que
para altas temperaturas. Entretanto, o espalhamento dependente do spin na
interface entre as duas fases e dentro da fase ferromagnética é também um
fator contribuinte.

O primeiro trabalho referente as propriedades magnéticas e & GMR em
ligas granulares CulNiFe e CuFe, produzido por melt-spinning, foi de Ghan-
nami et al.[55]. Neste trabalho, foi observado por difracio de raio X que na
liga CuFe sem tratamento térmico, a microestrutura consiste em uma fase
bee rica em Fe imerso em uma matriz rica em Cu. Com a adicdo de Ni na
liga, os elementos Fe e Ni formam uma liga homogénea, coexistindo com a
fase rica em Fe. Sob um tratamento térmico a altas temperaturas, a mi-
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Figura 2.12: Imagens da microestrutura da liga Cunife I: (a) decomposta

spinoidalmente, (b) apés uma deformacédo pldstica uniaxial. A fase escura é
a fase ferromagnética rica em (Ni, Fe)

croestrutura evolui para uma fase bee rica em Fe em uma matriz rica em Cu.
Um valor de GMR da ordem de 6% foi observado a baixas temperaturas.

Em trabalhos recentes, os mesmos autores observaram o efeito de epitaxia
em ligas granulares de CulNiFe. Duas fases metaestdveis do fec-Fe foram pos-
tuladas: uma fase antiferromagnética v,, com baixo volume e com momento
magneético de 0.8 pg/dtomo e uma fase ferromagnética 7,, com volume ex-
pandido em relagéo a fase o — Fe com momento magnético de 2.8 u/dtomo.

Em 1996. L.H. Chen et al.[58] observaram a GMR em fitas com com-
posigao C'uggNiygFejg produzidas por melt-spinning, obtendo valores de MR =
8.5% a temperatura ambiente ¢ 29% a 4.2K, para fitas tratadas termica-
mente a 400°C por 24h. E importante salientar que, nestes trabalhos, a MR
é definida. diferentemente da forma usada nesta tese. Chen et al definem
MR = (p - p,)/ps.onde p; ¢é a resistividade no campo de saturagio e p ¢ a
resistividade em um campo H. Foi verificado que esta composicio estd fora
da regido de decomposigéo spinodal. Um aumento da MR quando a tempe-
ratura decresce para 4.2K foi observado e explicado, em termos da reducio
do espalhamento com spin flip dos elétrons de condugéo. como resultado da
transforma¢ao magnética.

Em 1998. Y.K. Yang et al.[59] observaram a microestrutura de fitas com
composigao C'ugo(NipsFeg2)q0 utilizando HRAEM (high resolution analytical
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electron microscopy). Para fitas as — cast, a microestrutura granular apre-
sentava uma fase rica em (Ni, Fle) em uma matriz rica em Cu. Observaram
um crescimento no tamanho dos graos de NiFe, apds o tratamento térmico.
Um gradiente de concentracgao foi observado na interface entre a fase rica em
(Ni, Fe) e a fase rica em Cu. As curvas de magnetizagao foram analisadas
assumindo uma distribui¢ao log-normal de particulas superparamagnéticas,
bem como uma grande componente ferromagnética que varia fortemente com
a temperatura.

2.4 Modelo tedrico para a GMR

A origem da GMR em sistemas granulares é a mesma que a das multicamadas,
isto ¢, o espalhamento dependente do spin, nas interfaces entre graos e a
matriz, bem como dentro dos graos magnéticos. Nas multicamadas a magne-
toresisténcia ¢é diferente para correntes paralelas ao plano das camadas(CIP)
e para correntes perpendiculares ao plano das camadas(CPP). No caso CIP, o
livre caminho médio deve exceder ou ser compardvel a espessura das camadas
para se ter um aprecidvel efeito magnetoresistivo. Essa escala de comprimen-
to nao aparece na CPP e o efeito GMR aparece até quando o livre caminho
médio é menor que a espessura das camadas.

Zhang e Levy[14] aproveitaram o formalismo do caso CPP [60] para pro-
duzirem um modelo apropriado para filmes granulares. Trataram as particu-
las ferromagnéticas como monodominios e consideraram uma distribuicao de
tamanhos com volumes médios V.

Em vérios trabalhos[4, 5], discordancias entre dados experimentais e o
modelo de Gittelman foram notados. Em baixos campos magnéticos, a
pardbola prevista ¢ achatada, enquanto que em campos magnéticos altos
a relacdo entre MR e M nao é parabolica. Allia et al. [61] tentaram carac-
terizar quantitativamente o achatamento e explicaram o efeito em termos de
correlagoes entre os momentos magnéticos. Ferrari et al. [19] desenvolveram
o modelo de Zhang e Levy em uma tentativa de explicar as discordancias em
termos de uma distribuicdo de momentos magnéticos. Introduziram explici-
tamente uma distribuigao log-normal de momentos magnéticos nas expressoes
para a magnetoresisténcia, isto ¢, nas equagoes [6],(7] e [11] da ref.[14] . Ob-
tiveram a magnetoresisténcia na seguinte forma:

MRET) = =35 [+ e LERD W, (240

onde A e a sdo coeficientes de proporcionalidade independentes de H. Os
dois mecanismos de espalhamento contribuem para a magnetoresisténcia por
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meio do fator u + ap?3. O parametro a é diretamente proporcional & razio
entre as secoes de espalhamento na interface e no volume dos graos e é dado
por

a = ag(36m)/3E2m pp. (2.41)
Db,
onde ag € a constante de rede dos graos, p, e py, as razoes entre os potenciais
dependentes do spin e independentes do spin, respectivamente na interface e
no volume dos graos, A; e A,,, 0os caminhos-livres médios, que caracterizam
a rugosidade da interface e o espalhamento nos grios e, finalmente, M,, a
magnetizacdo de saturacdo do material ferromagnético [14]. O volume e o
momento magnético de um grao qualquer estéo relacionados pela igualdade
u= M.
A magnetoresisténcia de saturagio ¢ dada por

MR, = —A(< p > +a < p*? >)?,

onde, para qualquer nimero g, o valor médio é definido por

1 oo
< pf >= Wfo paf ()dps.

A partir das expressoes para a magnetoresisténcia e da magnetizacéo nos
limites de altos e baixos campos magnéticos, Ferrari et al., apés algumas ma-
nipulagdes, obtiveram a relagdo entre magnetoresisténcia reduzida (definida
como MR, = 1/f(1-MR/MR) e a magnetizagao normalizada (M /M,),que

é dada por [19]

- para 4 <1 |
" }{1—[1—]”(1—%]2} para &L > 1. '

onde os pardmetros que caracterizam os desvios da relagao parabdlica sio
dados por:

_ l+a<p 3>
S l4a<pu B>/ <pu>

P (2.43)
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Figura 2.13: magnetoresisténcia reduzida como fungio da magnetizacio nor-
malizada para os valores de u, = 1000u5 € o = 100up.
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Para uma fungéo de distribui¢do log-normal, que é adequada para descrever
graos segregados em sistemas granulares, mostrou-se que 1 < f < exp(1/0?)
eexp(—1/30?) < g < 1. O desvio da relagio parabdlica entre MR, e M /M,
quando M/M; =~ 0 é maior para maiores valores do pardmetro f que é.
portanto, uma medida do achatamento da curva. E importante notar que
devido ao limite superior de f, um achatamento maior do que exp(1/0?) nao
pode ser atribuido apenas a distribuicdo de momentos magnéticos. Neste
caso devem ser consideradas também as interacdes entre as particulas.

Um exemplo de como diferencgas na fungéo de distribuicio podem mo-
dificar a curva da magnetoresisténcia reduzida é mostrado na figura 2.13
(ver Baibich et al. [62]), onde foram mantidos constantes os valores de
Ko = 1000uy e a = 100;1,‘19/3, mas, variado o valor de o. Note como a curva
achata quando ¢ aumenta, isto ¢, quando a distribuicio torna-se mais larga.

Knobel et al. ajustaram a curva de magnetizacio de fitas de CugoCog
usando a equagao 2.9 e. com 0 mesmos parametros, ajustaram a magnetore-
sisténcia usando a equacio 2.40. No grifico de MR, vs. M /Mg um grande
achatamento foi observado perto de M/M, = 0. um grande desvio da tendén-
cia quadrdtica inicial foi visto no ponto de saturacio M/M,. Os resultados
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estao em concordancia com as primeiras observacoes de Xiao et al. (5], que
revelam um desvio da lei quadratica em altos campos. Os desvios da relacéo
quadrdtica em baixos e altos campos s0, em principio, independentes. O
achatamento em torno de M/M, = 0 pode ser explicado ou por interacdes ou
pela distribuigao de particulas mas, no momento, nao é possivel decidir qual
0 mecanismo dominante que produz o forte achatamento. Porém, o desvio
em altos campos nao seria esperado para um modelo incluindo interagoes.



Capitulo 3
Parte experimental

3.1 Preparacao das amostras

A producdo de ligas magnéticas granulares é limitada principalmente pela
pequena solubilidade dos elementos magnéticos dentro da matriz. Em ger-
al, sdo necessdrias técnicas de resfriamento rdpido para a preparacido das
amostras. Para a liga bindria CuFe, o diagrama de fases ¢ apresentado na
figura 3.1. De acordo com [77], a solubilidade diminui linearmente de 3,8%
a 1094°C' para um valor em torno de 0,3% a 800°C. A 200°C, a solubilidade
de F'e em Cu é da ordem de 1,3 x 10~5% Fe.

Antes da liga NiFe ser usada como um material magnético, ela ja era
conhecida como a liga Invar (36% niquel) por possuir um baixo coeficiente de
expansao térmico. O diagrama de fases, apresentado na figura 3.2, mostra as
fases do sistema NiFe. As ligas importantes para o ferromagnetismo ficam
na faixa de composigéo de 40-90% e formam uma série continua de solugoes
sélidas que tém estrutura fec.

A liga NizgsFes s apresenta altas permeabilidades quando tratada a
600°C e resfriada bruscamente. Nesta liga foi encontrada a formagio de uma
super-rede quando a temperatura foi mantida a 490°C por uma semana. A
503°C, acontece uma transformacio ordem desordem para a liga FeNis.

O diagrama de fases do sistema CuN7, figura 3.3, mostra uma faixa con-
tinua de solugbes sélidas para todas as composicdes.

O diagrama de fases da liga CuNiFe & temperatura ambiente, apés um
lento resfriamento, é mostrado na figura 3.4. As composicoes das ligas es-
tudadas neste trabalho sdo indicadas. Na regiao central do diagrama, as
ligas, apresentam duas fases +y, uma rica em cobre (7,) e outra rica em NiFe
¥2- Os grandes valores de anisotropia da liga CulNiFe sio produzidos pela

39



CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL

TEMPERATURE

; i !

1500

I
[
' 1
1400+
i ! ; ! | Iy
' (|
| ; | ! | | e
[l
1300+ T
! . |
| i i I i 1
1200} ;
w | |
/01 i
2 nooje d2e | | — 1
=
& 0B} 1 4.5(4.0 ~92.54
: i | (9131}
2 293 ! .
= 1000+ 5% ~ —
a7 | ; | | \ !
\
g ! 9o
3001 .4) | | 1 | .
| | ~g3s® Vi
- [ [ ! i \ | WA e
S YO IR WU A I O I R ™
| I l MAGN, TRANSFORMATION |
{ERT) !
700Ky I l |
600
0 10 20 ) 0 0 0 ] % 100
v ATOMIC PER CENT IRON Fe

Figura 3.1: Diagrama de fases da liga CuFe[77).
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Figura 3.3: Diagrama de fases para a liga de CuNi[77].

precipitagao da fase (y,). No diagrama de fases também sio representadas
com linhas tracejadas as segdes verticais que contém as ligas com 15% de Ni
(35Kos)(78] e com 10% de Ni(90Gup)[79). Estes cortes verticais sio mostra-
dos na figura 3.5.

A produgdo das fitas se inicia com a preparagao de uma liga num forno
a arco voltaico. Para tal. utilizou-se um forno a arco voltaico construido no
LMM-IFUSP. conforme est4 ilustrado na figura 3.6.

Apés o cdlculo das massas dos elementos para a estequiometria (grau de
pureza: Cu de 99.99%: Fe de 99,9%, Ni de 99,9%), os elementos sio deposita-
dos no forno. .que é. entdo, selado. A atmosfera interna do forno é purificada
através da evacuagdo do ar por uma bomba mecanica (pressdo desejada da
ordem de 100 mtorr). alternada com a injecao de argdnio. Este processo é
repetido no minimo trés vezes. finalizando-se com uma pressao positiva de
argdnio de aproximadamente 800 torr (pressdo atmosférica: 710 torr em Sao
Paulo). Para captacio de eventuais impurezas remanescentes. utiliza-se uma
pequena quantidade de titanio. que ¢ fundida de forma alternada com a liga
a ser obtida.

Utilizando-se os equipamentos de protecao necessdrios - luvas isolantes.
6culos e mdscara de protecio contra radiagdo ultravioleta - pode-se comecar o
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Figura 3.4: Diagrama de fases terndrio para a liga CuNiFe, mostrando as
fases presentes a temperatura ambiente [80].
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Figura 3.6: (a) Desenho esquemdtico do forno de arco voltaico. (b) Detalhe
da base de cobre onde sdo depositados os elementos puros e a pastilha de
titanio.

processo de fusdo dos elementos. Liga-se a fonte geradora de tensdo do forno
e coloca-se a ponta de tungsténio em contato com a base de cobre, obtendo-se
a centelha para a fusdo dos elementos. A seguir, dirige-se a chama para a
pastilha de titdnio, aquecendo-a até que ela atinja o estado liquido, quando
entao dirige-se a chama para a amostra. Quando a pastilha de titanio volta ao
estado sélido, torna-se a liquefazé-la para, daf, continuar a fusio da amostra.
Desliga-se a fonte geradora de tens@o e transfere-se a amostra e a pastilha
para alvéolos ainda limpos. Repete-se o processo mais duas vezes e somente
apds o sistema estar completamente resfriado é que o mesmo é aberto.

O processo de solidificagdo ultra-rdpida consiste em resfriar uma liga
metdlica fundida e injetd-la sobre uma roda de cobre que gira a alta ve-
locidade. Com esta técnica se conseguem altas taxas de resfriamento (% ~
10°K/s) e fitas s6lidas com uma ampla diversidade de microestruturas e pro-
priedades que, em muitos casos, nao sdo obtidas por métodos tradicionais.
As fitas formadas sdo metaestdveis.
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Uma fotografia do equipamento de resfriamento ultra-rdpido construido
no laboratério de Materiais Magnéticos (LMM) do IFUSP, ¢ apresentada na
figura 3.7. A liga que se pretende resfriar é fundida por uma bobina de radio
freqliéncia, se funde em um cadinho de quartzo e se injeta sobre uma roda de
cobre que gira a alta velocidade. Para a fabricacdo de materiais granulares
com pequenas particulas a velocidade da roda foi aumentada para 41m /s.

Figura 3.7: Foto do “Melt-Spinner II”, equipamento utilizado para a
obtencdo de materiais via solidificacdo répida.

No MSII, a liga é colocada em um cadinho de quartzo que possui um
orificio em sua base de aproximadamente 0,8 mm. O cadinho é envolto por
uma bobina de radio frequéncia que gera correntes na liga, aquecendo-a. Ao
atingir uma temperatura de aproximadamente 1500°C, a liga foi ejetada por
uma pressao de hélio, sobre uma roda de cobre. A roda gira a uma velocidade
aproximada de 3100 rpm, que corresponde a uma velocidade superficial de
45 m/s. O monitoramento da temperatura na liga liquida se faz através

de um pirdmetro 6ptico de duas cores. O sistema todo estd sob atmosfera
controlada de hélio.

3.2 Magnetdmetro de amostra vibrante (MAV)

Desenvolvido por Foner em 1955, o magnetometro de amostra vibrante (MAV)
€ um equipamento que determina o momento magnético de um material
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através de um sinal gerado pela amostra, vibrando com uma dada freqiiéncia
nas proximidades de bobinas sensoras. As amostras em forma de fitas, no
nosso caso, sao fixadas na extremidade inferior de uma haste, que é presa
a um transdutor controlado pelo MAV. Este transdutor fornece um movi-
mento oscilatério com uma freqiiéncia f = 83Hz e amplitude A em torno
de lmm. A variac¢do do fluxo magnético gerado pelo movimento da amostra
induz uma tensao nas bobinas dada por V' = uGAcos(2rf), onde G é uma
funcao da geometria das bobinas. O momento p é dado em unidades de emu
e a magnetizagao especffica o (em unidades de emu/g) é obtida dividindo-se
o momento magnético pela massa da amostra. A calibracdo do equipamento
é feita usando-se um padrao de Ni. O sistema permite medir momentos na
faixa de 107- 10® emu. O MAV possui uma porta de saida que possibilita
conectd-lo a um computador do tipo IBM-PC por meio de uma placa padrao
IEEE-488 (GPIB). Isto permite controlar o sistema e coletar dados através
de um programa desenvolvido no LMM pelo fisico Renato Cohen.

As medidas magnéticas foram feitas determinando-se a magnetizacéao
especifica o em fungdo do campo magnético aplicado H, e, em certos casos,
isto foi feito a diferentes temperaturas. Para isto, o MAV est4 acoplado a
uma bobina supercondutora de Nb-Ti da American Magnetics, dentro de um
criostato de hélio liquido. A bobina é capaz de gerar campos magnéticos na
faixa de até 90kOe, sendo que a leitura do campo é feita através de uma
relagao linear entre a corrente aplicada a bobina e o campo. Esta relacio é
dada por H(kOe)=1.5I(Amperes). Assim, a bobina alcanca o campo méxi-
mo de 90kOe quando a corrente aplicada é de 60 Amperes. O controle da
bobina e aquisi¢ao de dados sao feitos pelo conjunto eletrénico CDS modelo
35BIAC, da Colorado Data System, que por sua vez, é controlado por um
microcomputador IBM-PC486.

O sistema do LMM permite efetuar medidas de magnetizacdo na
faixa entre 4,2K (temperatura do hélio liquido) e 300K. Para isso, a camara
em que se encontra a amostra funciona como um antecriostato. Isto permite
manter a temperatura da cdmara acima de 4.2K, isolando-a do resto do
sistema. A amostra é envolvida por um fluxo de hélio, proveniente do reser-
vatdério de hélio liquido, através de um tubo capilar, cujo fluxo é controlado
por uma microvélvula. Antes de atingir a cAmara da amostra, o hélio passa
por um sistema resistivo que vaporiza e aquece. Esse vaporizador é controla-
do por um controlador de tempertura fabricado pela Lake Shore Cryotronics,
modelo DRC 91C. O controlador utiliza dois sensores resistivos, um deles de
platina, modelo PT-103, utilizado em temperaturas superiores a 30K, e outro
de carbon glass, modelo CGR~1000, usado em baixas temperaturas (<30K).
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3.3 Magnetometro SQUID

Este sistema de medidas contém um sensor de fluxo magnético denominado
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) do qual o equipa-
mento recebe o nome. O principio de operagdao do SQUID estd baseado
em dois fendmenos associados a supercondutividade: a quantizagao do fluxo
magnético em uma espira supercondutora e o efeito Josephson com este
equipamento se consegue uma sensibilidade da ordem de 10~ 7emu.

Em uma espira formada por um material supercondutor, a corrente su-
percondutora circula permanentemente, havendo uma coeréncia na fase das
fungoes de onda dos pares de Cooper que a formam. A fase da fungio de

onda dos pares de Cooper dependem da corrente e do fluxo magnético total
[85]

2T ] Jdi 42T8 f / BdS (3.1)
" ngeh

onde m, é a massa do elétron, e é a sua carga, n, é a densidade de pares
de Cooper, h é a constante de Planck, J é a densidade de corrente e B é a
inducdo magnética. A condicdo de coeréncia se expressa como

A¢ = 2mm (3.2)

onde m é um nimero inteiro. Esta condicao quantiza a corrente supercondu-
tora que circula pela espira, e o fluxo magnético criado por ela. O quantum
de fluxo, ¢ dado para m =1 por ¢, = ™ = 2.06 x 10"1*Wb. Experimen-
talmente, o efeito Josephson se caracteriza por uma corrente critica, abaixo
da qual uma barreira de potencial, ou jungdo, é supercondutora. No esta-
do supercondutor o circuito apresenta resisténcia nula, consequentemente,
mesmo quando polarizada por uma corrente elétrica a tensao verificada nos
seus terminais ¢ nula. Para um valor de corrente superior & corrente criti-
ca, a junc¢ao transita para o estado normal, e passamos a detectar um nivel
de tensio nido nulo. E demonstrado que, no SQUID, a corrente critica é
funcao do fluxo magnético aplicado, apresentando uma periodicidade equiv-
alente ao quantum de fluxo h/2e. A medida da variagdo da corrente critica
permite determinar a variacao do fluxo que atravessa o dispositivo com al-
ta resolugao. Desta maneira, estes dispositivos podem ser entendidos como
conversores, de extrema sensibilidade, de variagao de fluxo magnético em
variagao de corrente critica, que sao amplificada e detectada. Basicamente,
um SQUID consiste em um anel supercondutor interrompido por uma ou
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Figura 3.8: Diagrama de um SQUID DC

duas juncoes Josephson. No primeiro caso, ele é denominado SQUID RF,
no segundo, SQUID DC. Entéao, o principio bésico de operagao é o seguinte:
aplica-se uma corrente continua (DC) de polarizacéo e verifica-se a variacéo
de tensdao em seus terminais. Nos magnetdmetros convencionais, os sistemas
apresentam uma bobina de entrada (“pick-up coil”), que é conectada a um
gradiometro (acopladas com a amostra), e uma bobina de modulacido, que
permite incorporar as vantagens técnicas da realimentagio (“feedback”) e da
detecgdo sincrona (“lock-in”). O esquema do sistema é apresentado na figura
3.8.

O equipamento utilizado tem uma bobina supercondutora a qual permite
aplicar campos magnéticos de até 7T, e um criostato, que permite trabalhar
em um faixa de temperatura de 1.7K a 400K.

3.4 Curvas ZFC e FC

As técnicas de esfriamento em campo nulo e esfriamento no campo correspon-
dem as técnicas denominadas em inglés Zero Field Cooling (ZFC) e Field
Cooling (FC), respectivamente. Elas sao métodos experimentais utilizados
para analisar transi¢oes magnéticas induzidas pela temperatura, e se aplicam
principalmente para evidenciar propriedades superparamagnéticas ou tipo
vidros de spin.

O procedimento experimental é o seguinte:

1. Partindo de uma temperatura inicial (em nosso caso, a temperatura
ambiente) e, sem aplicar campo magnético algum sobre a amostra, a tem-



CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL 49

Magnetizagdo

Te Temperatura 1 br

Figura 3.9: Aspecto tipico das curvas ZFC e FC

peratura é reduzida até alcangar um valor T,.

2. Um campo magnético menor que o campo de anisotropia do material
é aplicado e a temperatura é aumentada até um valor T,,;,. A medida da
magnetizagdo em funcéo da temperatura ¢ denominada curva ZFC.

3. Mantendo o campo aplicado, a temperatura é reduzida até alcancar
novamente o valor 7,,.

4. Aumenta-se a temperatura, mantendo-se o campo aplicado até al-
cangar a temperaura Trs,. A medida da magnetizacdo em funcio da tem-
peratura é denominada de FC.

No estudo do superparamagnetismo, a temperatura de bloqueio T se

define como a temperartura, a partir da qual as curvas ZFC e FC sao indis-
tingiifveis e a curva ZFC apresenta um pico.

3.5 Medidas de magnetoresisténcia

O método usado nas nossas medidas é o convencional de quatro pontas, a
medida permite eliminar os efeitos dos contatos na montagem experimental.
Basicamente, a técnica consiste em passar corrente por dois contatos, enquan-
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to a tensao € lida em outros dois. Usamos uma ponte resistiva LR400 para
termos uma redugao no ruido. A ponte é acoplada ao MPMS-7, utilizando-
se o modo de controle de equipamentos externos (EDC), que permite uma
interface com a ponte e, portanto a realizacdo de medidas de magnetore-
sisténcia na mesma temperatura e campo das curvas de magnetizacao, além
de aproveitar toda a montagem do MPMS-7, ou seja, blindagens, tempera-
turas estdveis dentro de 0.1% de tolerancia.



Capitulo 4

Resultados e discussoes

Neste capitulo, serao apresentados resultados de raios X, espectroscopia Moss-
bauer, magnetizacao e magnetoresisténcia, bem como os cédlculos feitos a
partir de modelos teéricos para uma série de composicoes CuggNigg_p F' ex(x
=5, 10, 15, 17.5 e 20). Os resultados serao apresentados e discutidos por
composigao.

4.1 CUSONilgFelg
4.1.1 Raios X

Os espectros de difragao de raios X para duas amostras de CuggNijoF' e,
obtidos com radiagao CuK,, sao mostrados na figura 4.1. Todos os picos
podem ser indexados com a estrutura fcc € com um pardmetro de rede “a”
semelhante ao do Cu. Como Cullity [63] aponta, alta precisao ¢ relativamente
fécil de se obter em determinagdes de pardmetros de rede porque precisao no
parédmetro a depende de precisao em senf, onde 6 é o 4ngulo de Bragg. Va-
lores precisos de sen podem ser obtidos de valores menos precisos de 6, para
Angulos préximos a 90°. E usual extrapolar valores medidos de “a ” para
dngulos préximos a 90°. A funggo de extrapolagao depende do equipamento
utilizado. Para um difratémetro de pé, Cullity sugere duas possibilidades
cos®0/senf e sen?d. Utilizando cos®6/sen, encontramos um parimetro de
rede de 0.3608 nm = 0.0001 nm com coeficiente de correlacdo, r = 0.77 e
com sen?f, resultou um parimetro de rede de 0.3609 nm + 00001 nm com
r = 0.84. As duas extrapolagoes concordam dentro do erro, mas a extrapo-
lagao contra sen?d teve o melhor coeficiente de correlacio. Este resultado é
mostrado na figura 4.2.

Enquanto Ni e Cu formam uma faixa continua de solugdes sélidas, Fe

ol
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tem uma baixa solubilidade em Cu. A secao vertical do diagrama de fas-
es, apresentada no capitulo 3, sugere que a microestrutura de equilibrio
consiste numa matriz de (Cu, Ni) com nanoparticulas de (Ni, Fe). As-
sim, com progressivos tratamentos térmicos, esperamos que as pequenas
nanoparticulas precipitem em uma matriz de Culi e, entdo, crescam em
tamanho. A temperatura ambiente, os parfimetros de rede de Cu-fcc e Ni-fec
sao 0.3615nm e 0.3524 nm, respectivamente [63]. Assim, o pardmetro de rede
do CugoNijpFeip sem tratamento térmico estd entre os parAmetros do Cu e
do Ni, sendo um pouco maior que aqueles esperados para uma solucio sélida
de CugoNi19, de acordo com a lei de Vegard.

(200) 5
-

(311)
L (2;0) f\ (222)

Intensidade (u.a.)

20

Figura 4.1: Espectro de difragao de raio X obtido com radiagao CuK, para
uma amostra as-cast e para outra tratada em 500°C.

4.1.2 Espectroscopia Mdossbauer

Para caracterizar o estado das nanoparticulas nestas fitas, ambas as amostras,
as-cast e a tratada a 400°C, foram caracterizadas por espectroscopia Moss-
bauer. A 78K e 300K, o espectic Mossbauer para as amostras as-cast e
tratada termicamente mostrou um singleto associado as particulas super-
paramagnéticas. O espectro para CugoNijoFey, a 300K, & mostrado na
figura 4.3a. A 4.2K, contudo, a temperatura est4 abaixo da temperatura de
bloqueio das nanoparticulas e aparece o sexteto caracteristico das particulas
ferromagnéticas, como mostra a figura 4.3c. A curva sélida superposta aos
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Figura 4.2: Extrapolacdo dos parimetros de rede contra sen?f, para a
amostra CugoNijoF'eo as-cast.

dados da figura 4.3c corresponde ao ajuste feito pelo doutorando Shintaro
Jonen e pelo Prof. Hercilio R. Rechenberg, usando uma Gaussiana de cam-
pos hiperfinos que é mostrada na figura 4.4. A Gaussiana est4 centrada em
314kO0e e tem largura de 82kOe.

A redugao do campo hiperfino, em rela¢io ao valor a— Fe (340kOe), pode
ser explicada ou em termos de uma diluigao do Fe por Ni ou pelo modelo de
oscilagoes coletivas para pequenas particulas [26]. Anteriormente[64], assu-
mimos que as nanoparticulas eram a — Fe e utilizamos o modelo da ref. [26]
para estimarmos o seu tamanho. A partir da equacao 2.31, obtemos uma
estimativa para a barreira de energia de anisotropia KV /k = 26K, utilizando
o valor da constante de anisotropia K para oo — F'e em temperatura ambiente.
Este valor fornece uma temperatura de bloqueio da ordem de 15K, que é
consistente com nossas medidas. Assumindo K = 4.8 x 10*J/m?, estimamos
um raio médio de 1.2 nm para nanoparticulas de Fe. Isto é uma ordem de
magnitude menor que os valores publicados para nanoparticulas de Fe em
ligas de Cuzs Fleps[49)].

Ao examinarmos com mais cuidado o espectro da figura 4.3c, notamos que
a amplitude da linha 6 é maior que a da linha 1, enquanto que a amplitude
da linha 2 & maior que a da linha 5. Isto indica F'e num ambiente fcc [65].
Apresentamos na figura 4.5 o campo hiperfino da liga NiFe em funcao da
composigao da liga. O campo de 314kOe corresponde & composiciao préximo
a T0% de Fe. Aparentemente, a espectroscopia Massbauer est4 indica que
o Fe estd com o Ni num grao de simetria fecc. Isto é consistente com o



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 54

corte vertical anteriormente mostrado. Voltaremos a discutir a evolucao da
microestrutura na préxima segao sobre as medidas de magnetizacao.

4.1.3 Curvas de Magnetizacao

Na figura 4.6, é mostrada a magnetizacdo para a amostra CugoNijoFeso,
com vérios tratamentos térmicos. Nas curvas M vs. H, obtidas com um mag-
netdmetro SQUID, nao foi observada histerese para temperaturas de medida
na faixa de 50K-300K. A curva para 4.2K apresenta uma coercividade de
0,26kOe para Tg, = 500°C. Isto sugere que a temperatura de bloqueio est4
abaixo de 50K. Resultados similares foram obtidos para todas as amostras es-
tudadas aqui. Nenhuma coercividade foi observada a temperaturas iguais ou
maiores que 50K. Medidas de magnetizagdo foram também feitas utilizando-
se um VSM. Com baixas varreduras de campo e pequena contante de tempo,
os resultados obtidos com o VSM confirmam que as amostras sao superpara-
magnéticas.

Para um sistema superparamagnético sem interagoes, esperarfamos que
as curvas de magnetizagao se superpuséssem quando mostradas como fungao
de H/T. Isto vem do fato de a funcéo de Langevin ser fun¢ao de H/T. Para
nossas amostras, isto nao acontece nem quando apresentadas como funcao
de H/(T — ©) [66]. O que pode indicar uma dependéncia mais complexa
com a temperatura das interagoes entre as nanoparticulas ferromagnéticas.
Entretanto, as interagoes ndo sao fortes o suficiente para produzirem coer-
cividades acima de 50K. No caso de ligas de CuNiFe, é também importante
considerar os efeitos de interface devido a gradual transi¢do da composigao
entre os precipitados e a matriz. As nanoparticulas t&m um volume efetivo
que depende da temperatura. Kneller e co-autores [68] estudaram o com-
portamento superparamagnético em ligas com composi¢oes CurqgNigsFeqs €
CugrNiggFeq € mostraram que os desvios da superposicao e da lei de Curie
podem ser quantitativamente explicados em termos dos efeitos da interface e
interagoes. O seu modelo considera particulas esféricas e em forma de bastoes.
O material consiste em precipitados esféricos com didmetros na faixa de 3.8-
9.0nm. Como era esperado, os efeitos de interface sdo mais importantes para
as pequenas particulas. No presente caso, nossas anélises das curvas de mag-
netizacao, que serao apresentadas abaixo, indicam nanoparticulas menores
que aquelas encontradas por Kneller e co-autores. Assim, esperamos que os
efeitos de interface sejam importantes neste caso [67]. Estas consideracdes
serao o assunto de um futuro estudo. Vale salientar também que as leis do
superparamagnetismo nao se aplicam necessariamente para particulas muito
pequenas(d < 2nm), pois os materiais ndo apresentam as caracterfsticas do
Bulk, mudando a anisotropia, o momento magnético, e¢ tendo a superficie
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Figura 4.3: Espectro Mossbauer para fitas CuggNi9F'e1o tratadas termica-
mente a 400°C. Medidas a (a) 300K, (b) 78K e (c) 4.2K. A curva sélida na
figura (c) corresponde ao ajuste feito usando-se uma Gaussiana.
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outro papel muito mais relevante.

As curvas de magnetizagao medidas a 300K, para campos de até 70kOe,
sao mostradas na figura 4.7. O ajuste é mostrado pelas linhas cheias que
foram calculadas usando-se a equacao 2.9 com a fungao de distribuicao log-
normal de momentos magnéticos, dada pela equagao 2.10. Como é mostrado
nas curvas, consegue-se uma boa concordéncia entre os dados experimentais
e os calculos. Na figura 4.7, é mostrado também o valor do momento médio e
a magnetizacao de saturagao obtida, extrapolando a magnetizagao para altos
campos.

O momento médio < p > é mostrado na figura 4.10 em funcao de T,,.
Nesta figura, observamos a sua reducao com a temperatura de tratamento
para valores pequenos de T, e, depois, uma recuperagao do valor de < p > .

Os tratamentos térmicos a 350°C e 400°C podem estar induzindo a for-
macao de particulas que tém composi¢oes préximas a 70% de Fe, onde o
momento colapsa em ligas da fase 7y (ver figura 4.8). Isto leva ao decrésci-
mo do momento médio das particulas, conforme a figura 4.8. Esta hipéStese
estaria de acordo com os resultados da espectroscopia Méssbauer. A assime-
tria do espectro estd indicando a presenca de Fe no ambiente fec para a liga
tratada em 400°C. Consideramos entao a hipdtese de que o efeito do trata-
mento térmico é aumentar o teor de Ni, levando as nanoparticulas & fase 7
de equilibrio térmico.

4.1.4 Susceptibilidade Magnética

A temperatura de bloqueio pode também ser estimada usando as curvas de
susceptibilidade ZFC e FC. Na figura 4.9, mostramos as medidas para a
amostra as-cast e para as amostras tratadas termicamente. As curvas FC
foram feitas com um campo aplicado de 10 Oe. Na temperatura de bloqueio
média Tz, esperariamos que as curvas FC e ZFC se separassem e a curva
ZFC exibisse um pico. Em nosssas medidas, as curvas FC e ZFC comecam
a se separar na vizinhanga de 300K, mas o pico na curva ZFC é em torno
de 50K. A observagao desta histerese térmica muito acima de T, da curva
ZFC indica a existéncia de uma distribuicdo larga de tamanhos e formas da
nanoparticulas magnéticas. Indica também que grandes nanoparticulas tém
sido formadas durante a solidifica¢éo répida do estado liquido[69).

O pico na ZFC est4 em torno de 50K e estd em bom acordo com os re-
sultados mostrados na figura 4.6. E importante notar que a forma geral das
curvas ZFC de CugoNijoF'e;o ndo muda substancialmente para as tempera-
turas de tratamento térmico consideradas aqui (ver os graficos da posicao
do pico T, versus T,, na figura 4.10). Este grafico apresenta claramente um
minimo para T, = 400°C. Os célculos da susceptibilidade vs. temperatura
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na figura 4.9. usando a equacdo 2.27, sio representados pelas linhas cheias.
Pode ser observado nas curvas que, para distribuicdes mais largas (as-cast
e Tan = 500°C). os célculos se aproximam melhor dos dados experimentais
em baixas temperaturas. Porém, para distribuigdes mais estreitas (amostras
com T, = 350°C"), existe uma discordancia mais acentuada em baixas tem-
peraturas. Como foi visto anteriormente, os efeitos de interface e os desvios
da lei de Curie sdo mais importantes para particulas menores.

Na figura 4.10. sdo mostradas as curvas de momento médio versus tem-
peratura de tratamento. obtidas dos ajustes das curvas de magnetizacio e
temperatura de pico T}, versus temperatura de tratamento. obtidos das cur-
vas ZFC. A varia¢do ndo-monoténica do momento médio com a temperatura
de tratamento térmico é consistente com a variagéio observada da posicao do
pico versus T,,. Este comportamento lembra a variacao do momento com a
composi¢ao de Fe-Ni (ver figura 4.8 acima) e sugere que a composigio das
nanoparticulas estd variando durante o tratamento térmico, com o sistema
se aproximando do equilibrio térmico. Vamos agora supor que o efeito do
tratamento térmico seja justamente o de levar o sistema ao equilibrio ter-
modinadmico. Em uma andlise simples da relaxacéo superparamagnética em
campo zero [5]. a temperatura de bloqueio das particulas ¢ proporcional a
KV. Ja tinhamos observado que as amostras com T, = 400°C mostraram un
decréscimo do momento médio. Como o momento médio das nanoparticulas
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Figura 4.10: Momento médio e temperatura do pico da curva ZFC em funcao
da temperaura de tratamento térmico.

é proporcional ao volume médio, o resultado desta mudanca é a variacao
observada na posigao do pico da curva ZFC vs. Ty,

Os valores de momento médio e temperatura do pico da curva ZFC, me-
didos com um campo aplicado de 500e, sao resumidos na tabela 4.1.

4.1.5 Magnetoresisténcia

A magnetoresisténcia foi medida em intervalos de 50K, entre 50 e 300K, até
um campo méximo de 70kOe. A mudanca relativa da resistividade com o
campo magnético é definida aqui como Ap/p, = MR = [p(H) — p,]/p,. Na
figura 4.11, mostramos alguns exemplos de MR em T' = 50 e 200K, para tem-
peraturas de tratamento consideradas aqui. A 50K, a MR para T}, = 400°C
atinge um valor de 19% para campos de 70kOe, mais que duas vezes o valor de
MR = 9% para T' = 200K. Contudo, a magnetoresisténcia est4 longe da sa-
turacéo neste campo. L interessante notar que as curvas de MR da figura 4.11

Te(K)



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 63

Tan(°C) <p>/pp Tp p/ 50 Oe

as-cast 1884 525
350 1293 47.5
400 552 42.5
450 2061 i
500 2881 95

Tabela 4.1: Valores do momento médio e temperatura do pico da curva ZFC
das amostras tratadas a diversas temperaturas.

mostram a dependéncia com o campo mais forte para T, = 400°C, enquanto
que as curvas correspondentes a Ty, = 450°C e T, = 500°C mostram uma
tendéncia mais rédpida a saturagao. Esta saturagao da magnetoresisténcia
em campos relativamente baixos tem sido denominada de uma contribuigao
spin valve [51], devido ao forte acoplamento das particulas grandes ao cam-
po magnético. Por outro lado, a dificuldade de saturacao da MR para altos
campos, tal como aquele campo observado para Ty, = 400°C, é causada
pela gradual saturagao de pequenas nanoparticulas. Para as amostras as-
cast e com T,, = 350°C, a magnitude da MR aumenta quase linearmente
com o campo na regiao de altos campos. Isto indica uma correlagao entre as
nanoparticulas pequenas e grandes [72].

Na figura 4.12, mostramos a dependéncia com a temperatura da resistivi-
dade em campo zero p,, a mudanca na resistividade induzida pelo campo
Ap, e a MR para diferentes temperaturas de tratamento. A resistividade
p, mostra a dependéncia linear com a temperatura esperada para metais,
enquanto Ap mostra um forte aumento quando T é reduzido. Notamos que
o espalhamento dependente do spin entre diferentes nanoparticulas (repre-
sentado por Ap) é sensivel ao tratamento e que p, também mostra uma
grande mudanga apds o tratamento térmico devido & reducao dos defeitos da
microestrutura.

Assim, o fator de dois em MR entre as-cast e com Ty, = 400°C pode ser
atribuido & reducgao dos defeitos da microestrutura, bem como & criagao de
mais nanoparticulas magnéticas.

Contudo, a dependéncia com a temperatura de p, € mais fraca, de tal
forma que a dependéncia com a temperatura da MR é mais atribuida ao
espalhamento dependente do spin.

Na figura 4.13, é mostrada a magnetoresisténcia em fungao da temperatu-
ra de pico da curva ZFC que é proporcional ao tamanho das nanoparticulas.
A linha tracejada é um indicador do seguinte comportamento: a MR, conside-
rada como fung¢ao do tamanho, aumenta quando o tamanho médio decresce.
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Com a diminuicao das particulas, a razao drea da interface com relacao ao

volume aumenta. Isto sugere que o espalhamento na interface é responsavel
pela GMR da hga CUgoN’il()Felo.



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 65

AR/R(%)

AR/R(%)

|
T=200K
// —O— as-cast
® —A—T_=350°C
'/° —e— T_=400°C

—o— T, =450°C
-10 1 —=— T, =500°C

Figura 4.11: Magnetoresisténcia versus campo aplicado para as temperaturas
de medida 50K e 200K.
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Figura 4.13: A Dependéncia da magnetoresisténcia a T=50K em funcao da
temperatura do pico da curva ZFC. A linha tracejada & um guia para os
olhos.
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4.2 CUSONi15F€5

Para a liga CugyNijsF'es, o diagrama de fases no equilibrio, mostrado na
figura 4.9, prevé que a microestrutura seja formada por graos de NiF'e imersa
em uma matriz de CulVi.

4.2,1 Curvas de Magnetizagao

Para CuggNiy5 F'es, as curvas de magnetizacao foram obtidas para a amostra
as-cast e para o material tratado em Ty, = 400,450, e 500°C, em diversas
temperaturas de medida. Os resultados para 300 K sao mostrados na figura
4.14. Para a amostra as-cast, a magnetizagao é aproximadamente linear com
o campo magnético. Um aumento substancial na magnetizacdo ocorre apés
o tratamento térmico da fita as-cast. A magnetizacao extrapolada usando
M = M,(1—a/H) alcanga um valor méximo de 12,8 emu/g para T,, = 450°C
e de 13,4{7emu/q para T, = 500°C.

Podemos utilizar o comportamento da magnetizacdo em campos altos
(> 3T') para extrair o tamanho médio das nanoparticulas magnéticas. Des-
prezando efeitos de anisotropia e interagoes, a magnetizacao é dada por M =
M,[(1—kgT | M,VH)exp(90/2)][70]. Para o = 0.4. Os resultados obtidos
sao mostrados na tabela 4.2.

Na figura 4.15, sdo mostradas as curvas de magnetizacao para T=50K.
A magnetizacdo da amostra as-cast praticamente satura em 70 kQOe. Este
comportamento & tipico de particulas paramagnéticas. Em 70 kOe, as mag-
netizagoes das amostras tratadas em 400°C, 450°C e 500°C sao praticamente
iguais, atingindo um valor de 15,2 emu/g.

Na figura 4.16, sao mostradas as curvas de magnetizacao da amostra as-
cast, para temperaturas na faixa de 10 — 300K e campos até 70 kOe. Nas
curvas obtidas em temperaturas T' > 50K, nao foi observada histerese. A
curva a T' = 10K apresenta uma coercividade de 0.18kQOe. Isto sugere que
a temperatura de bloqueio estd abaixo de 50K. Novamente, as curvas de
magnetizagao nao colapsam quando plotadas como funcao de H/T.

Nas figuras 4.17, 4.18 e 4.19 sdo mostradas, respectivamente, as curvas
de magnetizacao das amostras tratadas a To, = 400°C, 450°C, e 500°C, para
temperaturas na faixa de 4,2K —300K e campos até 70 kOe. A temperatura
minima de medida para as amostras tratadas em 400, e 500°C foi de 10K
devido & impossibilidade de se estabilizar a temperatura em 4,2K. Pode
ser observado que, nas temperaturas mais baixas, a magnetizacio diminui a
medida que o campo aumenta. Este comportamento indica que a matriz é
diamagnética.
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Figura 4.14: M versus H para a liga CugoNi15Fes tratada em vérias temper-
aturas Ton. A magnetizagao foi determinada na temperatura 7' = 300 K.
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Figura 4.15: M versus H para a liga CugoNi5Fes tratada em virias temper-
aturas T,y. A magnetizagao foi determinada na temperatura 7" = 50K.
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Figura 4.16: M versus H para a liga Cugg/Ni15F'es as-cast. A magnetizacao
foi determinada em vérias temperaturas T.
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Figura 4.17: M versus H para a liga CugoNii5Fes tratada na temperatura
Ton = 400°C. A magnetizacao foi determinada em vérias temperaturas T.
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Figura 4.18: M versus H para a liga CugyNiisF'es tratada na temperatura
Ton = 450°C. A magnetizacio foi determinada em vérias temperaturas T.
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Figura 4.19: M versus H para a liga CuggNii5F'es tratada na temperatura
Tan = 500°C. A magnetizagao foi determinada em vérias temperaturas T.
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4.2,2 Curvas de Susceptibilidade ZFC e FC

Na figura 4.20, sao mostradas as susceptibilidades FC e ZFC, medidas co-
mo funcdo da temperatura em um campo de 500e. O pico na curva ZFC
foi observado para todas as amostras. Para T > T, as particulas mostram
um comportamento superparamagnético, onde T, corresponde ao maximo na
dependéncia com a temperatura da curva ZFC. O pico ocorre a 20K para a
amostra as-cast. Para T, = 400°C, o pico acontece em 23K e, a 25K, para
Ton = 450°C e 500°C. A observacao da histerese térmica muito acima da
temperatura do pico da curva ZFC indica a existéncia de uma distribuicao
larga de tamanhos e formas das nanoparticulas.[70]. Para a amostra com
Tan = 400°C, a curva ZFFC apresenta um aumento com a temperatura, para
T > 100K. Tal comportamento indica que existem particulas grandes que
se tornam progressivamente desbloqueadas quando a temperatura aumen-
ta. Apés o desbloqueio, estas particulas aumentam sua contribuicao para a
susceptibilidade.

Na figura 4.20, é mostrado também o inverso da susceptibilidade e sua
dependéncia com a temperatura. 1/x nao é linear com a temperatura para
as amostras as-cast e para a amostra tratada a 400°C. Para um sistema
paramagnético sem interagdes em T’ > T, x segue a lei de Curie y = £ ‘;2’1 2TT
para uH < kT. Considerando os efeitos de interagoes e seguindo Cullity TQO],
X é dado por x o LM%‘:?E. A equagao 1/x vs. T nao é linear em T por causa
da dependéncia com a temperatura de M,(T). Para as amostras tratadas a
450°C' e 500°C, os dados se aproximam de uma linha reta. Para a amostra
com T,, = 500°C, o valor de 6 obtido foi de 54K. Este valor indica a
existéncia de um acoplamento antiferromagnético no sistema.

Tan(°C) <D > T,p/ 50 Oe

as-cast = 20K
400 3 nm 23K
450 4 nm 25K
500 5 nm 25K

Tabela 4.2: Valores do didmetro médio obtido da magnetizacao e temperaura
do pico da curva ZFC das amostras tratadas a diversas temperaturas.

4.2.3 Magnetoresisténcia

A magnetoresisténcia foi medida em intervalos de 50K, entre 50 e 300K, até
um campo maximo de 70kOe. A magnetoresisténcia da amostra CuggNi 5 Fes
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Figura 4.20: Curvas de susceptibilidade ZFC e FC para vérias temperaturas
de tratamento (T5,).
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para T' = 250K é mostrada na figura 4.21. Para a amostra as-cast, a mag-
netoresisténcia apresenta um comportamento quadratico com o campo mag-
nético. Na equacao 4.2, verifica-se a magnetoresisténcia é proporcional ao
quadrado da magnetizagao. Vimos na figura 4.16 que para esta amostra a
magnetizagao das particulas paramagnéticas (M,) é praticamente linear com
o campo magnético, assim, segue que MR « —-Mﬁ o« —H2

Para a amostra tratada a 400°C, temos uma répida variagao da magne-
toresisténcia para campos baixos. Esta variacao ocorre devido o alinhamen-
to do momento magnético das particulas grandes. Para campos maiores que
10kOe, temos uma variacao da magnetoresisténcia praticamente linear com o
campo magnético. Para simplificar, vamos supor que temos uma distribuigao
bimodal, onde temos particulas grandes com momento médio p, e particu-
las pequenas paramagnéticas com momento médio p,. A magnetoresisténcia
MR o < py - pg > = < ptg - h >< py - h > . Acima de 10kOe, as particulas
grandes jé se alinharam com o campo magnético, entao, MR depende ape-
nas do alinhamento das particulas paramagnéticas. Isto implica que a MR
contém um termo o qual depende linearmente da magnetizagao. Dado que
M(H) é praticamente linear para altos campos magnéticos, segue que a MR
também mostra uma dependéncia linear com o campo magnético.

Na figura 4.22, é mostrada a magnetoresisténcia medida em T = 50K.
As amostras tratadas em 400°C e 450°C mostram a saturacio caracterfsti-
ca de particulas grandes em campos baixos. Acima de 20kOe, apresentam
um comportamento praticamente linear com o campo magnético, anélogo ao
comportamento mostrado pela amostra com T, = 400°C a 250K. A dificul-
dade de saturagao dos momentos das pequenas particulas resulta em grandes
valores da MR para as outras temperaturas de tratamento.
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Figura 4.21: Magnetoresisténcia versus campo magnético aplicado para a
liga C'ugoNii5Fes tratada em vérias temperaturas Ty,. A magnetoresisténcia
foi determinada na temperatura T' = 250 K.
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Figura 4.22: Magnetoresisténcia versus campo magnético aplicado para a
liga CugoNii5F'es tratada em vérias temperaturas T,,,. A magnetoresisténcia
foi determinada na temperatura T' = 50K.
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4.3 CugyNigsFers

A figura 4.23 mostra uma curva tipica da magnetizacao medida a vdrias tem-
peraturas em fitas de CugoNig5Fe175. Para a amostra as-cast, em T' = 300K,
um fator importante é a rdpida variagao da magnetizacao em campos baixos.
Esta variacao & ocorre devido o forte acoplamento entre os graos grandes e
o campo magnético. A magnetizacdo de saturacao obtida, extrapolando a
magnetizagao para campos altos, atinge um valor de 13,1 emu/g. Ao reduzir-
se a temperatura, a magnetizacao apresenta uma contribuigao extra, prati-
camente linear, que nao satura nem em campos de 70kOe e temperaturas
baixas. Ksta contribuigao é causada pelas pequenas nanoparticulas para-
magnéticas que necessitam de campos muito altos para atingir a saturacao.
Utilizando-se o comportamento da magnetizagdo em campos altos (> 3T')
para T' = 300K, usando-se a equagdo, M = M,(1 — kgT | M,VH)[70),
obtém-se um didmetro médio de 7,4 nm. Na figura 4.24, sdo mostradas as
curvas de magnetizagao para amostras com T,, = 400°C e medidas a vérias
temperaturas. O comportamento das curvas é semelhante ao da amostra
as-cast, porém elas apresentam um aspecto interessante: o valor da magne-
tizacao de saturagao é de 10,3 emu/g, portanto hd uma reducio de 30% em
relagao a as — cast. Esta redugao acontece devido & formacao de particulas
v = Fe — fec diluidas com um pouco de Ni [56].

Nas figuras 4.25 e 4.26, sao mostradas as susceptibilidades ZFC e FC
medidas como fungao da temperatura em um campo de 50 Oe para as
amostras as-cast e com To, = 400°C , respectivamente. Um pico ocorre
a 15 K para a amostra as-cast e a histerese térmica foi observada a 350K.
Estimamos o volume méximo, Vyax, das particulas maiores usando a relagao
de Bean- Livingston (KVipax v~ 25kT},,). Utilizando a anisotropia do o — Fe
(K = 4.8 x 10*J/m?®) e desprezando outras contribui¢des para a anisotropia,
encontramos um didmetro méximo de 17 nm. A partir da temperatura onde
acontece o pico da curva ZFC, estimamos um didmetro médio de 6,0 nm.

Para a amostra com T,, = 400°C, o pico principal ocorre a 7,5K. Porém,
acontece um fato interessante que é um outro pico a T = 265K . Este com-
portamento € caracteristico de uma distribuicao bimodal de particulas mag-
néticas onde hd particulas grandes, que precipitam nos contornos de gréo e,
particulas pequenas, provavelmente y — Fe — fec, dilufdas com um pouco de
Ni.

Um estudo da magnetoresisténcia em 7" = 10K, 50K, 100K foi feito para a
amostra CugoNigsFe175 as-cast, usando-se campos de até 70 kQOe, & mostra-
do na figura 4.27. Para a amostra medida em T = 10K, a amplitude da
magnetoresisténcia diminui linearmente com o campo aplicado. Este nao
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Figura 4.23: M versus H para a liga CugoNig s Feq75 as-cast. A magnetizagao
foi determinada em vérias temperaturas T.
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Figura 4.24: M versus H para a liga CugoNigsF' e17,5 tratada na temperatura
Ton = 400°C. A magnetizagao foi determinada em vérias temperaturas T.
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Figura 4.25: Curvas de susceptibilidade ZFC e¢ FC para a amostra
CUSQNi2,5F817’5 as-cast.
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Figura 4.26: Curvas de susceptibilidade ZFC e FC para a amostra
CUSQNE'Q’5F817,5 com Ta,n = 400°C.
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¢ um comportamento usual da magnetoresisténcia em sistemas granulares.
Um comportamento linear anémalo foi também observado por Hickey et al.
[71] que propuseram um modelo baseado na coexisténcia de graos grandes
bloqueados (uH > kT') e pequenos superparamagnéticos (uH < kT). A
probabilidade de espalhamento dependente do spin para um elétron, passan-
do de um gréo superparamagnético para um grao bloqueado (ou vice-versa),
é proporcional & média térmica dos momentos superparamagnéticos sobre
um campo aplicado, isto &, a parte paramagnética da magnetizacao. Como a
tdltima parte ¢ linear em H para campos altos, obtemos que MR o« M, < H.
Entretanto para temperaturas maiores que T' = 50K, &€ perceptivel um desvio
deste comportamento linear. I observada uma dependéncia aproximada-
mente quadratica, que deve ocorrer devido o desbloqueio dos graos grandes.
A magnetoresisténcia para a amostra CugoNissFeyr 5, tratada termicamente
a 400°C, é mostrada na figura 4.28. A amplitude da magnetoresisténcia
para todas as temperaturas de medida é maior que a magnetoresisténcia da
amostra as-cast.
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Figura 4.27: Magnetoresisténcia vs. campo magnético para CugoNigsFe7s
as-cast para vérias temperaturas de medida.
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Figura 4.28: Magnetoresisténcia vs. campo magnético para CugoNigsFey75
com T, = 400°C, medida em vérias temperaturas.
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4.4 CUS{)N?:5F€15

Para caracterizar o estado das nanoparticulas nas fitas CuggNis Feys5, ambas
as amostras as-cast e tratadas a 400°C foram caracterizadas por espectro-
scopia Mossbauer. A 300K, o espectro Mossbauer para as amostras as-cast
e tratada termicamente, mostrou um singleto associado as particulas para-
magnéticas, que & apresentado na figura 4.29a e 4.29b, respectivamente. O
deslocamento isomérico do espectro da amostra as-cast € de —0.02mm/s e o
da amostra tratada termicamente é de —0.06mm/s. Este valor é muito préx-
imo do deslocamento isomérico de particulas v — Fe, que é de —0.088mm/s
[78]. Na figura 4.29¢ é exibido o espectro para a amostra as-cast medida a
4,2K. Mesmo a temperaturas tao baixas, pode-se observar um singleto car-
acteristico de particulas paramagnéticas. Vé-se o inicio da formacao de um
sexteto caracteristico de particulas bloqueadas. A curva sélida corresponde
aos ajustes. Neste ponto, é bom lembrar a dificuldade de se obter espec-
tros Mossbauer para ligas que contém nanoparticulas ricas em Fe imersas
em uma matriz de Cu. O Cu absorve a radiacdo -y emitida pelas particulas
ricas em Fe e emite raio X em todas as diregoes, chegando pouca radiacao
ao detector [74].

Nas figuras 4.30 e 4.31, séo mostradas as curvas de magnetizagio para as
amostras as-cast e com T, = 400°C, respectivamente, medidasem T = 10K,
90K e 300K. Para T = 300K, a magnetizacao da amostra as-cast & de 9,1
emu/g a 70kOe. Para a amostra com T,, = 400°C a magnetizacdo, em
campos maiores que 10kOe, tem um comportamento praticamente linear e
atinge um valor de 7,1 emu/g a 7T0kOe. Novamente, existe uma redugao
com o tratamento térmico que é causado devido & formagao de particulas
v — FeNi — fcc, préximas a regido Invar. Vale salientar também que para
esta liga, a proporgao de Fe & 75%, bem préxima da concentragao Invar[65].

As susceptibilidades ZFC e FC sao mostradas nas figuras 4.32 e 4.33
para a amostras as-cast e com T,, = 400°C, respectivamente, medidas como
funcao da temperatura em um campo de 500e. Um pico ocorre a 37,5K ¢ a
histerese térmica & em torno de 300K para a amostra as-cast. Para a amostra
tratada termicamente , o pico ocorre em 30K. Apés T, a susceptibilidade
diminui linearmente com a temperatura até 200K. Nesta temperatura, inicia-
se a histerese térmica da curva FC. Estas curvas indicam que tanto o tamanho
médio quanto a largura da distribui¢do de particulas da amostra as-cast é
maior que a tratada termicamente.

Nas figuras 4.34 e 4.35 apresentamos as curvas de magnetoresisténcia
para a amostra as-cast e com T, = 400°C para trés temperaturas de me-
dida. Uma variagdo similar da MR foi obtida para a amostra CugoNi5Fes
medida a T=250K, alterando a temperatura de tratamento térmico. Os
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| CusoNisFeis I

Figura 4.29: Espectro Méssbauer para fitas Cugo/NisFeys (a) as-cast e me-
dida a 300K; (b) tratada termicamente a 400°C' e medida 300K;(c) as-cast e
medido a 4.2K. A curva sélida nas figuras corresponde ao ajuste feito.
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Figura 4.30: M versus H para a liga CugoNisFejs as-cast. A magnetizacao
foi determinada em vérias temperaturas T.
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Figura 4.31: M versus H para a liga Cugg/NisFeys tratada na temperatura
Tun = 400°C. A magnetizagao foi determinada em vérias temperaturas T.
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Figura 4.32: Curvas de susceptibilidade ZFC e FC para a amostra
CugoNigFeqs as-cast.
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Figura 4.33: Curvas de susceptibilidade ZFC e FC para a amostra
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valores da magnetoresisténcia em baixas temperaturas para a amostra com
Ten = 400°C sao maiores que para a amostra as-cast. Isto indica que os
momentos médios das particulas as-cast sao maiores, o que estd de acordo
com o comportamento observado das curvas de susceptibilidade.
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MR(%)

Figura 4.34: Magnetoresisténcia vs. campo magnético para CuggNisFeqs
as-cast para vérias temperaturas de medida.
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Figura 4.35: Magnetoresisténcia vs. campo magnético para CugoNisFe;s
com Tgn = 400°C, medida em vérias temperaturas.
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4.5 CUSOFGQO

O espectro Mossbauer da amostra CuggFegy as-cast, obtido a T=300K, é
exibido na figura 4.36. O espectro consiste em duas componentes: (i) um
sexteto com um campo hiperfino de 328 kOe, que ocorre devido a grandes
precipitados a — F'e, os quais estao acoplados ferromagneticamente. A re-
dugao do campo hiperfino em relacao ao valor do @ — Fe (330 kOe) pode
ser explicada através das oscilagoes coletivas dos precipitados. (ii) um sin-
gleto com um deslocamento isomérico de -0.02 mm/s correspondente a uma
solugao sélida de CuFe. Curvas tipicas de magnetizacio medidas a vérias
temperaturas em fitas as-cast e tratadas termicamente sao mostradas na
figura 4.37. A magnetiza¢do da amostra as-cast, para T = 300K, tem uma
répida variacao em campos baixos. KEsta variacdo acontece por causa do
forte acoplamento entre os graos grandes e o campo magnético. A magneti-
zacao de saturacao obtida, extrapolando a magnetizagdo para campos altos,
é de 21.9emu/g. Ao reduzir-se a temperatura, a magnetizagao apresenta uma
contribuigao extra. Esta contribuigdo ocorre devido as pequenas particulas
paramagnéticas. Quando a amostra é tratada a 400°C, a magnetizacao cresce
e atinge um valor de saturagao de 24.5emu/g. Este comportamento indica
que as nanoparticulas de & — F'e apresentam um crescimento com o trata-
mento térmico e que nao existe uma indicagdo mensurdvel de formacio de
particulas v — Fe — fecc.

As susceptibilidades ZF'C e F'C, medidas como fungao da temperatura,
até 350K em um campo de 500e, sao mostradas na figura 4.38. Esta cur-
va nao apresentra o pico caracteristico de particulas superparamagnéticas,
porém uma histerese térmica entre as curvas ZFC e FC indica a existéncia
de uma distribuicao larga de tamanhos e formas das nanoparticulas.

A magnetoresisténcia para a amostra CuggFey as-cast e tratada termi-
camente a 400°C é mostrada nas figuras 4.39 e 4.40, respectivamente. As
medidas foram feitas em 7' = 10K e 50K e até um campo méximo de 7T.
Para a amostra medida em 7" = 10K, a amplitude da magnetoresisténcia
tem uma variacao linear com o campo magnético. Um comportamento simi-
lar foi observado para a amostra CugoNig s Fe17s as-cast em T=10K. Deve-se
este comportamento ao espalhamento dependente do spin dos elétrons, pas-
sando de uma particula bloqueada para uma particula paramagnética (ou
vice-versa). Ao aumentar a temperatura de medida para T = 50K, observa-
se uma dependéncia quadrdtica com o campo magnético. Para a amostra
tratada termicamente a 400°C, vé-se uma reducao da amplitude da magne-
toresisténcia que é causada pelo crescimento das particulas o — Fe.

A dependéncia da magnetoresisténcia com a concentragio de Fe para
CugoNiy_,Fe,, medida a 70kOe e T = 50K, é mostrada na figura 4.41.
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Figura 4.36: Espectro Mossbauer para fitas CuggFeqg as-cast.
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Figura 4.37: M versus H para a liga CuggF'egy as-cast e com T, = 400°C. A
magnetizagao foi determinada na temperatura T.
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Figura 4.38: Curvas de susceptibilidade ZFC e FC para a amostra CuggFegq
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Figura 4.39: Magnetoresisténcia vs. campo magnético para CuggFesy as-
cast. A magnetoresisténcia foi determinada na temperatura T.
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Figura 4.40: Magnetoresisténcia vs. campo magnético para CuggFey para
a amostra com T, = 400°C. A magnetoresisténcia foi determinada na tem-
peratura T.
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Para a amostra as-cast, a magnetoresisténcia apresenta uma redugao com o
aumento da concentragao de F'e. Este comportamento indica que a adi¢ao de
Ni favorece a formacao de pequenas particulas. Para a amostra tratada ter-
micamente a 400°C', a magnetoresisténcia exibe um méximo na composi¢ao
de 10% de Fe, atingindo um valor de 19%. Nos dois extremos, ou se-
ja, 5% e 20% de F'e, a magnetoresisténcia apresenta uma reducao com o
tratamento térmico. Este comportamento acontece devido crescimento das
nanoparticulas. Para as composi¢oes intermedidrias, ou seja, 10, 15, 17.5%,
a magnetoresisténcia aumenta com o tratamento térmico. Este crescimento
ocorre por causa da formagao de particulas v — FeNi — fce, perto da regiao
Invar ou a particulas v — Fe — fcc, diluidas com um pouco de Ni.
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MR(%)

Figura 4.41: Magnetoresisténcia medida a 70kOe em T=>50K vs. percentual

atémico de Fe (x) para a liga CugoNi,_,Fe, as-cast e tratada termicamente
a 400°C.



Capitulo 5

Conclusoes e Perpectivas

Realizamos um estudo experimental da liga CugoNig_Fe,(5 < z < 20)
preparada por meli-spinning e tratada termicamente a varias temperaturas.
Propriedades estruturais, magnéticas e de transporte foram estudadas como
fungao da temperatura do campo magnético. Observamos uma série de pro-
priedades interessantes nestes sistemas granulares. Algumas sao mencionadas
a seguir:

As fitas com composicdo CugoNi1oFe1o € CugoNiysFes as-cast nao apre-
sentaram histerese mensuravel para temperaturas acima de 7 = 50K, porém
mostraram histerese para T = 4.2K , indicando que a temperatura de blo-
queio estd entre 4,2K e 50K. Este comportamento é consistente com as
curvas de susceptibilidade (ZFC), que indicam uma temperatura de bloqueio
abaixo de 50K.

O teste bésico do superparamagnetismo nao se aplica no caso de ligas de
CuNiFe. Elas ndo apresentam a superposigao das curvas de magnetizagao,
quando tragadas em fungao de H/T. Uma explicagao para este comporta-
mento foi dada anteriormente[68], através do efeito de interfaces e intera¢des
magnéticas.

As curvas de magnetizagao foram comparadas a um modelo que assume
uma distribuigdo log-normal de nanoparticulas. Os resultados forneceram o
momento médio com o valor minimo em Ty, = 400°C. Nesta temperatura de
tratamento a magnetoresisténcia atingiu o valor méximo de 19% a 50K e os
espectros Mossbauer indicaram nanoparticulas de v — NiFe — fcc préximas
a regiao Invar.

As curvas de susceptibilidade foram comparadas a um modelo que as-
sume uma distribuicao de temperaturas de bloqueio associada & distribuicao
de particulas. A concordéncia foi apenas qualitativa e os desvios foram justi-
ficados pelos efeitos de interface e pelos desvios da lei de Curie apresentados
pelo sistema CuNiFe[68).
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Uma redugao da magnetizacao de saturagao e um aumento da MR, com o
tratamento térmico a 400°C' foram obtidos para as ligas com composicoes 10,
15 € 17,5% de Fe. Este comportamento foi explicado em termos da formacao
de particulas v — F'eNi — fcc, préxima a regido Invar, ou de particulas y —
Fe — fec, diluidas com um pouco de Ni.

Foi observada uma redugao sistemética, com o tratamento térmico a
400°C, na temperatura do pico da curva ZFC, para as composigoes 10, 15,
17,5% de Fe.

Um comportamento parabdlico da dependéncia da magnetoresisténcia
com o campo magnético foi observado e explicado pelo espalhamento de-
pendente do spin quando os elétrons movem-se entre duas particulas peque-
nas. Um comportamento andmalo linear da magnetoresisténcia com o campo
magnético foi observado e explicado em termos do espalhamento dependente
do spin quando os elétrons se movem de uma particula pequena superpara-
magnética para particulas grandes bloqueadas termicamente ou pelo campo
magnético.

Baseado nos resultados da magnetoresisténcia e propriedades magnéti-
cas, foi confirmado que o espalhamento dependente do spin, na interface
matriz-grao, & o mecanismo dominante em sistemas granulares. Em resumo,
a magnetoresisténcia em sistemas granulares de CulNiFe é fortemente de-
pendente da estrutura, especialmente, da composicao, tamanho e formas das
nanoparticulas de NiFe.

A GMR, quando tiver sido entendida profundamente, serd uma técnica
muito poderosa de caracterizagao de novos materiais magnéticos com dimen-
soes nanométricas.

Do ponto de vista de aplicagdes tecnolégicas, o efeito GMR ja estd sendo
utilizado em cabecas de leituras magnetoresistivas, memdrias magnéticas de
acesso aleatério (MRAM) e sensores magnéticos. Um dos requisitos para os
materiais serem usados como bons sensores de campo magnético é que nao
apresentem histerese. Portanto, os materiais estudados aqui sao importantes
para aplica¢oes em sensores GMR.

5.0.1 Sugestoes para trabalhos futuros

A liga granular CuNiFe é um sistema complexo devido & possibilidade de
formacao de particulas com diversas composigoes, tamanhos e formas, bem
como a indeterminagdo de algumas propriedades da liga NiFe, na regiao
Invar. Portanto sdo necessédrias outras formas de caracterizacio para a in-
vestigagao completa do sistema:
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Fazer observagao das fases presentes no sistema, utilizando técnicas disponiveis
no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron como por exemplo: XAS, EXAFS
ou micro-XANES.

Fazer mais espectroscopia Mossbauer com fontes recém-compradas para
se obterem as fases presentes no sistema CuNiFe ou produzir fitas, adicionando-
se um pouco de > Fle.

Produzir filmes finos com composigoes préximas as apresentadas neste
trabalho, j4 que o processo de produgao de filmes permite um maior controle
sobre o processo.

Determinar os momentos magnéticos e os campos hiperfinos, usamos o
método RS-LMTO-ASA.

E, por iltimo, fazer observag¢oes da microestrutura das fitas utilizando
um microscépico eletrénico analitico de alta resolugdo (HRAEM).
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