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Resumo

Os espectros de ressondncia ferromagnética (RFM) das ligas granulares de
CoCuioox produzidos por "melt-spinning’, foram obtidas tanto na forma como
produzidas (as-cast) como tratados termicamente a diferentes temperaturas. Para
determinar os campos de ressonancia e larguras de linha, todos 0s espectros de
RFM foram ajustados como a soma de fungbes de absorgéo e dispersao. Num
primeiro caso as amostras de cobalto-cobre com x=3, 5, 10 e 15, na forma "as-
cast”, assim como tratados termicamente, foram estudados a temperatura
ambiente, em fun¢do do angulo do campo magnético aplicado relativo a normal
ao plano da fita. Tanto 0s campos de ressonéncia como as larguras de linha
mostram um comportamento sistematico com o angulo do campo magnetico
aplicado, com a concentragéo de cobalto e também com a temperatura de
tratamento térmico. Estes resultados foram interpretados fazendo uso das
equagbes de Kittel do ferromagnetismo, como também do modelo derivado para
as variagbes do campo de ressonancia com o angulo de aplicagao do campo
magnético externo. No segundo caso os espectros de RFM das ligas granulares
de Co,Cuqp0.x para x=5 e 10 tanto na forma "as-cast” como tratados termicamente,
foram estudadas em fun¢ao da temperatura desde 10 K até 250 K. A partir de um
modelo derivado para particulas idénticas e independentes, e que possuem uma
anisotropia efetiva do tipo uniaxial, a constante de anisotropia efetiva (Ker), € ©
valor médio do diametro dos graos de cobalto foram obtidos. Valores elevados de
Ke €M comparacgao ao valor para amostra volumétrica foram encontrados, além de
ter sido observado uma reducéo de K¢ com 0 aumento do diametro dos gréos.
Nossos resultados sao discutidos dentro do marco dos efeitos do tamanho finito

das particulas.
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Abstract

A study of the ferromagnetic resonance (FMR) of the metastable CoxCusgox
granular alloy ribbons prepared by melt-spinning was made for samples as-cast
and annealed at different temperatures. In order to obtain the resonance fields and
linewidths, the FMR spectra were fitted as a sum of absorption and dispersion
functions. In the first case, the FMR measurements at room temperature were
performed as a function of magnetic field angle relative to the normal to the piane
ribbon, for cobalt concentrations of x=3, 5, 10 and 15, with samples both as-cast
and annealed for 1 h at temperatures between 400 and 800 °C. We observed that
the resonance fields and linewidths vary in a systematic way with the angle of the
magnetic field, with Co concentration, and with the annealing temperature. These
results were interpreted using the Kittel equation for ferromagnetism, as well as
simulations of the resonance field with the angle derived for spherical
superparamagnetic grains. In the second case, the granular CoxCuioo-x ribbons, as-
cast and heat treated, were studied by means of the X-band ferromagnetic
resonance as a function of temperature, in the range from 10 K to 250 K. The
effective anisotropy constant Key and average grain diameter of the magnetic
grains were obtained from a model derived for identical independent particles with
effective uniaxial anisotropy. Ke is enhanced in comparison to vatues for the bulk
materials, and also shows a decrease with increasing mean grain diameter. These
results indicate an important role of the finite grain size in the magnetic behavior of

the granuiar alloys.
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Introducgao

Os sistemas magnéticos granulares, compostos de pequenas particulas de um
determinado material ferromagnético imersas numa matriz ndo magnética, sdo
fontes de forte interesse cientifico e tecnoldgico [1,2]. Como exemplos temos as
ligas de CoCu, FeCu, CoAg, FeAg, e FeAu. Em todos os casos estes materiais
sdo formados por dois elementos inmisciveis e que tendem a segregagao das
particulas magnéticas na matriz. Nos casos de maior interesse as particulas

tém dimensao da ordem de nandmetros (10° m).

Entre as aplicagbes tecnologicas destes materiais temos novos registros
magnéticos de alta densidade, ferrofluidos, sensores magnéticos e cabegas de
leitura magnética [3,4]. A Ultima aplicagdo faz uso do efeito de
magnetoresistencia gigante (MRG), um fendmeno que esta relacionado com o
aparecimento de uma resisténcia adicional e que & devida a dispersdo dos
elétrons de condugdo pelos momentos magnéticos nao-alinhados nos sistemas
formados por um material magnético e um n&o-magnético metalicos. Este
efeito foi primeiramente observado em filmes magnéticos finos [5], permitindo
uma amplia gama de possibilidades de aplicagdes tecnologicas, principalmente
em sensores magnéticos e cabecas de leitura magnética [6,7].

Os principais parametros que melhor caracterizam os sistemas magnéticos
granulares sdo o tamanho, a forma e distribuigdo espacial das particulas, a
esfrutura cristalina e as anisotropias das particulas magnéticas. Nesse sentido,
muitos esforcos tém sido feitos nos Ultimos anos para o entendimento da
influéncia destes pardmetros no comportamento fisico destes sistemas tanto
nas ligas granulares como nos filmes granulares. No caso de particulas
formadas por um s6 dominio magnético, com o mesmo volume v e sem
interagéo entre elas, as propriedades destes sistemas tendem também a diferir
de amostras massivas posto que, quando o tamanho das particulas decresce,

uma fraglo apreciavel dos atomos do material magnetico permanece na
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superficie das particulas. Portanto, as estruturas eletrénica e magnética podem
ser modificadas pela existéncia de uma menor quantidade de vizinhos
magneéticos presentes quando comparados ao volume e/ou pela interagdo com
0os atomos vizinhos da matriz onde as particulas estdo dispersas.
Recentemente alguns trabalhos em particulas magnéticas a baixas
temperaturas apontaram a importéncia dos efeitos de superficie e efeitos de
tamanho finito das particulas e como estes podem influenciar o comportamento

magnético dos sistemas granulares .

A técnica de ressonancia ferromagnética (RFM) é particularmente apropriada
para a obtencdo de informagdes relevantes sobre o estado das particulas
magnéticas. Alguns trabalhos feitos em RFM em ligas magnéticas granulares e
flmes granulares mostram que a forma da linha, campo de ressonancia e
largura de finha do espectro de RFM s&o sensiveis ao tamanho, forma,
anisotropia e concentracdo das particulas magnéticas, temperatura de medida

e ao angulo do campo aplicado em relagdo a um determinado eixo da amostra.

Este trabalho tem por objetivo estudar a influéncia da concentragao e do
tratamento térmico nas propriedades fisicas das ligas granutares de CoxCu1gox

fazendo uso da técnica espectroscopica de ressonéncia ferromagnética.

No Capitulo 1 temos uma revisdo das propriedades dos materiais
ferromagnéticos, e as caracteristicas dos sistemas de pequenas particulas. O
Capitulo 2 apresenta uma breve descrigdo da técnica de ressonancia
ferromagnetica (RFM), dando énfase a alguns casos especiais. Os materiais e
métodos de andlise dos espectros de RFM utilizados neste trabalho sao

apresentados no Capitulo 3.
No Capitulo 4 mostramos alguns resultados da ressonéancia ferromagnética em

filmes e ligas granulares, e sdo apresentados os resultados do estudo das ligas

de Co,Cu1gox @ temperatura ambiente.
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No capitulo 5 temos uma revisao geral dos efeitos de superficie em pequenas
particulas, ¢ ademais apresentamos os estudos de ressonancia ferromagnética

das ligas granulares de Co,Cuigox em fungéo da temperatura.

No Capitulo 6 temos as conclusbes finais deste trabalho, e finalmente
apresentaremos no Apéndice o0s trabalhos publicados em revistas
internacionais decorrentes desta tese.
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Capitulo 1

Sistemas granulares magnéticos

Neste capitulo apresentaremos uma revisdo geral dos conceitos e modelos do
magnetismo usados neste trabalho. Daremos énfase ao magnetismo das

pequenas particulas magnéticas.

1.1 Ferromagnetismo

O ferromagnetismo € o fenémeno associado a presenga dentro de um material
magnético, de um momento magnético ndo nulo ou ‘magnetizacac
espontdnea” em pequenas regides dentro do material, eventualmente na
auséncia de um campo externo aplicado [1-7]. As regides nas quais 0S
momentos atémicos sio paralelos, chamadas de dominios magnéticos, sao
formadas espontaneamente dentro do material para diminuir a energia

magnética do sistema.

Na presenga de um campo magnético aplicado, os materiais ferromagnéeticos
respondem com uma larga curva de histerese tal como é mostrado na Fig. 1.1.
Cabe ressaltar que a forma desta curva é determinada principalmente pelo

comportamento dos dominios.

A curva que comeca a partir da origem & chamada de “"curva virgem da
magnetizacdo”, e sO pode ser obtida depois de a amostra ter sido
desmagnetizada, isto &, levada a um estado no qual M=0 em H=0. Quando o
campo aplicado & incrementado, a magnetizagdo aumenta até alcangar seu
maximo valor conhecido como magnetizagio de saturagdo M. Quando o
campo € levado novamente a zero, uma magnetizagao remanente M,
permanece no material. Levando o campo para valores negativos {diregao

contraria da inicial) até chegar ao campo de modulo igual ac campo coercivo

16



M,

Fig. 1.1 Representacdo esquematica da curva de histerese de um tipico
material ferromagnético, mostrando também a curva virgem de magnetizagao
(linhas tracejadas). Sdo mostradas também a magnetizagao remanente M, a

magnetizacdo de saturagéo Ms, e o campo coercivo He.

H., a magnetizagdo remanente é removida. O comportamento mostrado na
figura 1.1 é chamado de curva de histerese e é analoga a curva de B vs H. Em
particulas magnéticas nanomeétricas esses parametros assumem valores

diferentes dos medidos em amostras massivas dos mesmos materiais.
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O entendimento qualitativo do ferromagnetismo foi dado por P. Weiss em 1907
[8], que explicou os principais aspectos do ferromagnetismo por meio de duas
hipdteses: a existéncia de um campo molecular que sempre trata de alinhar os
dipolos magnéticos dos atomos contra as flutuagbes térmicas, e também a
existéncia de dominios magnéticos dentro do material. Sem embargo Weiss
nac justificou estas suposigoes em termos de interagbes atdmicas. Foi
Heisenberg quem du, em1928 uma explicagdo para o campo molecular em
termos de forcas de troca [9]. Posteriormente em 1935, Landau e Lifshitz
deram uma explicagdo sobre a origem dos dominios em termos da energia

magnética do sistema [10].

Os materiais ferromagnéticos estdo caracterizados pela presenga de uma forte
interacdo entre os spins atémicos (S) dos atomos, a qual tende a alinhar seus
momentos paralelamente. Como resultado desta interagdo, uma magnetizagao

espontanea é criada dentro do material.

A interag30 entre os spins atémicos (S;), denominada interacéo de troca, é de
origem quéantica, sendo que a energia de troca & proporcional ao produto dos

spins atdmicos $i.8; dos atomos presentes dentro do material.

O Hamiltoniano que melhor descreve a interagdo de troca entre os spins Si.

conhecido como hamiltoniano de Heisenberg, é dado por

H=- 2Ei>j Sij S . Sj (1,1)

onde a soma & realizada para cada par de atomos (i,j) excluindo o valor i=]. Os
coeficientes T séo chamados de integral de troca, € podem ser calculados por

muitos métodos. O fator 2 é devido a simetria da interagdo entre i € j (I = Jj)-
Se I é positivo, como no caso dos metais Fe, Co, e Ni, os spins apontam na

mesma diregdo, dando origem a um ordenamento ferromagnético. Num

material antiferromagnético, tal como Mn ou Cr, 3 € negativo, e portanto os
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spins vizinhos alteram sua orientagdo, sendo que a magnetizagdo total nestes

materiais & nula.

A altas temperaturas, os materiais ferromagnéticos se comportam de forma
semelhante aos paramagnéticos, quando entdo as excitacdes térmicas séo
mais significantes que a energia de intercdmbio. Portanto, a magnetizacao de
saturacdo tende a desaparecer na temperatura de Curie T¢. Igualmente os
materiais antiferromagnéticos sdo analogos aos paramagnéticos acima da
temperatura de Néel Ty. Quando a temperatura & reduzida nos materiais
ferromagnéticos até abaixo da sua temperatura de Curie, a magnetizagao de
saturagdo alcanga seu valor limite quando todos os spins dentro do material

estdo alinhados,

1.2 Monodominios magnéticos

Como foi dito anteriormente, os materiais ferromagnéticos sdo formados por
uma estrutura de dominios, isto &, regiées uniformemente magnetizadas. No
entanto, dado que a energia total do sistema estd composta pelas energias
magnetostatica, de intercambio e de anisotropia, a forma e o tamanho dos
dominios magnéticos séo determinados pela minimizacao da energia total. Um
dos resultados interessantes & que a fronteira entre os dominios nao € brusca,
pois caso contrario a energia de troca seria alta. Na fronteira entre dois
dominios a energia & minimizada com a formagdo de uma camada onde a
orientagao dos momentos varia gradualmente. Esta camada é chamada parede

de dominio ou parede de Bloch [11].

A medida que o tamanho da amostra de materia! ferromagnético € reduzido, as
contribuicdes relativas das energias a energia total do sistema variam de forma
tal que o0 tamanho dos dominios e a largura das paredes de Bloch sao também
modificados, mudando a estrutura interna do sistema. Abaixo de um certo

volume critico do material ferromagnético, o custo de energia para produzir
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uma parede de Bloch & maior do que aquela correspondente a redugdo da
energia magnetostatica. Conseqlientemente o sistema nédo pode ser mais
dividido em pequenos dominios, mantendo, portanio, uma estrutura formada
por um sé dominio magnético. O valor critico deste volume depende de certos
fatores tais como a magnetizagdo de saturaglo da particula, a energia de

anisotropia e as interagdes de intercaAmbio entre seus spins individuais.

Nos sistemas reais, formados por muitas particulas, o tamanho das particulas €
usualmente nao uniforme, e portanto € necessario considerar a existéncia de
uma distribuicdo de tamanhos dentro do material. Se considerarmos um
sistema composto de pequenas particulas esféricas e de volume v, a fungao

que usualmente define a distribuicéo de volume f(v) & dada por
f(v) = 2no??) 12 exp[-In(vivo)(2067)] (1.2)

onde v, & o valor mais provavel do volume da particula e ¢ & a desvio padrao
de In{v). Esta fungdo de distribuicdio é chamada de distribuigdo log-normal do

tamanho das particulas [12].

1.3  Superparamagnetismo em pequenas

particulas

Em 1949 Louis Néel [13] observou que a medida que 0 volume da particula é
reduzido, a energia de anisotropia da particula Eg pode se tornar menor do que
a energia térmica do sistema (ksT), onde ks é a constante de Boltzmanne T a
temperatura do sistema. Conseqlentemente, a energia magnética pode flutuar
liviemente entre os minimos correspondentes a diferentes diregbes de
magnetizagdo. Portanto, o momento magnetico varia de diregao

aleatoriamente.
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O comportamento magnético de um conjunto de tais particulas independentes
pode ser descrito por um modelo de momento paramagnético efetivo. O
fendmeno & chamado de superparamagnetismo, termo introduzido por C.P.
Bean e J.D. Livingston [14], e exibe basicamente as mesmas propriedades dos
sistemas paramagnéticos, porém apresentam elevados momentos magneticos
individuais. O superparamagnetismo € um efeito do tamanho finito das

particulas, pois a energia de anisotropia é proporcional ao seu volume.

Num conjunto formado por N particulas superparamagnéticas esféricas,
idénticas e sem interagdo magnética entre elas, a magnetizagao do conjunto na
presenca de um campo magnético externo pode ser expressa, em analogia a

teornia classica do paramagnetismo, pela equagao:
M = nM; L{x), (1.3)

onde n é o nimero de particulas por unidade de volume do conjunto, L(x) & a

fungdo de Langevin, definida por:
L(x} = [coth(x) — 1/x], (1.4)

com x=pH/ksT), © u(=Msv) o momento magnético por particula, M; a

magnetiza¢io de saturacao e H o campo aplicado.

Se o sistema apresenta uma distribuigdo de volume f(v), a magnetizacao

portanto deve ser expressa da seguinte forma:
M = M | L{x)f(v)dv (1.5)

A energia de anisotropia de uma particula formada por um monodominio
magnético & proporcional, em primeira aproximacéo, ao volume v da particula.
Considerando, por exemplo, que o sistema apresemta uma simetria do tipo
uniaxial, a energia de anisotropia pode ser expressa como Eg= Kv sin’f, sendo
6 o angulo entre o eixo de anisotropia magnética e a magnetizacao da

particula, e K a constante de anisotropia magneética [135].
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Na presenca de um campo magnético externo aplicado na direcao do eixo de

simetria da particula, a energia da particula devera ser

E = Kvu sin’0 - uH cosb (1.6)

Esta funcdo é mostrada na Fig. 1.2, onde E é uma fungdo do angulo 6.
Obviamente a distribuicdo de Boltzmann ndo pode ser mais usada como na Eq.

{1.3), dado que os angulos ndo sio todos igualmente provaveis.

En—+
E, +
| | 0
\-/ /2 n
Eq

Fig. 1.2 Representagao da equagao (1.6) da energia em fungao do angulo 6.
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Os minimos de energia podem ser calculados a partir de dE/d6=0, neste caso

temos que existem dois minimos de energia, um para 6=0 e um outro para 0=x,

com energias iguais a:

Ei=-uH e Ex=pH (1.7)

respectivamente. No equilibrio térmico a magnetizacdo deveria tender a estar

perto destes minimos.

O valor maximo da barreira de energia na Fig. 1.2 pode ser calculado a partir

da derivada da Eq. (1.8), a qual vem representada pela seguinte equacao:
senb (2Kv cosh + uH) =0 (1.8)
A solucdo sen = 0 da os dois minimos obtidos anteriormente e cuja energia
vemn dada pela Eq. (1.7). A outra solugdo corresponde ao maximo quando
cos 0 = - uH/(2Kv) (1.9)

Quando substituimos a Eq. (1.9) na Eqg. (1.6) obtemos 0 valor maximo da

energia da barreira de potencial, que e

Em= Ku+ p2HY(4Kv) =K v [ 1+ (HMy2K)* ] (1.10)
de onde foi definido p = vMs,
A partir dai definimos o tempo de relaxagdo 7 Como 0 tempo médio que ©
sistema leva para pular de um minimo ao outro atraves da barreira de energia,

e que vem dado pelo inverso da probabilidade de salto entre os dois minimos

por unidade de tempo. Para o caso de H=0 temos

1/t = foexp(-a) com a = Kjv/ksT (1.11)
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onde fp € uma constante com dimensoes de frequéncia.

Para pequenas particuias magnéticas, o comportamento magnético observado
depende do tempo de medida () de uma determinada técnica experimental
em relagdo ao tempo de relaxagdo (r.) associado ao tempo que demora a
particula em vencer a barreira de energia. O modelo mais simples que leva em
consideragido o tempo caracteristico da flutuagédo térmica da magnetizacao da

particula com simetria uniaxial &€ dado pela lei de Arrhenius-Néel:

T = 15 €Xp(KU/KpT) (1.12)

onde 7, é da ordem de 107" - 102 s, ks & a constante de Boltzmann, T a
temperatura, K a constante de anisotropia magnética, e v & o volume. Esta

equacao mostra que r varia de uma forma exponencial com a razdo Ku/kgT.

Se o tempo caracteristico de medida de um experimento a uma determinada
temperatura € muito menor do que 71, entdo o momento da particula
permanece bloqueado durante o periodo de medida (regime bloqueado). Na
outra situagdo, as rapidas flutuagdes do momento magnético da particula
tornam o comportamento semelhante a um sistema paramagnético (regime
superparamagnético). A temperatura de bloqueio Tg, a qual separa os dois

regimes, é definida como a temperatura na qual Tm=7o.

A temperatura de bloqueio Tg para uma particula magnética incrementa com o
aumento do tamanho da particula, e para um determinado tamanho, aumenta
com a diminuigdo do tempo de medida. Portanto, a observacéo dos regimes
bloqueado e superparamagnético dependem da tecnica experimental

empregada.
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1.4 Anisotropias em pequenas particulas

A anisotfropia descreve a tendéncia do momento magnético de uma amostra a
eleger algumas direcées de orientagdo sobre as oufras. A energia de
anisotropia a qual da surgimenio a esia tendéncia, estd associada com a
estrutura cristalina e/ou forma do material. Nos materiais magnéticos as
energias magnetocristalina e magnetostatica sdo as principais fontes de
anisotropia. Em pequenas particulas, porém, outros tipos de anisotfropias
podem ser da mesma ordem de magnitude das usuais. Nesta parte serao
discutidos os varios tipos de anisotropias que sdo importantes no entendimento

do magnetismo das pequenas particulas magnéticas.

1.4.1 Anisotropia magnetocristalina

Num material ferromagnético a energia de anisotropia magnetocristalina dirige
a magnetizacdo ao fongo de certos eixos cristalograficos conhecidos como
eixos de facil magnetizagdo. A origem desta energia é atribuida a interagao
entre os momentos orbitais € o campo elétrico cristalino da rede, e que tende a
fazer com que os momentos magnéticos se alinhem em determinadas direcoes

cristalograficas.

A energia magnetocristalina pode mostrar muitas simetrias, mas as simetrias
axial e clbica sdo as mais importantes. No caso de simetria do tipo axial a

energia & dada pela relagao:
E.=V (Ko + K; sen?d + Kz sin’ g +...) (1.13)

Onde § é o angulo entre o eixo de simetria e a dire¢do de magnetizacéo. Os
coeficientes Ky e K, sdo constantes que dependem da temperatura e que
podem ser obtidos através dos experimentos. Os cristais hexagonais
apresentam este tipo de anisotropia. Em muitos casos o termo Kz € pequeno e

muitos experimentos podem ser analisados usando s6 o primeiro termo. Na
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forma mais usual, a densidade de anisotropia axial & expressa da seguinte
forma:

€xr = Ky sen?. (1.14)

No caso de um sistema com simetria cibica a energia de anisotropia é
representada por:

Eer = V [Ko + Ky {(ci?02? + 0%03? + as?ai?) + KolarloZos? +...]  (1.15)

onde o, s&0 0s cosenos diretores para um cristal cubico. As constantes de
anisotropia podem ser derivadas das areas das curvas de magnetizagéo

obtidas para cada uma das dire¢des.

As constantes de anisotropia sdo medidas em joules por metro cubico (Sl), ou

ergs por centimetro cubico (CGS).

1.4.2 Anisotropia de forma

A anisotropia de forma reflete a influéncia da forma de um corpo na sua
magnetizacdo. A origem desta anisotropia ¢ a energia magnetostatica, e sua
contribuigdo pode ser da ordem da contribuicdo da anisotropia cristalina em

alguns casos.

A energia de anisotropia de forma depende dos fatores de desmagnetizacéo e
da propria magnetizacdo da particula. A origem fisica do fator de
desmagnetizacdo é o campo de desmagnetizagdo que aparece dentro da
particula quando esta apresenta uma magnetizagdo M. Neste caso o campo de

desmagnetizacio €

Hu = - Vim,
dm = 1/4n M . I nilr - ¢| dS, (1.16)
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onde o potencial ¢u depende da forma geométrica da particula,

Para sistemas compostos por um s6 monodominio, a energia magnetostatica
pode ser relacionada com componentes da magnetizagdo dos gréos e s pode
ser expressa exatamente para particulas de forma elipsoidal, sendo que ©
elipséide e suas formas limites (esfera, cilindro) & a forma padrao de um corpo
magnético de teste, posto que este possui campo interno uniforme quando é
introduzido dentro de um campo magnético externo uniforme. Para uma

particula com forma de elipsoide, a energia de anisotropia sera dada por
E = 1/2V { Ny M%, + Ny M%, + N. M%) (1.47)

onde M, M,, M, sdo as componentes do vetor magnetizagao M. Os fatores de
desmagnetizacao associados aos eixos principais satisfazem Na+Np+N; =1 {no
Sh).

1.4.3 Anisotropia magnetoelastica

A energia magnetoelastica ¢ uma parte da energia do cristal que surge da
interagdo entre a magnetizagio e a tensdo mecanica da rede. Quando um
material ferromagnético & magnetizado, suas dimensdes variam e dependendo

do material, a amostra se expande ou contrai na diregéo da magnetizacao.

A anisotropia magnetoelastica pode coexistir com outras formas de anisotropia,

e quando se apresenta sob a forma uniaxial, € representada pela forma:
E = K, sen?8 com K, = (3/2) ho (1.18)

onde 8 é o Angulo entre a magnetizagao e a diregao da tenséo aplicada, c € a
tensdo e ). a magnetostriccdo do material. A diregdo da tensao aplicada define
a diregéo do eixo de facil ou dificil magnetizagdo. Se ho > 0, a diregac é de facil

magnetizagdo, se Ao < 0, esta € uma diregdo de dificil magnetizagao.
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1.4.4 Anisotropia de superficie

A anisotropia de superficie foi descrita por Louis Neel em 1954 [16] e esta
relacionada a descentinuidade das interagbes magnéticas na superficie de um
material ferromagnético, podendo-se tornar um termo dominante da energia de
anisotropia para particulas menores que 4 ou 5 nm, analogamente ac

observado em filmes finos.

A energia de superficie pode ser representada pela forma (por unidade de
superficie),

(Es) = Ks cOS%0 (1.19)

onde 6 é o angulo entre m e a perpendicular & superficie, K; depende das

constantes de magnetostrigao L1o0 € 111 € é da ordem de 0.1 a 1 erg/cm’.

1.5 Interagao entre particulas magneticas

A interagdo entre particulas magnéticas estad sempre presente num conjunto de
pequenas particulas, o que faz com que o comportamento magnético do
sistema seja substancialmente mais complicado. Dependendo da concentragao
volumétrica das particulas, estas interagbes s&o mais ou menos fortes. Os
principais tipos de interagbes magnéticas encontrados neste conjunto sdo: (1)
Interacoes dipolares que estdo sempre presentes, (2) interagbes de
intercambio através da superficie das particulas quando estas estdo proximas;
e (3) interagbes RKKY em soélidos granulares através da matriz metalica. e

interagdes de super-intercdmbio quando a matriz € um isolante.
As interagbes magneéticas modificam as barreiras de energia Eg as quais sdo

dependentes das contribuigbes de anisotropia de cada particula. No limite de

interaches fortes, os efeitos das interagbes voltam a ser dominantes, e 0

28



modelo de barreiras de energia individuais ndc pode ser mais considerado,
sendo portanto a energia total do conjunto de particulas a grandeza mais
relevante do sistema. Neste limite a relaxagdo da magnetizacao € governada
pela evolugdo do sistema através de uma energia em forma de paisagem com
uma complexa hierarquia de minimos locais similar aos sistemas de vidros de

Spins.

A primeira tentativa de introduzir interagdes no modeio de Néel-Brown do
superparamagnetismo foi realizada por Shtrikman e Wohlfarth [17]. Para
particulas magnéticas interagindo fracamente, a lei de Vogel-Fulcher foi

proposta para o tempo de relaxacgao:
T=1g exp[EB;'kB(TB - TO)] (1 20)

onde Tg € a temperatura de bloqueio e T, € uma temperatura efetiva através da
qual se leva em conta os efeitos de interagdo. Um desenvolvimento mais geral
foi feito por Dormann et al. [18], o qual reproduz corretamente a variagao da

temperatura Tg em fungfo do tempo de observagdo t [18-20].

Morup e Tronc [21] propuseram um nove modelo para a influéncia das
interagbes sobre o tempo de relaxagdo das particulas magnéticas. Neste
modelo foi suposto que as particulas apresentam simetria axial e foi achado
que os campos dipolares entre particulas vizinhas podem fazer decrescer a
barreira de energia que separa 0s dois minimos de energia. Como
conseqiiéncia, uma relaxagdo magnética mais rapida € observada. De acordo
com este modeio a temperatura de bloqueio na presenga de interagtes fracas

pode ser escrita como:
Te = Ku/KkgC) {1~ <Ei2>z’(2k|3u)2 [4C/3 -1} }. (1.20)

Aqui C=In{tJ/,), onde 1. &€ 0 tempo de escala da técnica experimental, e <E @

o valor médio do quadrado da energia de interagao dipolar.
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1.6 O sistema cobalto-cobre

Pequenas particulas de materiais magnéticos imersos numa matriz metalica
nao-magnetica podem ser preparadas por uma variedade de métodos tais
como “"meit-spinning”, “sputtering”, “mechanical-alloying®. etc., sendo que a
microestrutura das amostras € muito sensivel a técnica de fabricagdo. Alem
disso, o tratamento térmico pode induzir mudangas na estrutura interna destas
amostras. A existéncia de uma mutua solubilidade mesmo que pequena entre
os elementos destes materiais torna dificil definir a composi¢do e os limites

entre 0s graos magnéticos e a matriz.

independentemente da sua importancia tecnologica, estes materiais
apresentam uma gama de fendmenos tais como o superparamagnetismo,
cinéticas de nucleagio e crescimento, comportamento similar acs vidros de
spin, entre outros. Interacbes dipolares e de troca estao também presentes
nestes materiais. Em particular, as ligas granulares magnéticas de cobalto-
cobre (Co-Cu) produzidas por “melt-spinning”, dependendo da concentragao de

cobalto e temperatura de tratamento térmico, mostram tais comportamentos.

Se bem que muitos estudos tedricos e experimentais tenham sido realizados,
ainda existem questdes pouco entendidas em relagdo ac sistema Co-Cu.
Algumas destas questdes sao apresentadas no trabalho de Allia et al. [22]. e
que mostraram, por exemplo, importantes desvios da lei de Langevin quando é
levado em consideracdo © modelo superparamagnético do sistema. Este
comportamento & usualmente atribuido a presencga de fortes anisotropias,
assim como a existéncia de interacdes entre as particulas. A partir destas
interagdes, alguns modelos foram desenvolvidos e aplicados aos dados

experimentais das ligas de Co-Cu,

Os mesmos Allia et al. [22] propuseram um modelo fenomenologico
considerando uma interagéo dipolar entre os momentos das particulas e cujo
efeito & representado através de uma temperatura T, adicionada a temperatura

T no denominador do argumento na fung@o de Langevin. A partir desta
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hipdtese pode-se mostrar que os momentos magnéticos das particulas de
cobalto que estdo interagindo sdo maiores do que aqueles obtidos dos ajustes
dos dados magnéticos com uma funcdo convencional de Langevin. Este

modelo foi aplicado ao caso das ligas granulares de Co1oCuag.

Panissod et al. {23] usando a técnica de ressonancia magnética nuclear {(RMN)
e medidas de magnetizagdo termoremanente nas amostras de Co4Cugg
preparadas por “melt-spinning”, mostraram a presenca de duas estruturas com
diferentes propriedades. No estado “as-cast” pequenos aglomerados de cobalto
de formas irregulares € uma composigdo modulada de CoCu foram
observados. No processo de tratamento térmico estas componentes sofrem
diferentes processos de decomposigdo, sendo que a primeira inicialmente e
decomposta em pequenas particulas de cobalto e logo sao trocadas por formas
mais regulares das particulas. A segunda componente mostra no estado “as-
cast” uma decomposi¢do do tipo spinodal, sendo que a temperaturas de
tratamento acima de 450 °C aumenta a difusdo dos atomos de Co e Cu, e a
temperaturas acima de 500 °C, as mudangas neste sistema s&o similares aos

processos de nucleagao e crescimento.

Recentemente, Garcia Prieto et al. {24] em seus estudos das ligas granulares
ce CoCuix pelas técnicas de magnetizagdo e de difragdo de raios-x a
temperatura ambiente, observaram a presenga de uma fase ferromagnetica
com uma alta concentrag@o de cobalto € uma superparamagnética formada por
conglomerados de atomos de cobalto da ordem dos nanémetros. Estes
estados variam com a concentragdo de cobalto, sendo que a baixas
concentragbes e temperaturas de tratamento térmico predomina a fase

superparamagnética.
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Capitulo 2
Ressonancia ferromagnética

A ressonancia ferromagnética (RFM) observada pela primeira vez por Griffiths
em 1946 [1], é o fendbmeno de absor¢do de energia de radiagio
eletromagnética por materiais ferromagnéticos quando estes estdo sujeitos a
aplicagdo de um campo magnético estatico H e um campo de microondas

perpendicular ao campo estatico.

O fendmeno da ressonancia ferromagnética é caracteristico de sistemas com
dipolos magnéticos fortemente acoplados por meio da interagdo de intercambio
e que tendem a se alinhar paralelamente. Como conseqiiéncia, quando um
campo magnético H é aplicado, os momentos | associados aos dipolos
magnéticos, precessionardo coerentemente e de modo uniforme em torno de
suas posicoes de equilibrio. Quando a freqUéncia da radiagdo de microondas
esta proxima da frequéncia de modo uniforme, a amostra absorve energia da
radiagdo. A ressonancia € caracterizada por uma linha de absorgdo, cuja
largura da informagdes sobre mecanismos microscépicos de relaxacao dos

magnons [2,3].

Nesta secdo daremos os fundamentos basicos da ressonancia ferromagneética,

assim como suas aplicacdes em certos casos.

2.1 Fundamentos Gerals

O ponto de partida para a compreensao do mecanismo da ressonancia
ferromagnética & a visdo semi-classica do movimento natural de um spin

eletronico num campo magnético, como mostrado na Fig. 2.1.
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(a) (b)

Figura 2.1. (a) Momento de spin precessionando num campo magnetico

externo H; (b) Transi¢des de spin hum campo magnético.

Devido & presenca do campo magnético externo, ¢ momento magnético p

associado ao spin eletrdnico sofre a agao de um torque dado por

T=puxH=-gps S x H (2.1)
sendo ¢ o fator giromagnético de spin, us 0 magneton de Bohr e § 0 momento

angular de spin. Por outro lado, a razdo de variag&o do momento angular J do

sistema & igual ao torque sobre este,

T = dJ/dt (2.2)
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e que resulta na precessdo de S em torno de H. Como o0 momento angular é
proporcional ao spin, J = h 8, pode-se obter uma relacao entre a freqiiéncia

angular de precessao (freqiténcia de Larmor) e 0 campo H estatico
dS/dt = (gqua/ h) S xH=y 8 xH (2.3)
onde y = gus/ b & a razdo giromagnética. A solugdo da Eg. (2.3) num

campo estatico é portanto o movimento de precessdo do spin em tormo do

campo magnético externo com freqiiéncia de Larmor
we=vH (2.4)
Este comportamento & mostrado na Fig. (2.1).

Na visao guéntica, o hamiltoniano de interac&o entre 0 momento U e 0 campo

aplicado H vem dado por

~

H=p® H=-gus$°®.H (2.5)

onde u°® e 8° sio os operadores momento magnético e momento angular do

spin, respectivamente. Considerando o campo H paralelo ao eixo z, o
hamiltoniano do sistema pode ser re-escrito como

H=-gusH 8.* (2.6)

sendo Sz°° a componente z do operador $%.

O célculo da energia na representacdo dos auto-vetores do operador §z%°

{i{ms>} & dado por

Ems = <ms|HIme> = -g s H mg (2.7)
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onde -S=mg=<S sdo os auto-valores de $:°", que no caso de S=1/2 d4

surgimento aos niveis de energia do dipolo como mostrado na Fig. 2.1(b).

O desdobramento de um nivel em (25+1) subniveis é conhecido como Efeito
Zeeman, e e um efeito puramente quantico. Pela regra de selegdo, pode-se
provocar transicbes entre niveis em que Amg = + 1, e portanto, a energia de

transi¢do entre dois subniveis é dada por

AE=gusH (2.8)
Se um campo de microondas for aplicado na direcdo perpendicular ao campo
estatico H, o dipolo magnetico absorvera energia da microonda se sua
freqiiéncia natural de Larmor coincide com a deste Ultimo, isto €

Nwo=gpsH (2.9)

A Eq. (2.9) é a condigao fundamental para o fenémeno de absorgdo ressonante

no sistema.
Embora teoricamente seja possivel atingir a condi¢éo de ressonéncia variando

tanto © campo magnético como a freqiéncia de microondas, existem varias

razbes de carater pratico para o uso de espectrometros de freqiéncia fixa [4].
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2.2 Equacao do movimento da magnetizagao

A abordagem semi-classica da ressonancia ferromagnética é baseada na
equagdo de movimento da magnetizagdo macroscépica, definida como o

momento magnético por unidade de volume,
M =2 (g pelV) i (2.10)
A equac¢ao de movimento é obtida diretamente das Eqs. (2.3) e (2.10),
dM/dt =y M x Hes (2.11)

sendo Hes 0 campo magnético efetivo que atua sobre os spins. Este campo
contém, além dos campos externos aplicados a amostra, campos efetivos que
representam os torques internos que atuam sobre os spins. Se F(M) representa
a energia livre (por unidade de volume) do sistema, entdo o campo efetivo total

vem dado por
Her = - Vaa [F(M)] (2.12)
Onde Vu € o operador gradiente em relagao as componentes de M.

Para manter a continuidade no processo de absorgao nos fendmenos de
ressonancia, a energia absorvida pelos spins deve ser cedida & vizinhanga. Se
o sistema de spins ndo possui um mecanismo eficiente que permita ceder a
energia rapidamente, as populagdes dos niveis envolvidos podem se igualar
perdendo-se portanto, o sinal da ressonancia. Os mecanismos responsaveis

por retornar ao estado de equilibrio sdo chamados de processos de relaxagao.

Os processos de relaxagao podem ser descritos fenomenologicamente,
analisando a variagdo no tempo da magnetizagdo M da amostra. Sao as
Equagdes de Bloch que melhor descrevem a variagdo de magnetizagcao em

relagao ao tempo [5]. No sistema girante de coordenadas, com freqiéncia de
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rotag@o o (frequéncia da microonda), tal que H, esta sobre o eixo x” e H, sobre

0 eixo z'=z, as equagdes de Bloch podem ser representadas como [6]:
d'My/dt = - v (M xHgr) — M/T>
d'My/dt = - v (M xHer)y — My/T> (2.13)
d'M/dt = - y (M xHg); — (Mz — M)/
onde
Het = Hy X" + (Ho - 0fy) 27 (2.14)
Aqui M, é o valor da magnetizagdo em equilibrio, depois de aplicar o campo
estatico H, na dire¢ao z. T, & o chamado tempo de relaxagéo spin-rede ou
longitudinal e T2 o tempo de relaxagdo spin-spin ou transversal.
As equagbes (2.13), nos indicam fenomenologicamente que a variagao
da magnetizagdo M com o tempo possui duas contribuigbes, a primeira e
devida a precessdo da magnetizagdo em torno do campo magnético estatico
aplicado e a segunda é devida a presenga da microonda (campo magnético
oscilante), que tira a magnetizagao do equilibrio.
introduzindo o valor de Hs nas equacdes de Bloch temos que
d’' M, /dt = - (yHo - @) My - M /T3

d'My;dt = (’YHQ - (D) Mx = YH‘]MZ = My-rrz (2.15)

d’'M,/dt = yHiMy- — (M, — MY T,
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Na situagac estacionaria, o sistema absorve energia da microonda e relaxa
para a rede. Nesta condicdo, a magnetizacac (no sistema em rotagdo) é

considerada constante no tempo e portanto
d'My/dt = d"My/dt = d’M,/dt = 0. (2.16)

Nestas condigdes, as soluges para a magnetizagao vem dadas pelas

seguintes equagdes:
My = [yH1(Ho - ©)T2" Mll[1 + (YHo - @) T2% + y?H{*T1T2]
My = - yH1 T2 Mo/[1 + (YHo - ©)°T2" + v?H *Ti T2 (2.17)

M, = [1+ (YHo - 0PTMo /[1 + (YHo - @) T2 + v?H*T+TJ]

e portanto as equacfes de Bloch apresentam as solugdes:
%= MyeH1 = [y(yHo - ©)T22 Mol/[1 + (vHa - 0)°T2% + y?He?T1 T
17 = MyHq = 4T2 Mof[1 + (vHo - ©)2T22 + ¥*Hi* T T2 (2.18)
M, = [1 + (yHo - 02 T22/[1 + (YHo - ©)°T2% + v*H,*TTo]
sendo ' a susceptibilidade magnética “em fase” e y'~ a susceptibilidade

magnética "fora de fase”. Para pequenos valores de Hs, isto &, Y H 2T To<t,

temos que

L= T2 Mol + (YHo - @)°T5%) (2.19)
1= (Ho~ @)T2y” (2.20)
M, = M, (2.21)

41



A Figura 2.2 mostra " e ¥ versus (yHo - ©)T> para v’"H+°T T, << 1. A
dependéncia particular de y"" e " com o campo ou a frequéncia é chamada de

forma de linha lorentziana.

v~ (Lorentziana)

/

v (Lorentziana)

Ta

(YHO = (!))T2

Figura 2.2. Dependéncia da susceptibilidade magnética em fase 3" (absorgéo)
e fora de fase y' (dispersdo) em fungdo de (yH, - ©)T2. As formas de linha s&o

do tipo lorentziana.
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Num determinado sistema magnético, a presenga de uma magnetizacdo M em
um campo magnético dependente do tempo H(t), possui uma poténcia dada
por

P =-d(M . H)dt (2.22)

Podemos entdo calcular, a partir das equagdes acima, a poténcia absorvida do

campo oscilante Hq, e que fica
P= oy H? (2.23)
Para y’H°T T, << 1 resulta das equagdo (2.18) e (2.23)
P = oyHTaMo[1 + (YHo - 0)°T27] (2.24)

e portanto a linha de absorgdo tem sua forma dada pela equacéo (2.24), que €

uma curva do tipo Lorentziana.

A componente da susceptibilidade em fase com a micro-onda, y ', representa a
parte da suscetibilidade do meio, que dispersa a energia fornecida ao sistema
de spin pelo campo magnético oscilante. Para v’H+*T1T> = 1, ou seja, para o
caso em que a freqiéncia de precessado yH, for maior que a fregliéncia com
que o sistema relaxa {1/T), ocorre saturagdo. Neste caso, a relagdo para a

poténcia absorvida fica

P = wyH:2TaMJ/[1 + (YHo - 0P T2% + y*H{°TT2] (2.25)
P = oyH2TaMA[1 + Y"HThT2l[1 + (PHo - )T (2.26)

sendo
T = Tof[1 + ¥*Hi2T4To) (2.27)
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Podemos observar, das equagdes (2.26) e (2.27) acima, que a linha de
absor¢cdo para este caso é também uma lorentziana, com a freqUéncia e
ressonancia yH,, mas a largura de linha fica aumentada, em relagdo ao caso

fora da saturagio, e depende da intensidade do campo de radio-frequéncia H;.

2.3 Equagdao do movimento de sistemas

compostos por duas espécies de spin.

Num sistema composto por duas espécies em contato apresentando momentos
atdbmicos localizados e momentos dos elétrons, temos que as equagdes do
movimento podem ser descritas fenomenologicamente utilizando duas

equacgdes de Bloch acopladas da forma:
dMY/dt = g pa {M' x (H + 2ie M®)} + R'(H, M, M®) (2.28)
dM®/dt = g pg {M® x (H + Ae; M)} + R® (H, M, M®) (2.29)

sendo M' e M® as magnetizacdes dos ions magnéticos e dos elétrons de
conducdo, respectivamente, H + A, M® e H + X M' os campos vistos pelos ions
e elétrons de conducdo, respectivamente, e Le S380 as constantes de
intercambio do sistema ion-elétron. R' e R® sa0 os termos de relaxagao. Foram
sugeridas diversas formas para R °R®, sendo que a utilizada por Cottel et al. [7]

foi o termo de atenuacgao de Landau e Lifshitz:

R =-8' M {M'x (H + Rig M%)} + 8'e; M® x {M° x (H + o M)} - 8" M'x {M'x (H +
Aie MY}, (2.30)

para o termo RE®, troca-se ™" por "e" e vice-versa. Os & s30 as taxas de

relaxagdo (8'=8/{M,(H,+1M°%;) onde 6=1/T.
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As solugbes das Egs. (2.28) e (2.29) dadas por Cottel et al. [7] para a

suscetibilidade transversal vém dada pela expresséo (Eq. (14) da Ref. [7]}:

¥ =i (ee + @} +1e (e + @)+ mile + Me GH{(si + UJ)(Ee + ) - i Ce} (2-31)

ohde

Ni = gi U I\"‘Iiz -i (SR Xi +8ie xi + 8ei 15}
g = @ e ( Hz + AM%,) - i (Sie + Sir} - 18ieh %) (2.32)
G =gius M, - i (Sie +OiR) Xxi ~ idgi

sendo que ne, te € Lo S0 as mesmas relagdes acima, trocando-se i por e e

vice-versa.

As freqiéncias de ressondncia sdo os polos de x. e que sdo obtidos

resolvendo-se a equagao:
(g + w)ge + @} - G Le =0 (2.33)
que apresenta duas solugdes:
w=-1/2 {& + £6) £ 112 {{&; - £0)° + 4 ) Lo} (2.34)

No limite em que gi = Qe € Ser >> dir + 8ie Cottet et al. [7] acharam para uma das

solugtes da Eq. (2.34},
w12 pa Hz (1+ 2% - i (1- 2% )Bie + 8ir) (2.35)

A parte real de v, determina a freqUéncia de ressonancia dos ions magneticos,
e a parte imaginaria d4 a atenuagdo de M. A parte real de w4 difere da

frequéncia de resonéncia do fon livre pelo termo g ps H, 1. Este termo que

45



aparece devido a interacdo dos ions magnéticos com os eléctrons de condugao
& essencialmente, 0 deslocamento do fator g do ion magnético. A segunda
solugcdo da Eq.(2.34} se refere a ressonancia dos eletrons de condugdo e é

analoga ao caso discutido acima.

2.4 Forma de linha do sinal de RFM de impurezas

magnéticas em metais.

No caso dos sistemas metalicos, ocorre que a linha de ressonancia € muito
larga e assimétrica. Portanto, para a obtengao dos parametros de ressonancia,
& necessario um estudo tedrico detalhado da forma da linha. A curva que
descreve a variagdo da poténcia absorvida pelo sistema de spins com a

variacao da freqiéncia da micro-ondas, obedece a relagdo (Eq. 2.23),
P=woy" H,2
para y " dado pela Eq.(2.18).

Pelo fato de em alguns metais a magnetizagao M' dos ions magnéticos ser
muito maior do que M® dos elétrons de condugdo (M'>> M®), a equagao de
movimento da magnetizacdo desses ions descreve de forma satisfatoria a
varia¢do da susceptibilidade magnética do referido sistema de spin, em regime
estacionario. Portanto, podemos descrever teoricamente a forma da linha do
sinal de RFM nesses sistemas, desde que consideremos esta curva como uma
superposicao da linha de absorgao, dada por ", e da linha de dispersao, dada
por °, em proporges ajustaveis. Portanto, a forma da linha nestes sistemas &

dada por

f(x)=Cy + 3" (2.36)
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sendo C independente da freqiiéncia da microonda w e o campo H. " e 3"

dadas pelas equagbes da Eq. (2.18).

Os espectrometros de RFM, devido a algumas vantagens técnicas, trabalham
com as derivadas primeira e segunda do sinal de entrada, sendo que é mantido
fixa a frequéncia de ressonancia, variando portanto o campo magnético
externo. Portanto, para fazer a analise dos espectros utilizaremos como fungéo

de ajuste a derivada primeira da Eq. (2.36), que fica como:
F(x) = A d[(1+Cx)/(1+x*))/dx + B
F(x) = A[(1-x)C - 2x)/[(1 + x*) + B (2.37)

onde

X = (Hy - wo) T2 = 2(H — Ho)/ AH

A, B e C coeficientes independentes de w e H;

C é o fator de mistura entre as curvas de absorc¢do e dispersao;
H é o campo externo;

-0, - A freqiéncia da microonda e que tem um valor fixo.

H, € o campo de ressonancia.

AH é alargura de linha.

A expressao (2.37) acima sera usada como fungao de ajuste dos espectros

experimentais das ligas granulares de cobalto-cobre.
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2.4 Calculo da freqliéncia de ressonancia

Para calcular a freqliéncia de ressonancia consideremos o caso de um corpo
magnético de forma elipsoidal. No sistema de coordenadas esféricas a

orientagédo do vetor de magnetizagio M em relagdo ao sistema de coordenadas
carlestanas (x; , X2 , X3z), & definido pelos angulos polar e azimutal 0 e ¢

respectivamente:

Mx; = M senf cosg
Mxo = M sen@ seng (2.38)
Mxz = M cosg.

Neste caso as componentes radial H, , polar Hy e azimutal H, do campo efetivo

estao relacionadas com as componentes cartesianas pelas equagdes

Hu = Hx; send coso + Hxo send seng + Hxz coso
He = Hxq oS0 cosg + Hxe c058 seng - Hxz senf , (2.39)

H, =-Hx;seng + Hxz cosg ,
Nestas condi¢cdes as equacdes de movimento (2.11) tomam a forma:
do/dt =y H, ; (defdt) send =y Hg (2.40)
onde foi levado em conta que a magnetizagéo M é constante.
Num estado de equilibrio termodinamico, a diregéo do vetor magnetizagédo M
do material ferromagnético coincide com a diregao do campo efetivo interno Hu
e cuja magnitude é determinada pela energia livre por unidade de volume da

amostra:

Hu = -3F /oM (2.41)
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Neste caso as componentes do campo efetivo Hy e H, estdo ausentes.
Portanto, a orientagdo de equilibrio de M, definida pelos angulos §; e ¢o, pode

ser calculada a partir das equacgdes

Fo=0F/30 =0 ; F,=0F/dp =0 (2.42)

Destas solugdes devemos selecionar aqueles valores de 6y € ¢g para 0s quais

a energia livre € minima.
Quando a magnetizagdo esta fora do equilibrio, isto é, quando M sofre
pequenos desvios da posigdo de equilibrio, as solugSes apresentadas pelas

Eq. (2.42) ndo sd0 mais validas. Neste caso as componentes do campo que

nao sao nulas podem ser escritas como:

Hg = - Fo/M ; H, = - F,/Msenb (2.43)

Agora, considerando pequenos desvios da posig@o de equilibriode 8 e o,

36() =08(1)-80 ; do=olt)- o (2.44)

Fq & F, podem ser expandidos da seguinte forma

Fe = Fee &0 + Faq, 5([)
Fo = Fop 80 + F oo 50 (2.45)

onde as segundas derivadas da energia livre, em relagdo aos angqulos, Fes, Foe
e Fg, sd0 calculadas para as posigbes de equilibrio. Da Eq. (2.40), e levando
em consideracdo as Eqs. (2.43) e (2.45), podemos obter um sistema de
equacgoes lineares descrevendo as pequenas oscilagées da magnetizagao em

torno de sua posi¢do de equilibrio

=" M senbg . 5(d0/dt) = Fyy 80 + Fyp 5 (2.46)
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v M sendy . 8(dp/dt) = Fgg 86 + Foq 59

O sistema de equacgdes homogéneas (2.46) apresenta as solugbes
periddicas 68, 8¢ ~ exp{iwt) com uma freqiéncia w se o determinante do
sistema caracteristico de equacgGes for igual a zero. Portanto, as

freqiéncias de ressonancia das oscilagbes sdo dadas por
Ores = YHef = '}’-"[M Seneﬂ] {FBU Frpw - FG:pZ}”z (247)

Esta equacao foi obtida primeiramente por Smit e Beljers em 1955 [8] e
mostra a necessidade de se obter uma expresséo para e energia livre por

unidade de volume, para o calculo da freqiiéncia de ressonancia wres.

2.5 Dependéncia da ressonancia com a forma da

amostra

A condigao de ressonancia num material ferromagnético esta ligada a natureza
do campo de desmagnetizagdo (Hs = ~ Ng M), o qual resulta dos campos
criados pelos dipolos magnéticos ndo compensados nas superficies do
material. Nesta secgdo discutiremos sé os tipos de materiais que podem ser

uniformemente magnetizados as freqiéncias consideradas.

Para o calculo da freqiiéncia do modo uniforme numa amostra ferromagnética,
consideremos um elipsdide como representade na Fig. 2.3 com seus eixos
principais paralelos ao sistema de coordenadas cartesianas, neste caso o

tensor de desmagnetizacdo € diagonal, com componentes Ny, Ny e N, de

modo que para qualquer componente o, temos
Hint,u = H(ch - Nu Ma (248)

Os fatores de desmagnetizacao obedecem a relagio (sistema Gaussiano)
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x /% Hy(®)

Figura 2.3 Amostra magnética em forma de um elipsdide.

Ne + Ny + N, = 4n

(2.49)

Se 0 campo magnético estatico H, € aplicado na diregdo z, € 0 campo de

micro-ondas H, na dire¢ao x, nestas condigdes temos que das Egs. (2.11) e

(2.48) resulta

Hi = (Hx — NuMx , = NyM, . Hz = N-M;)

dMy/dt = y [H, + (N, - N.) MM,

dMy/dt = y [M_Hyx - (Nx = Nz) MyM, — M,H,]

dM,/dt =y (Nx = Ny) MMy - YMyHy = 0

(2.50)




Considerando que H;>>H,,My,M, e que My,M, « exp(iot). Substituindo estas
expressOes em (2.50) e linearizando as equacgdes, podemos escrever a relacio

entre as componentes da micro-ondas de M e de H na forma:

My = y[Hz + (N, — NJM M,

(2.51)
oMy = y[MH, = [(Nx = N-M; + H JM,]
definindo
%= MiHx 5 %o = Mz/[Hz + (Nx -~ NJM,] (2.52)
temos que
1= 1ol [1- (/o)) (2.53)
onde
00 = Y{[Hz + (Ny = NJM] + [Hz + (Nx = NxM;J}'" (2.54)

Esta & a conhecida equagao de Kittel do ferromagnetismo [9], e mostra que a
freqliéncia de ressonancia depende da forma e da diregdo do campo da
amostra. Por esta razdo, o efeito de desmagnetizacdo é chamado efeito de
forma, ou anisotropia de forma. Podemos aplicar a Eq. (2.54) a amostras com

formas simples, como por exemplo:
(a) plano: (N=N;=0, N,= 41) = wo = (B,H,)"

(2.55)
(b) esfera : (Nx=Ny=N,= 471/3) = wo =y H,.
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Capitulo 3

Materiais e métodos

Neste capitulc s80 mostrados os materiais e métodos experimentais usados
neste trabalho. Ademais, sd&o apresentados os procedimentos e analise de

dados,

3.1 Amostras estudadas

Este trabalho foi realizado utilizando as amostras de ligas granulares de
Cobalto-Cobre (Co,Cuigox) produzidas pela técnica de "melt-spinning", no

Istituto Elettrotecnico Nazionale (IEN) Galileo Ferraris, em Torino, Italia.

As concentragbes de cobalto foram de 3, 5, 10 e 15%. O estudo das amostras
de Co-Cu foi feito tanto no estado como produzidas (“as-cast”), assim como

tratadas termicamente a diferentes temperaturas Ta.

O tratamento térmico foi realizado num forno convencional, as amostras foram
colocadas dentro de um tubo de quartzo em atmosfera de argbdnio e tratadas
por separado a temperaturas T, entre 400 °C e 800 °C durante 1 hora. O
resfriamento das amostras foi rapido, mergulhando o tubo de quartzo em agua

imediatamente a sua retirada do forno.
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3.2 Medidas de Ressonéincia Ferromagnética

As medidas de ressonancia ferromagnética (RFM) foram feitas utilizando um
espectrébmetro  modelo Bruker ESP300E, equipado com uma cavidade
retangular ER 4102ST, e operando a 9,6 GHz (banda X).

A Figura 3.1 mostra de uma forma simplificada o diagrama de blocos de um
espectrémetro de ressonancia ferromagnética. A microonda € gerada por uma
valvula Klystron e o nivel de poténcia é ajustade com um atenuador. Logo
passa por um circulador de ferrita e segue até a cavidade ressonante, onde é
refletida de volta, passando novamente pelo circulador e seguindo para o diodo
detector, sendo que qualquer poténcia refletida desde o diodo & absorvida

completamente pela carga resistiva.

Carga
Resistiva
Diodo
Deteclor
Fonte de j \\_
- Atenuador
Microondas \ /' AN
Circulador /' ’J—
Elclroimﬁ} ¢<P Cavidade

Figura 3.1 Diagrama de blocos de um espectrometro de RFM.



Para aumentar a sensibilidade da detecgao, utiliza-se um campo magnético
alternado de frequéncia fixa om (100 kHz) e de amplitude ajustavel
experimentalmente, sendo que a amplitude de modulagdo deve ser menor que
a largura de linha do sinal de absorcao. A detecgdo é feita com um detector do
tipo “lock-in” que responderd somente a sinais com freqiéncia igual a w,. Esta
modulagao, alem de melhorar a relagdo sinal-ruido, transforma o sinal de
absorgdo em sua derivada primeira. As derivadas sdo geradas pelos
harménicos da modulagdo: a detecgdo do primeiro harménico resulta num
espectro que é a primeira derivada do espectro de absor¢cio, a do segundo

harmdnico, em um espectro igual & segunda derivada.

Quando as amostras si3o metalicas, a andlise dos espectros de RFM deve
levar em consideragdo os efeitos de espessura da pele ('skin deep”) da
amostra. Segundo o modelo de Dyson, este efeito pode ser observado

principalmente na assimetria da forma da linha.

3.2.1 Medidas de RFM a temperatura ambiente

Na primeira parte da tese foram estudados os espectros de RFM a temperatura
ambiente das amostras de CoCuqgox apresentadas na Tabela 3.1. As medidas
de RFM em banda X a temperatura ambiente foram feitas a uma poténcia de
microondas de 1 mW e 1 G de amplitude de modulagédo. De maneira a variar o
angulo do campo magnético aplicado em relagdo a normal ac plano da fita, as
amostras foram montadas sobre a ponta de um goniémetro, o qual foi

introduzido dentro da cavidade.

As medidas de RFM foram feitas a partir da configuragdo paralela, onde o
campo magnético aplicado esta dentro do plano da fita (6=0). As medidas fora
do plano foram obtidas girando a amostra em intervalos de 15° até a
configuragdo perpendicular ao plano da amostra (6=90). O erro do angulo foi

estimado em 2°. Para propdsitos de andlise as amostras cobalto-cobre no
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estado "as-cast” foram consideradas como tratadas a uma temperatura de 30
O
C.

Tabela 3.1 .- Amostras utilizadas nas medidas de RFM a temperatura ambiente.

Temperaturas de tratamento térmico (°C)

CoCutoox [accast] 400 | 450 | 500 | 550 | 600 | 700
x=3 + . + + .
x=5 + . . . + +

x=10 + + + + . + +
x=15 . + +

3.2.1 Medidas de RFM em fun¢ao da temperatura

Na segunda parte da tese foram estudados os espectros de RFM a baixas
temperaturas das amostras de Co,Cuigox mostradas na Tabela 3.2. Para as
medidas de RFM a baixas temperaturas, foi utiizado um criostato de fluxo de
hélio tiquido (ER 4118 CF), com um controlador de temperatura Oxford 1ICT4.
As temperaturas foram medidas com um termopar Chromelx Au-Fe 0.07%
localizado logo abaixo da amostra. A flutuagdo na leitura indica que a variagao
na temperatura foi de cerca de + 0,1 K para altas temperaturas (acima de 40 K)
e + 0,3 para baixas temperaturas. Nas medidas a baixas temperaturas
utiizamos uma poténcia de microondas de 2 mW e 1 G de amplitude de

modulagao.

As medidas de RFM foram feitas nas configuragdes paralela e perpendicular ao

plano da fita em relagdo ao campo magnético aplicado.
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Tabela 3.2 .- Amostras utilizadas nas medidas de RFM a baixas temperaturas.

Temperaturas de tratamento térmico (°C)
CoxCuiox as-cast 400 450 500 550 600
x=5 3 + * 3 +
x=10 + * 3 * + +

3.3 Ajuste de espectros

Para propositos de analise dos espectros de RFM, todas as curvas foram
primeiramente normalizadas em relagdo as suas areas. Os espectros foram
ajustados pelo método de minimos quadrados com a forma dada pela Eq.(2.37)
do capitulo 2, chamada de absor¢io/dispersdo e que € reproduzida na

equacdo abaixo,
F(x) = A[(1 - x¥)C - 2x[/[(1 + x*))* + B,
x = 2(H — Ho)! AH

Onde A é amplitude do espectro, B a linha de base, C a razao entre as curvas
de absorgio e de dispersdo. Hy é 0 campo de ressonancia e AH a largura de

linha do espectro de RFM.
Para a manipulag@o dos espectros, normalizagdo, calculo da segunda integral,

foi utilizada o programa Microcal Origin 5.5. Nas Figuras 3.2 a 2.5 s@o

mostrados alguns ajustes dos espectros de RFM usando a Eq. (2.37).
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Campo aplicado (10° Oe)

Figura 3.2  Ajuste dos espectros de RFM usando a Eq. (2.37) para as
amostras de CosCugs na configuracio perpendicular e tratadas termicamente a
(a) 450 °C e (b) 550 °C.
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Campo aplicado (10° Oe)

C010Cu90 (b)

0 1 2 3 4 5 6 7
Campo aplicado (10° Oe)

Figura 3.3  Ajuste dos espectros de RFM usando a Eq. {2.37) para as
amostras de Co+oCug na configuragdo perpendicular e tratadas termicamente
a (a) 450 °C e (b) 600 °C.

60



Co.Cu,, (a)

perpendicular

T,=450 °C

1 M 1 1 1 1 1 " 1 M 1 " 1 1 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Campo aplicado (10°)

Co,Cu,, (o)

perpendicular

T,=450 °C

Campo aplicado (10° Oe)

Figura 3.4  Ajuste dos espectros de RFM usando a Eq. (2.37) para as
amostras de CosCugs na configuragao perpendicular e tratada termicamente a

450 °C a (a) 10 K e (b) 20 K.
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Co.Cu,, (c)

perpendicular

T,= 450 °C

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Campo aplicado (10° Oe)

q
Co,Cu,, (d)

perpendicular

Campo aplicado (10° Oe)

Figura 3.5 Ajuste dos espectros de RFM usando a Eq. (2.37) para as
amostras de CosCugs na configuragdo perpendicular e tratada termicamente a
450 °Ca(a) 100 K e (b) 220 K.
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3.4 Medidas de Magnetizagao

Foram realizadas medidas de magnetiza¢do de forma a refor¢ar nossa analise

dos espectros de RFM das amostras.

Na primeira parte foram realizadas medidas de magnetizagao a temperatura
ambiente das amostras de CosCugs tratadas termicamente. As medigdes foram
feitas de forma paralela e perpendicular ao plano da fita e com um campo
magnético aplicado de 4 T, sendo utilizando um magnetdmetro tipo SQUID

(*Superconducting Quantum Interference Device”).

Para a segunda parte desta tese foram realizadas medidas de magnetizagao a
baixas temperaturas usando o procedimento padr@o das curvas de
magnetiza¢io da anostra resfriada a campo zero e resfriada com campo (ZFC-
FC), a temperaturas entre 4,2 K e 300 K para as amostras de CosCugs “as-cast’
e tratada termicamente a 500 °C e aplicado um campo magnético de 90 kOe.
Um magnetometro tipo PPMS ("Physical Properties Measurement System”) fol

utilizado para estas medidas.
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Capitulo 4

Estudo dos espectros de RFM das ligas de

cobalto-cobre a temperatura ambiente

Nesta parte sera descrito um estudo sistematico dos espectros de RFM a
temperatura ambiente, das ligas granulares de CoxCuigo.x, com x=3, 5, 10 e 15
produzidas por “melt-spinning” como uma fun¢do do angulo do campo
magnético aplicado relative a normal ao plano da fita, e com a temperatura de

tratamento térmico entre 400 °C e 800 °C.
4.1 Introdugao

Tal como foi dito anteriormente os pardmetros que melhor caracterizam os
sistemas magnéticos granulares sdo o tamanho, a forma e anisotropia das
particulas magnéticas. Outros parametros que também podem influenciar no
comportamento magnético das amostras sdo a concentragdo das particulas
magnéticas e o processo de fabricagdo das amostras [1-7]. Nesse sentido a
técnica de ressonancia ferromagnética (RFM) é particularmente apropriada
para a obtengdo de informagdes relevantes sobre o estado das particulas

magnéticas [8-16].

Sang et al. [13] estudaram a dependéncia com o tratamento térmico dos
espectros de ressondncia ferromagnética, em banda X, a temperatura
ambiente, do fiime granular Coz2Agrs. Seus resultados mostraram um aumento
da diferenca entre campo de ressonancia perpendicular e paralelo relativo ao
plano do filme, com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Esta
variagdo foi relacionada com as mudangas no campo de desmagnetizagao e
portanto na forma das particulas, indo de uma forma aproximadamente esférica

a uma forma elipsoidal.
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Pogorelov et al. [14] estudaram os espectros de ressonancia ferromagnética
em banda X, a temperatura ambiente, dos filmes granulares de Co,AQ1.x
produzidas por co-evaporagdo por feixe de elétrons, para diferentes
concentragbes de cobalto. Seus resultados mostraram diferengas nos
espectros de RFM abaixo e acima da concentragdo de percolagdo magnética, a
qual foi determinada como apraximadamente 33 %. Para o primeiro caso
encontrou-se que o0s espectros apresentam um sO pico no espectro de
ressonancia ferromagnética. No oufro caso é observada a presenga de dois
picos no espectro de ressonancia, que foram atribuidos ao acoplamento entre
0s momentos magnéticos das particulas e a formagao de agregados dentro do

filme.

Schmool et al. [15] usando a ressonancia ferromagnetica em banda X, a
temperatura ambiente, estudaram os efeitos do tratamento térmico no
comportamento magnético da liga granular de Co1oCug produzida por “melt-
spinning”. Seus resultados mostraram uma variagdo do campo de ressonancia
em dire¢gdo a campos mais baixos com o aumento da temperatura de
tratamento térmico. Para temperaturas de tratamento acima de 750 °C, o
campo de ressonancia aumenta seu valor. Este comportamento foi relacionado
a uma possivel mudanga na estrutura das particulas de cobalto, de FCC a
HCP.

Em 2000, Lachovitz et al. [16] publicaram um trabalho de ressonéancia
ferromagnética a baixas temperaturas das ligas granulares de Co1Cugg
produzida por “melt-spinning” e fratada termicamente a 500 °C. Seus
resultados mostraram um incremento na largura de linha do espectro de RFM a
baixas temperaturas, também foi observada uma deformagéo na linha de RFM
quando o sistema é levado a baixas temperaturas. Seus resultados foram
discutidos dentro do contexto da variagdo da anisotropia cristalina e a tenséo

gerada nas particulas de cobalto.
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Por outro lado, Dubowik [17] reportou uma expresséo geral para a densidade
de energia magnética de um determinado material magnético heterogéneo. No
caso de um sistema composto por pequenas particulas magnéticas dentro de
uma matriz no magnética, a densidade de energia magnética vem dada pela
equacao:

F=%fM[N+ (1—NgLM (4.1)

sendo f a fracdo volumétrica do material magnético, M a magnetizagao da
particula e N e Ny os tensores de desmagnetizagdo da amosira e das

particulas, respectivamente.

4.2 Modelo tedrico

A Figura 4.1 mostra o esquema usado na descricBo da ressonancia
ferromagnética nas ligas de Co.Cuigo«. Neste modelo nés estamos adotando
uma imagem simplificada da estrutura das ligas granulares, i.e., todos os graos
sa@o considerados esféricos e sem interagdo entre eles. Ademais todos 0s
grios possuem o mesmo diametro o qual é dependente da temperatura de
tratamento térmico Ta. Além disso os materiais s&o complemente imisciveis,

sendo portanto a fracdo volumétrica f independente da temperatura Ta .
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Figura 4.1. Diagrama esquematico mostrando a liga granular formada por
particulas idénticas e esféricas, o campo externo aplicado H, e a magnetizagao
M das particulas magnéticas. O plano da fita & paralelo ao plano xy e My,

representa a proje¢ao de M sobre o plano yz.

A magnetizacio de um dado sistema granular magnético composto de
pequenas particulas superparamagnéticas e sem interacao entre elas, na
presenca de um campo magnético externo e uniforme H, pode ser

representado pela forma:

M = M, [ L[uH/(keT)] f(v) dv (4.2)
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onde Ms; & a magnetizacdo de saturagdo da particula, 1 € o momento
magnetico da particula de volume v, f(v) a fungdo de distribuicdo de volume, kg
a constante de Boltzmann, e L(uzH/kgT) € a fungdo de Langevin, a qual &
definida por:

L[uH/(kgT)] = coth[uH/(kgT)] - keT/(uH). (4.3)
Considerando as particulas esféricas e com um volume uniforme v, a fungio de

Langevin acima pode ser integrada facilmente se consideramos que ffw)dev=1.

Neste caso a magnetizagdo pode ser representada pela seguinte forma:

M = M; { coth[uH/(kgT)] - keT/{(uH) }. (4.4)
Na presenca de um campo magnético externo, a densidade de energia
magnética livre para ligas granulares com uma fragdo de volume f e
magnetizagao das particulas M pode ser descrita pela equagao [17]:

F=-fHM+%%fM[N+ (1—)Ng].M (4.5)
onde o primeiro termo representa a energia de Zeeman e o segundo a energia
de desmagnetizagdo da amostra. N e Ng representam os tensores de

desmagnetizagdo da amostra (fita) e os graos, respectivamente.

No caso representado na Fig. 4.1 os graos sdo da forma esférica e a amostra e
uma fita plana, portanto os tensores de desmagnetizagdo podem ser descritos
pela seguinte forma (CGS):

N=(0,04n) : Ng=4n/3(1,1,1). (4.6)

Fazendo uso da Fig. 4.1 e as equagdes (4.5) e (4.6), a densidade de energia

livre fica como:

F = -fHM sena cos(p-0) + 2nM? 2 sen®a cos?p + 2/3 M? f(1-f). (4.7)
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A orientacdo de equilibrio da magnetizacdo M é definida pelos angulos oeq ©
eq tais que a densidade de energia livre seja minima. A condi¢do que favorece

o equilibrio vem dada por

Qeq = /2
(4.8)
H sen(peg - 8) = 4nMf senpeq COSpeq
Quando o sistema esta fora do equilibrio, o que ocorre quando a magnetizacao
& perturbada por um campo, a freqiéncia de ressonancia ou equivalentemente
o campo de ressonancia do sistema pode ser derivado da equagao de Smit e
Beljers [18]:

(wiy) = HoZ = 1/(M?F2 sen?e) {Faa Fuw - Foan} (@eg » ©oq) (4.9)

onde F., representa as segundas derivadas da densidade de energia livre com

respeito a @, calculadas em seus valores de equilibrio oeq.
A partir da Eq. (4.7), podemos fazer as operagdes dadas pela Eq. (4.9), para
obter a condi¢do de ressondncia em nosso sistema. Neste caso obtemos que
as derivadas na Eq. {4.9) sao:
Fao = FMH $8Naeq COS{0req - 6) - 47 /"M’ COS2ateq COS"Peq
Fy, = FMH 5€Neq COS(@eq - 0) - 47 F2M? SEN°(eq COS2¢eq (4.10)
Fap = FMH COStreq S€N{tteq - 8} - B £2Mm? SENQeq COSeq S€NPeq COSPey

Logo, levando em consideragéo as condigdes da Eq. {4.8), obtemos

HZ, = {H COS(geq - 0) - 41 FM COS“peqK H COS{eq - 6) - 47 fM COS2eq}
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Fazendo algumas simplificagbes algébricas, junto com o fato de que a

magnetizagio esta saturada, a Eq. {4.9) fica:
H(8) = Ho/cos(ieq - 6) (1 + 27FM/H, (3cos?9 -1))

Hr(6) = H, (1 + 27£M/H, (3cos?0 -1)} (4.11)

Onde H, pode ser obtido das equagdes de Kittel para o ferromagnetismo [19].
HZ = Hy (H; + 47 Mgy)
(4.12)
Ho = HJ__ - 471’ Mef

Onde H, e H, sdo os campos de ressonéncia para 6=80° e 6=0°
respectivamente, e M¢r € a magnetizagéo efetiva. Substituindo a magnetizacao
obtida na Eq. (4.4), finalmente obtemos:

Hr(6) = Ho (1 + 27FMg/H, [coth[uH/(ksT}] - ke T/(uH})(3cos?d -1)} (4.13)

A equacao (4.13) representa a dependéncia do campo de ressonancia com 0
angulo 6 de incidéncia do campo magnético aplicado relativo ao eixo
perpendicular a fita. As informagdes a respeito do volume das particulas estdo

portanto, contidas dentro do paradmetro u=vMs.
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4.3 Resultados experimentais e discussao

Os resultados experimentais das medidas de ressonancia ferromagnética das

amostras sdo apresentados com destaque em alguns espectros.

Figura 4.2 mostra a variagdo angular dos espectros de ressonancia a
temperatura ambiente para as amostras de CosCugs, tanto ne estado “as-cast”
assim como tratado & temperatura de 450 °C. Da fig. 4.2 é evidente o
deslocamento da linha de FMR de campos altos no caso de 8=0° (campo
externo aplicado perpendicular ao plano da fita), para campos baixos quando
0=90° (campo externo aplicado paralelo a fita). O estreitamento da largura de

linha quando o &ngulo 6 & variado de 0° a 90° também é observado.

Visando obter uma melhor precisio no comportamente do campo de
ressonancia e da largura de linha dos espectros das amostras, todos 0s
espectros de RFM foram ajustados como a soma das fun¢gdes de absorgéo e
de dispersdo. A escolha deste método foi exigida pela assimetria da forma da
linha, associado ao fato de a matriz ser metalica. Nesse sentido fizemos uso da
Eq.(2.37) para ajustar todos os espectros, de onde se pode obter o parametro
de assimetria da linha de RFM 7, que mede a razdo entre as curvas de

absor¢do e de disperséo.

Os resultados mostram que este método de ajuste das linhas experimentais de
RFM da bons resultados para todas as amostras de CoxCuigox tratadas a
temperaturas de até 500 °C, sendo que o valor do pardmetro n permanece
independente do angulo 6. Este resultado indica portanto que a forma da linha
de RFM n3o muda com a variagao angular, ademais os bons ajustes permitem

uma boa determinagao dos parametros de ajuste dados pela Eq. (2.37)
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Figura 4.2. Variagdc angular dos espectros de RFM na banda X e a
temperatura ambiente das amostras de CosCugs em: (a) “as-cast” e (b) tratade
a Ta=450 °C.
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Para temperaturas maiores que 500 °C, os ajustes deixam de ser bons devido,
principalmente, & uma maior deformagao da linha de RFM. Foi observado
também que o pardmetro n aumenta de valor em relagdo ao primeiro caso e

torna-se dependente do angulo 9.

Estes resultados indicam primeiramente um afastamento do modelo de ajuste
pelo método de absorgdo/dispersdo das linhas de RFM das amostras, ademais
pode se ver gque a forma da linha de RFM muda com a variagdo angular. Como
conseqiéncia aumentam os errocs na determinagdo dos parametros de ajuste.
Os resuitados também mostram que as amostras de CosCugs apresentam um
maior intervalo de aplicagao do método de absorgao/disperséo que se estende

até temperaturas de tratamento de 600 °C.

A partir dos valores do campo de ressonancia H, obtidos do ajuste pelo método
de absor¢do/dispersdo dos espectros de RFM, foi possivel obter as curvas de
H: versus o angulo & para todas as amostras e para todas as temperaturas de
tratamento térmico. Como exemplo sdo mostradas nas figuras 4.3, 4.4, 45 e
4.6 a dependéncia angular do campo de ressonancia, tanto na forma “as-cast”
como tratados a temperaturas de até 500 °C, para as amostras de Co3Cugy,

CosCugs, Co19Cugg £ Coq5Cugs, respectivamente.

Destas figuras podemos observar em primeiro lugar que a variagdo de H; com 6
apresenta o comportamento esperado pelo modelo proposto, isto &, H;

apresenta seu valor maximo em 6=0°, decrescendo suavemente para seu

minimo valor em 8=90°.

A partir dai, foram realizamos 0s ajustes dos pontos experimentais de H, versus
0. As linhas continuas nas figuras mencionadas representam os ajustes de H;

com o angulo 6 fazendo uso da Eq. (4.13).
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Figura 4.3 Dependéncia angular do campo de ressonéncia dos espectros de
RFM para as amostras de Co3Cug a: (a) Ta=450 °C e (b) Ta=500 °C. As linhas

tracejadas sdo os ajustes usando a Eq. (4.13).
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Campo de ressonancia (10° Oe)

Figura 4.6 Dependéncia angular do campo de ressonéncia dos espectros de

RFM para as amostras de Co1sCugs a: (a) “as-cast” e (b) To=450 °C. As linhas
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Foi observado em algumas amostras que para certas temperaturas de
tratamento termico Ta, © comportamento de H, com o angulo 6§ ndo apresenta o
seu valor maximo em 6=0°, tal como deveria se esperar segundo o modelo

representado na Eq.(4.13). Neste caso o modelo ndo parece ser estritamente
aplicavel.

Nesse sentido nos estudamos todas as amostras de Co,Cuio0.x Nas quais as
temperaturas maximas de tratamento térmico foram aquelas para as quais este
desvio foi observado. Os resultados mostram que esta temperatura de
tratamento varia com a concentragdo das amostras, sendo que para CoszCugy,
TA=700 °C, para CosCugs € Co4oCugg, Ta=800 °C, e para Co15Cugs, Ta=500 °C.

Da analise das figuras pode-se notar um bom acordo entre os resultados
experimentais e o modelo teérico para as amostras de Co3;Cug; € CosCugs,
tanto na forma “as-cast” como tratados a temperaturas abaixo de 600 °C. Nas
outras amostras de Co.gCugp @ Co15Cugs, © modelo apresenta bons resultados
a temperaturas de tratamento abaixo de 500 °C. Por outro lado, para altas
temperaturas de tratamento térmico, 0 modelo representado pela Eq. (4.13)
nac proporciona bons ajustes da curva do campo de ressonancia com o angulo

8.

Como consequéncia destes comportamentos pode se deduzir que a precisé@o
na determinagao do diametro médio dos gréos &€ melhor nas amostras tratadas
até 500 °C para Co;Cug; € CosCugs, € até 450 °C para CogyCugp € Coy5CUpgs.
Nos outros casos, mesmo haqueles em que € possivel o ajuste das curvas, 0s
erros tendem a ser maiores, e portanto as incertezas no valor do di@metro

médio aumentam.

Destes resultados podemos concluir que o comportamento do campo de
ressonancia como uma fungdo do angulo 6 ¢ bem descrito com o modelo de
particulas esféricas superparamagnéticas e sem interagdo, tal como €

representada na Eq. (4.13). Para o caso das ligas de Co,Cuigox, © modelo
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apresenta bons resultados para as amostras no estado “as-cast” até tratadas a
temperaturas abaixo de 500 °C. Os resultados também mostram que para as

ligas de CosCugs, 0 modelo tem uma maior abrangéncia do que com as outras

amostras.

Para o caso das amostras com maiores concentragbes e tratadas a altas
temperaturas (CoCugy © C045Cugs) foi observada uma grande discrepancia
entre os resultados experimentais e 0 modelo representado pela Eq. (4.13).
Estas diferengas poderiam ser atribuidas, provavelmente, as mudancas na
forma dos grdos com o tratamento térmico, invalidando, portanto, a
aplicabilidade do modelo.

Fizemos um calculo levando em consideragdo as pequenas variagdes na forma
dos grios, de esféricas a elipsoidais, mediante o uso de um fator de
desmagnetizacdo dado por Ng=4n{1-2¢,t,e) onde 1/3<e<1/2. Introduzindo estes
fatores, uma nova dependéncia entre 0 campo de ressonancia e o angulo 0 foi

obtida, representada na seguinte equagao:

He(8) = Ho {1+27fMg/Ho[cothluH/(ksT)] - ks T/(uH)](3cos?0 -1+(1-f)3 (3e-1))}
(4.14)

Nossos resultados mostram que a aplicagdo da nova relagdo ndo consegue

melhorar os ajustes nas amostras tratadas a altas temperaturas.

Outras possiveis explicagbes para a discrepancia entre os ajustes de H, com o
angulo 6 da Eq. (4.13} e os resultados experimentais poderiam ser a formacao
de agregados, a interagdo entre as particulas, a formacgio de multidominios
magnéticos, ou também o incremento nas anisotropias presentes nas

amostras.

As figuras 4.7 e 4.8 mostram a variagéo do campo de ressonancia para cada
valor do angulo 6, em fungfo da temperatura de tratamento térmico Ta para as

amostras de CoizCug7, CosCugs € Co1pCugp.
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Destas figuras podem ser observadas algumas caracteristicas em comum a
todas as amostras. Primeiramente, o campo de ressonancia apresenta
pequenas variagdes para as amostras de Co,oCugp € Co45Cugs, desde a forma
“as-cast” até tratados a temperaturas de 400 °C. Para as amostras de Co;Cugr
CosCugs & Co1gCug tratadas a temperaturas Ta entre 450 °C e 550 °C, o
campo de ressonancia perpendicular H, (6=0) se desloca para campos altos, e
o campo de ressonancia paralelo ao plano da fita H.(6=90°) se move para

campos baixos.

Um resultado interessante & que a diferenga entre os campos de ressonancia
perpendicular e paralelo, com o aumento do tratamento térmico, € pequena

para as amostras de Co3;Cugy, e é grande para as amostras de Co1oCugo.

Para temperaturas de tratamento acima de 550 °C os campos de ressonancia
em ambas configuragdes decrescem em valor até temperaturas de 600 °C para
Co3Cug7, & 700 °C para CosCugs e Co1oCugy. Logo é observado que o campos
de ressonancia crescem novamente a partir de 600 °C para CozCugz, CosCugs &
700°C para Co3oCugo.

A dependéncia angular do campo de ressonancia para Co1sCuss ndo pode ser
estudada a altas temperaturas, pois 0 modelo representado na Eq. (4.13) nao ¢
aplicavel a temperaturas acima de 500 °C. Estas diferengas observadas no
comportamento do campo de ressonancia poderiam ser relacionadas a

mudangas nas caracteristicas da estrutura interna das ligas granulares.

O campo de ressonancia ndo mostra variagdes importantes desde o estado
“as-cast” até tratadas a T,=450 °C, como mostrado nas figuras 4.7 ¢ 4.8 para o
CosCugs, Co1oCugo & Co15C0ss. Isto poderia ser atribuido ao fato de que embora
o tratamento térmico inicie o processo de segregagdo e permita o rearranjo dos
graos magnéticos, este da surgimento a graos com didmetros medios

semelhantes e uma forma aproximadamente esférica.

Para Ta entre 400 °C e 550 °C um aumento na diferenga entre os campos de

ressonancia perpendicular e paralelo ao plano da fita foi observado. Sang et al.
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[13] atribuiram este comportamentc a um aumento no campo de
desmagnetizagdo dos graos perpendicular ao plano da fita € um decréscimo na
diregdo paralela a fita. Isto surge pelo crescimento nas dimensdes dos graos
preferenctalmente ao longo da direg@o paralela ac plano da fita, durante o

processo do tratamento térmico [20,21].

De acordo com esta explicagéo, os graos de Co1Cugy deveriam apresentar um
maior incremento em suas dimensdes ao longo do plano da fita, e
consequentemente os dados experimentais ndo podem ser bem descritos com
o presente modelo. Este mesmo comportamento pode também ser cobservado
nas outras amostras, sendo que seus efeitos ndco sio tdo apreciavels. Estes
resultados s@o validos mas ndo conclusivos, porque como foi observado
anteriormente, a deformacaoc das particulas ndo é suficiente para explicar a
falha do modelo dado na Eq. (4.13) nas amostras tratadas a altas

temperaturas.

A partir das curvas do campo de ressonancia H, com o angulo 0, foram
deduzidos os valores médios dos didmetros das particulas de cobalto. A figura
4.9 mostra a evolugdo dos diametros médios destas particulas com o

tratamento térmico, para as amostras com x=3, 5 ¢ 10.

Desta figura podemos ver que fazendo uso do método de ajuste de
absorgao/dispersdo com o qual foi possivel obter valores para o diametro
médio (linhas continuas), se obtém o mesmo resultado que com o metodo
padrao (linhas tracejadas) e na qual o valor do campe de ressonancia foi

determinado a partir do cruzamento da linha de base no espectro de RFM.
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Figura 4.9 Diametro médio dos graos em fungdo do tratamento térmico Ta para
as amostras de (a) Co3Cugr, (b) CosCugs e (c) Co1oCugp. Os tridngulos cheios e
abertos representam os valores do diametro obtidos a partir da Eq. (4.13), para
ambas do ajustes pelo método absorgdo e dispersdo e pelo método

convencional.
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Desta figura podemos também observar que s foi possivel determinar o
didmetro meédio até temperaturas de tratamento tais que o comportamento da
variagédo angular do campo de ressonancia seja descrita pela Eq. (4.13). Para
efeitos de simplicidade foi considerado como valor da magnetizagao de
saturacao M; o valor “bulk” do cobalto, sendo considerado constante no calculo
do campo de ressonancia da Eq. (4.13), e, por conseguinte no calculo do
didmetro medio das particulas. Para as amostras de Co5Cugs tratado até 450

°C os valores dos didmetros médios foram de aproximadamente 2,8nm +0.1.

Os valores medios dos didmetros dos grdos obtidos neste trabalho séo
comparaveis ao das particulas de cobalto com uma temperatura de bloqueio de
300 K {d=5 nm) [22]. Os resultados mostram que o comportamento dos
didmetros médios dos graos com o tratamento térmico ¢ o mesmo para todas
as amostras de Co,Cuipsx, Sendo gque eles aumentam de valor para as

amostras tratadas entre 400 °C a 600 °C, variando de 1,4+ 0,1a 4,1 + 0,5 nm.

Acima de Ta=600 °C, o decréscimo observado no didmetro médio poderia ser
devido ao fato de que o modelo ndo leva em consideragdo as mudangas na
estrutura interna das ligas com o tratamento térmico, principalmente a possivel
variacdo do valor da magnetizacio de saturacdo das particulas e 0 aumento da
anisotropia do sistema. Para esclarecer este ponto foi medida a magnetizacao
das amostras de CosCugs tratadas a temperaturas entre 450 °C e 700 °C, e
com o campo aplicado tanto paralelo como perpendicular ao plano da fita. A
Fig. 4.10 mostra @ magnetizagdo M como uma fungéo da temperatura de
tratamento. Desta figura observamos um incremento no valor da magnetizagao
para temperatura até 600 °C. Para temperaturas de fratamento maiores gue
600 °C, é observada uma diminuicdo na magnetizagdo. O aumento inicial pode
ser atribuido ao crescimento dos gréos de cobalto, e consequentemente a

parte ferromagnética da amostra.
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O fato de a magnetizagao ser maior para o campo aplicado perpendicularmente
a fita, esta possivelmente relacionado ac incremento do campo de anisotropia
na diregéo perpendicular. A observada diminuigdc na magnetizagdo para as
amostras tratadas acima de 550 °C pode ter duas razdes: poderia estar
relacionada ao inicio da mudanga na fase cristalina do cobalte, de FCC a HCP,
tal como foi detectado por RMN [23], onde é sabido que o cobaltc no estado
HCP apresenta uma menor magnetizagao, ou também poderia estar associada
com a dissolugdo a altas temperaturas dos graos ferromagnéticos menocres na

matriz, tal como foi observado por outros autores [24].

A evolugdo da largura de linha com o tratamento térmico para as amostras de
CosCugs € Co,9Cusy € mostrada na Fig. 4.11. Desta figura podemos apreciar
pequenas variagbes no comportamento da largura de linha para as amostras
na forma “as-cast” até tratados a T,=500 °C, independentemente do angulo de
medida. Para temperaturas de tratamento acima de 500 °C, os valores das
larguras de linha aumentam rapidamente para todos os angulos, sendo que a
diferenca entre as larguras de linha perpendicular e paralela tendem a ser

maiores com o incremento de Ta.

Nos sistemas metalicos tais como as ligas de CoCu, € de se esperar duas
contribuigbes a largura de linha: uma relacionada com a inomogeneidade dos
campos internos (anisotropias) e o outrc @ maior dispersdoc na diregdo dos
eixos cristalincs para os diferentes graos de cobalto [25]. Os resultados
experimentais na fig. 4.11 mostram pequenas variagées na largura de linha de
RFM desde “as-cast” ate 500 °C, o mesmo comportamento observado para o
CosCuyy até 500 °C e para o Co.sCugs até 400 °C. Nos argumentamos que
embora as particulas de cobalto mostrem um incremento substancial desde
“as-cast” até Ta=500 °C (Fig. 4.9), este incremento é homogénec e portanto,
como foi mostrade por Rodbell [20], o espectro de RFM deveria manter sua

largura de linha.
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Acima de 500 °C, um forte incremento na largura de linha & observado,
principalmente na configuragdo perpendicular. Embora a formagdo de graos
com multidominios possa causar um aumento na largura de linha [9), isto ndo &
plausivel em nosso sistema, pois os diametros obtidos sdo menores que os

tamanhos criticos para a formagéo de grdos com multidominios.

Para altas temperaturas de tratamento foi observado um aumento no volume
medio dos graos, mas a deformagdo dos graos & inomogénea, e como foi
apontado por Rodbell [20]; isto da origem a um incremento na largura de linha
dos espectros de RFM. Este comportamento também pode ser relacionado
com o surgimento de um aumento na anisotropia total perpendicular ao plano
da fita.

Portanto, podemos concluir que a deformacdo inomogénea dos graos de
cobalto no regime superparamangetico e ndo o seu aumento de tamanho, &
provavelmente o responsavel pelo incremento na largura de linha. Esta
mudanga na anisotropia deveria também explicar a dependéncia de H, medida
para temperaturas de tratamento acima de 500 °C, como foi mencionado

anteriormente.

89



4.4 Conclusoes

1)

2)

3)

4)

O métado de ajuste absorgao/dispersac dos espectros de RFM das ligas
de CoCuigpx apresenta bons resultados para as amostras tratadas a

temperaturas de até 500 °C.

O modelo superparamagnético representado pela Eq. (4.13} mostra
excelentes resultados para as amostras tratadas até 500 °C, e com

valores dos diametros meédios de até 3 nm.

A temperaturas de tratamento maiores que 500 °C, tanto o método de
ajuste das linhas de RFM como o modelo representado na Eq. (4.13),
mostram limitagdes. Fatores tais como a deformagdo das particulas de
cobalto, mudanga na distribuicdo de tamanhos, aumento na anisotropia,

poderiam afetar fortemente os resultados.
O crescimento das particulas de cobalto com Ta indica que processos

tais como segregagdo e formagdo de agregados estdo sempre

presentes no tratamento térmico.
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Capitulo 5
Estudo dos espectros RFM das ligas

cobalto-cobre em fungao da temperatura

Neste capitulo estudaremos os espectros de RFM das ligas granulares de
CoxCuigox para x=5 e 10, tanto na forma “as-cast” como tratados termicamente
até 600 °C, como uma fungio da temperatura desde 10 K até 250 K. Nossos
resultados serdo analisados dentro do marco dos efeitos do tamanho finito das

particulas.

5.1 Efeitos de superficie e de tamanho finito

Os efeitos de superficie resultam da falta de simetria translacional nos limites
das particulas magnéticas, 0 que & devido ao baixo nitmero de coordenagéo
dos atomos na superficie e & existéncia de uma quebra nos enlaces de
intercAmbio magnético, a qual tende a produzir desordem e frustragao dos
spins na superficie da particula. Os efeitos de superficie dominam as
propriedades magnéticas das particulas menores, posto que com a redugéo do
tamanho, maior & a razéo entre spins na superficie e o numero total de spins

da particula [1].

Alguns trabalhos feitos em sistemas de ferrofluidos mostram algumas
caracteristicas basicas dos efeitos de superficie nas propriedades magnéticas
do sistema. Kodama et al. [2] e Martinez et al. [3] observaram em seus estudos
de nanoparticulas de NiFe,Os e y-FezOs, respectivamente, comportamentos
magneéticos andmalos a baixas temperaturas, particularmente uma alta
irreversibilidade a campos muito altos nas curvas de magnetizacao resfriada a
campo zero e resfriada com campo (ZFC-FC). Estes resultados foram

relacionados a existéncia nos graos de um nucleo ferromagnético rodeado por
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spins desordenados e com multiplas configuragdes estaveis sobre a superficie

das particulas, similares aos sistemas de vidros de spin.

Bodker et al. [4] em seus estudos das particulas de a-Fe empregando a
espectroscopia Mdssbauer, provaram que a densidade de energia de
anisotropia efetiva da particula aumenta com a diminuigdo do seu tamanho.
Estes resultados foram interpretados em termos de um aumento na
contribuigdo da anisotropia de superficie das particulas, em analogia ao ja

observado em filmes finos [5-9].

Recentemente, Luis et al. [10] em seus estudos das propriedades magnéticas
de particulas esféricas de cobalto preparadas por "sputtering” seqiencial de Co
e AlbOs;, e com didmetros entre 0,8 nm e 5,2 nm, observaram valores da
constante efetiva de anisotropia Kegr muito maiores que os correspondentes ao
volume. Seus resultados foram explicados pela existéncia de uma forte
anisotropia induzida pela superficie das particulas. Além disso, os valores de

Ko tendem a aumentar com a diminuigéo do tamanho das particulas.

Portanto pode-se estabelecer uma complexa inter-relagéo entre os efeitos de
superficie e o tamanho finito das particulas. Esta relagao afeta as propriedades
magnéticas dos sistemas formados por peguenas particulas e sua importancia
cresce inversamente com o tamanho das particulas e com a temperatura de

medida.

5.2 Ressonincia ferromagnética a baixas

temperaturas
Dentro deste contexto, a ressonancia ferromagnética (RFM) provou ser uma
técnica espectroscopica extremamente sensivel para o estudo das

propriedades magnéticas locais e a estrutura interna de uma grande variedade

de sistemas [11-17]. Nesta parte serdo revisados os resultados obtidos por
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outros autores e que servem como referéncia para o estudo dos espectros de

RFM a baixas temperaturas nas ligas granulares.

Em 1978, De Biasi e Devezas [12] publicaram um trabalho no guatl foi proposto
um modelo para a variagdo com a temperatura do campo de anisotropia
cristalina em um sistema de pequenas particulas magnéticas. Os calculos
foram feitos em termos das flutuagBes angulares das magnetizagBes das
mesmas, causadas pela agitacao térmica do meio.

Neste modelo, 0 campo de anisotropia, que normaimente & dado por

Ha = K/IM (5.1)
onde K é a constante de anisotropia e M é a magnstizagao, foi substituido, no
caso de um conjunto de pequenas particulas magnéticas, todas idénticas e
independentes e com a mesma constante de anisotropia K € magnetizagao M,
pelo seu valor médio:

Ha 5F = <K>/<M> (5.2)

onde
<K> = K <P, (cosb)> (56.3)

& o valor médio da constante de anisotropia e

<M> = Mg < cosd> (5.4)
é o valor médio da magnetizacao. P{cosd) é o polindmio de Legendre de
ordem /. No caso de simetria cristalina cubica, /=4, e no caso de simetria axial,
j=2. Ms é o momento de dipolo magnético intrinseco das particulas. Portanto, a

anisotropia das particulas vem dada por

Ha 57 = K <P, (c0s8)>/( Ms < cos8>) (5.5)
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Webb and Bhagat [17], usando a ressonancia eletronica na banda X e na
banda Q, estudaram os espectros da liga amorfa Fe,NigoxP14Bs para x=4, 5 e 7,
como uma fungdo da temperatura de medigdo. Seus resultados apontaram a
necessidade da presenga de uma "anisotropia isotrdpica” uniaxial a baixas
temperaturas, similar as introduzidas nos sistemas de ligas reentrantes como
também nos sistemas de vidros de spin CuMn e AgMn para poder explicar os
dados experimentais.

Alguns estudos experimentais em sistemas de particulas magnéticas em
fungao da temperatura, mostraram que a forma da linha de RFM permanece
simétrica em todo o intervalo de temperatura estudado. Neste caso é possivel
estabelecer uma correlagdo entre o campo de ressonancia e largura de linha,
com as mudangas na estrutura interna do sistema [13-14]. Sem embargo,
quando a forma da linha de RFM é assimétrica, mudangas da assimetria com a
temperatura podem também refletir mudangas no comportamento do sistema

como, por exemplo, na condutividade [18-23].

5.3 Modelo tedrico

Segundo o que foi descrito anteriormente, de Biasi e Devezas [12]
desemvolveram um modelo baseado na teoria da ressonancia ferromagnética,
e que leva em consideracio os efeitos da temperatura sobre a anisotropia
cristalina das particulas. Fazendo uso desta aproximag&o, & possivel obter
informagdes sobre a estrutura e o magnetismo dos sistemas magnéticos

granulares.
No caso em que a anisotropia das particulas superparamagnéticas e do tipo
uniaxial, o que corresponde a /=2 no polindmio de Legendre, o campo de

anisotropia cristalina pode portanto ser representada pela seguinte equagéo:

HaS" = Ha [1 - 3 LOO/X)/L(X) (5.6)
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onde x=pH/ksT, Ha =K/Ms; & o campo de anisotropia da particuta, Ms a
magnetizagao de saturagéo da particula, e L(x) é a fung&o de Langevin, a qual
é definida pela seguinte equagao

L(x) = L{uH/kaT) = coth(uH/KkaT) - ks T/nH (5.7)

onde u = v Mg, v é 0 volume médio das particulas e H é 0 campo aplicado.

Em nosso estudo supomos que o campo de anisotropia magnética efetiva das
particulas (Her) possui simetria axial, i.e., 8 soma das contribuigdes dos campos
de anisotropia cristalina intrinseca, anisotropia de forma, e as anisotfropias

induzidas de tensdo e superficie, apresentam um caracter uniaxial.

Dado que a largura de linha é causada pela distribuigdo aleatdria dos campos
de anisotropia locais efetivos [24], podemos tomar a largura de linha como

proporcional a anisotropia uniaxial efetiva, e portanto:

AH = AHg + oHef [1 — 3 LOXYX]/L(X) (5.8)

onde AH, & a largura de linha a altas temperaturas e ¢ € uma constante de

proporcionalidade.

A equacdo (5.8) representa uma formula empirica para a dependéncia da
largura de linha AH com a temperatura de medida T. Do ajuste da curva de AH
versus 1/T, é possivel obter informag&o sobre o tamanho médio das particulas
magnéticas, e sobre o termo proporcional & anisotropia efetiva uniaxial cHer das

particulas magnéticas.
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5.4 Resultados experimentais e discussio

Com o objetivo de estudar a influéncia do tratamento térmico Ta sobre o
comportamento magnetico das ligas granulares, todas as amostras de
Co«Cujgox com x=5 e 10, foram caracterizadas pelos seus espectros de RFM
em fungdo da temperatura, de 10 K até 300 K. Isto foi feito para as

configuragbes de campo externo paralela e perpendicular ao plano da fita,

As figuras 5.1 e 52 mostram os espectros experimentais na configuragéo
paralela, para as amostras de CosCugs e Co4qCugg tratadas termicamente a 450
°C, respectivamente. Para uma melhor compara¢do entre os espectros de
RFM, todos eles foram normalizados em relagéo & sua area. Uma primeira
analise das Figuras 5.1 € 5.2 mostra um alargamento dos espectros de RFM
quando a temperatura de medida & reduzida. Alem disso, as linhas de RFM

evidenciam um deslocamento para campos menores a baixas temperaturas.

Em todos os casos, as amostras de CosCugs & Co4Cugg “as-cast” e tratadas
até 600 °C mostraram a presenca de um Unico pico no seus espectros de RFM,
em todo o intervalo de temperaturas de medida, como pode ser observado nas
Figuras 5.1 e 5.2. Nos espectros de RFM da amostra de Co1Cug; “as-cast”, foi
observada a presenca de dois picos, € portanto esta amostra nao foi analisada

no ambito do modelo proposto.

Para uma melhor analise dos espectros de RFM, todas estes foram ajustadas
como a soma de fungbes de absorgio e de dispersdo, tal como foi descrito no
Capitulo 2. A partir desse modelo, o programa Origin 5.5 determinou o melhor
ajuste das linhas de RFM. Foram achados os valores dos parametros que
melhor descrevem os espectros experimentais: campo de ressonancia (Hi),
largura de linha (AH) e a razado das curvas de absor¢édo e de dispersao (o). Os

resultados obtidos através deste método serdo apresentados em seguida.
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Figura 5.1. Espectros de RFM na configuragéo paralela a fita da liga CosCugs

tratada termicamente a 450 °C, em fungao da temperatura.
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Figura 5.2. Espectros de RFM na configuragao paralela & fita da liga Co1oCugo

tratada termicamente a 450 °C, em fungdo da temperatura.
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O comportamento da dependéncia com temperatura do campo de ressonancia
H: para todas as amostras de CosCuss tanto na configuragao paralela como na
perpendicutar & mostrado na figura 5.3. Os valores de H, foram obtidas dos
ajustes dos espectros de RFM pelo método ja descrito. Desta figura podemos
observar que para as amostras de CosCugs “as-cast” e tratadas a 450 °C, os
campos de ressonancia paralelo e perpendicular mostram um marcado
decréscimo a temperaturas abaixo de aproximadamente 60 K. Comportamento
similar foi observado para o CoygCug tratado a 450 °C. Na outra situagao as
amostras tratadas a Ta= 500, 550 e 600 °C indicam comportamentos similares
em ambas configuragdes, sendo que 0s seus campos decrescem mais

lentamente quando a temperatura é diminuida.

A figura 5.4 mostra a variagdo da largura de linha com a temperatura de
medida dos espectros de RFM das ligas de CosCugs, tanto no estado “as-cast”
como tratadas até 600 °C. Desta figura se pode observar que para todas as
amostras a largura de linha apresenta um incremento monotdnico com a
diminuigdo da temperatura de medida. O mesmo comportamento foi tambem

observado nas amostras tratadas de Co1oCugs.

Desta figura também ¢ evidente que para a amostras “as-cast” e as tratadas
termicamente a 450 °C, a largura de linha apresenta um marcado incremento a
temperaturas abaixo de 60 K, tanto no caso paralelo como no perpendicular,
em comparagdo as outras amostras de CosCogs. Uma situag@o similar foi

também observada na amostra de Co1qCugg tratada a 450 °C.

Estes resultados mostram a existéncia de dois tipos de comportamentos bem
definidos tanto no campo de ressonancia como na largura de linha. O primeiro
corresponde as amostras “as-cast” e tratadas a Ta=450 °C, e o segundo as

amostras tratadas a temperaturas mais elevadas.
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Figura 5.3. Campo de ressonancia dos espectros de RFM nas configuragoes
(a) paralela e (b) perpendicular das ligas granulares de CosCugs tanto “as-cast”

como tratadas, em fungao da temperatura.
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como tratadas, em fung&o da temperatura.
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Mudancas semelhantes no comportamento de H, com temperatura foram
observadas por Webb e Bhagat [17] no estudo por ressonancia magnética das
ligas amorfas de Fe.Nigo..P14Bs. Estes autores sugeriram o aparecimento,
abaixo de uma certa temperatura critica, de uma energia de "anisotropia
isotropica” a baixas temperaturas e cujos eixos facies sdo sempre paralelos ao
campo magnetico aplicado. Uma possivel explicagio para este efeito pode ser
dada em termos de uma interacéo de intercambio anisotropica aleatéria e que
da surgimento a um campo de anisotropia isotrépica, como sugerida por alguns
autores [25,26,27].

Embora a sugestdo de Webb e Bhagat [17] tenha sido feita para sistemas
amorfos, poderiamos pensar que para certas amostras das ligas granulares de
CoCu, poderia existir algum mecanismo similar ac observado por estes
autores, i.e., a presenca de uma certa energia de anisotropia isotropica, a
temperaturas abaixo de 60 K. Nesse sentido, o nosso proximo passo serd
tentar entender o comportamento do campo de anisotropia efetiva e do
diametro médio das particulas com a temperatura de medida e o tratamento

térmico.

Devido ao fato de que a dependéncia com temperatura da largura de linha AH
estd relacionada com o campo de anisotropia magneética efetiva e com o
tamanho médio das particulas, ajustes computacionais de AH em fung¢ao do
inverso da temperatura (1/T) foram realizadas usando a Eq. (5.8) para todas as
amostras de CosCugs e Co49Cugo €m ambas configuraces. Para tal foi utilizado

o programa Origin 5.5.

Os resultados para o caso da largura de linha perpendicular (AH,) em fungao
do inverso da temperatura sdo mostrados na figura 5.5 para as amostras de
CosCugs, "as-cast” e tratados as temperaturas de 450 °C e 550 °C. As linhas
tracejadas sd0 os ajustes usando o modelo representado na Eq. (35.8), dos
pontos experimentais de AH, obtidos do ajuste das linhas de RFM. Desta figura
podemos observar uma boa concordancia entre os pontos experimentais e o

modelo.
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Figura 5.5. Largura de linha experimental dos espectros de RFM na
configuracao perpendicular & fita das ligas granulares de CosCugs tanto (a) "as-
cast" como tratadas a temperaturas de (b) 450 °C e {c) 550 °C. As linhas

tracejadas representam os ajustes com o modelo representado na Eq. (5.8).
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A partir destes ajustes foram determinados o valor dos parametros oM e o
didmetro médio D dos grdos de cobalto, tanto na configuragdo paralela como
na perpendicular.

Os pardmetros oMHer € 0 diametro médio D mostrados na Fig 5.6 para as
amostras de CosCugs s8o as médias dos valores obtidos na configuragdes
paralela e perpendicular. Usamos esta média devido a que os valores de cMe
e D néo foram os mesmos nas duas orientagdes. A partir dai noés definimos os

erros como a media da diferenga dos parametros entre as duas orientagdes.

A Fig. 5.6(a) mostra a evolugdo da quantidade proporcional a anisotropia
uniaxial efetiva (cHer) em fungéo da temperatura de tratamento térmico Ta. A
Fig. 5.6(b) apresenta os resultados obtidos para o valor do didmetro médio das
particulas, em fungdo da temperatura de tratamento Ta, para as amostras de
CosCugs. Estes resultados mostram um incremento no valor do didmetro medio
com Ta, desde 1,3 nm ate 4,1 nm. Para as amostras de Co,Cug, 0 aumento &

de 1,5 nm até 6 nm; as incertezas variam desde 0,1 nm até 0,5 nm.

QO didmetro médio das particulas magnéticas de CosCugs € sua evolugao com a
temperatura de tratamento térmico, como é mostrado na Fig 5.6(b), &
essencialmente o mesmo que o representado na Fig. 4.9 do capitulo anterior
[11]). Cabe destacar aqui que o diametro médio obtido no capitulo 4 foi
determinado a partir da aplicagdo da variagdo angular dos espectros de RFM a
temperatura ambiente, dando portanto, suporte ac presente método. O mesmo

resultado foi observado para as amostras tratadas de Co1pCugo.

Da Fig. 5.6(a) podemos observar que para as amostras de CosCugs "as-cast” e
tratadas ate 450 °C, os valores de oM. derivados dos ajustes computacionais
usando a Eq. (5.8) sdo maiores em comparagdo aos valores das amostras
tratadas a 500 °C e acima desta temperatura. A mesma situagao foi observada
nas amostras tratadas de CoicCug. Ademais foi observado que 0s menores
valores dos diametros médios correspondem as amostras "as-cast” e tratadas
até 450 °C.
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A evolugéo dos valores de oHer € mais esclarecedora quando representada em
fungao do valor médio do didmetro (D) dos grdos magnéticos. Tal
comportamento & mostradoe na Fig. 5.7 e exibe uma redugdo do campo de
anisotropia efetiva com o didametro médio dos grdos. Um comportamento
semelhante de oH. com D foi observado nas amostras tratadas de CogCugg.
Desta figura podemos observar que oHer € bem maior no caso das amostras

com diametros médios menores do que 1,6 nm.
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Figura 5.7. Evolugao de cHe em fungdo do diametro médio das particulas.
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Para uma andlise mais detalhada destes resultados, e com o objetivo de
entender melhor a origem microscopica do comportamento complexo dos
pardmetros oHe e D, a constante de anisotropia efetiva K precisa ser
estimada. Em analogia aos sistemas policristalinos, o fator de
proporcionalidade na Eq. (5.8) é escolhido como 5/3 [28]. Supondo que a
magnetizagdo de saturagdo dos grdos de cobalto nas amostras de Co,Cujgox €
a mesma que das amostras volumosas (M;=1430 Oe), nds podemos obter a
constante de anisotropia efetiva. Os valores calculados de Kg séo
apresentados na Fig. 5.8 em fungdo do inverso do didmetro médio das
particulas para todas as amostras de CoxCuioox. Pode ser observado um

incremento de Ky com a redugao do didmetro médio das particulas.

E bem sabido que em ligas diluidas de CoCu os grios de cobalto adotam uma
estrutura FCC [29-31]. Se supusermos gue a anisotropia magnetocristalina é a
parte dominante no cobalto massivo FCC, o valor de K¢ pode ser estimado em
aproximadamente 6.5 x 10* J/im° [10]. Em nossas amostras os valores obtidos
para Ker s80 maiores do que este valor. Estes resultados indicam que para as
particulas menores, as contribuicdes dos outros termos & anisotropia efetiva

sdo mais importantes que a anisotropia cristalina.

Valores semelhantes de K¢ € com a mesma dependéncia sobre o valor médio
do diametro ao achados na Fig. 5.8, foram relatados por outros autores no
estudo de particulas magnéticas suportadas em matrizes isolantes [10,29,30].
Estes trabalhos mostraram a importdncia da anisotropia de superficie das

particulas magnéticas menores.

Bodker et al. [4] propuseram uma expressdo fenomenoldgica para a constante

de anisotropia de particulas esféricas e com um didmetro médio D, dadas por:

Ker = Kint + (SfD) Ks. (59)

onde Kt & Ks; sdo as constantes de anisotropia intrinseca e de supetficie,

respectivamente.
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Figura 5.8. Constante de anisotropia efetiva em fungéo do inverso do diametro

médio D para as amostras de CosCugs e Co1pCugs.
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Os valores obtidos do ajuste usando a Eq. 5.9 na Fig. 5.8, para as amostras de

COsCUgs, sdo:

Kim = (-1.61 + 0.62) 10° J/m®
Ks = (0.18 +0.02) 10 Jim?

O valor calculado de Ks & comparavel aos valores encontrados na literatura
{9,10].

Em sistemas de particulas metalicas e magnéticas, com nanoparticulas de
forma esférica regularmente distribuidas e com uma distribuicao de tamanho
estreita, @ dependéncia de K com o inverso do didmetro € mantida linear,
eventuatmente para particulas maiores [4,10,32,33]. No entanto, nas ligas
granulares o aumento no valor médio do tamanho dos grdos esta
acompanhado do aparecimento de tensdo, deformacgdo dos graos, formacéo de
agregados, e também pela variagdo no valor da magnetiza¢do de saturagdo M;
dos gréos de cobalto {11]. Portanto, a influéncia destes fatores deve requerer
uma fung&o mais complexa para K do que a representada na Eq. (5.9). Os
resultados mostrados na Fig. 5.8 indicam que o valor negativo de Ky obtido por
extrapolagdo ao infinito do didmetro meédio, poderia resultar do emprego de

uma férmula simptlificada como a Eq. (5.9).

Um aspecto interessante da Fig. 5.8 é o fato de que os valores de K obtidos
para diferentes amostras caem sobre a mesma linha reta. Este & um resultado
surpreendente em ligas granulares, e indica que a origem do comportamento
magnético nestas amostras é uma manifestacdo do mesmo fendmeno
observado em particulas magnéticas suportadas, e também em filmes ultra-

finos.

Alem destes resultados obtidos por RFM, foram realizadas medidas de
magnetizagao de ZFC-FC a campos de 90 kOe. A figura 5.9 mostra as medidas
a campos altos das ligas granulares de CosCugs, "as-cast” e tratada a

temperatura de 500 °C (figura inserida). Uma clara irreversibilidade foi achada
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abaixo de 60 K para a amostra "as-cast”, a qual no entanto praticamente
desaparece depois do tratamento térmico a TA=500 °C.

Os resultados experimentais na Fig. 5.9 indicam que a irreversibilidade achada
nas particulas menores, e a qual pode ser associada a presenca de momentos
de cobalto que nao sdo alinhados eventualmente a campos altos, desaparecem
para as particulas maiores. Efeitc semelhante foi observado em sistemas de
pequenas particulas de ferrofluidos e foram atribuidos aos atomos localizados
sobre a superficie dos gréos[2,3].

E conhecido que em particulas magnéticas sem ligagdes quimicas na sua
superficie, os atomos localizados sobre a superficie apresentam uma estrutura
eletrénica diferente daqueles encontrados em seu interior [1]. Isto é devido,
principalmente, ac numere reduzide dos vizinhos mais proximos, os quais tém
um acoplamento de intercambioc mais fraco do que os do interior da particula.
Ademais, os elétrons 3d dos atomos situados sobre a superficie dos graos sao
mais localizados e apresentam um maior momento magnético orbital
[10,29,30]. Calculos de primeiros principios da estrutura eletrénica e
propriedades magnéticas dos agregados de cobalto sobre uma superficie de

cobre indicam um incremento dos momentos orbitais do cobalto [34].

O efeito final & o aparecimento de uma anisotropia magnética de superficie do
tipo uniaxial, @ normal a superficie das particulas. Quando as particulas sdo
muito pequenas, a razdo de superficie para o volume dos graos aumenta e o
aparecimento da anisotropia de superficie magnética & esperada. Estes efeitos
s&o mais pronunciados quando sobre a superficie dos gréos esta presente uma
maior rugosidade. Portanto, a aplicagdc de um campo magnético externo
produz uma competigdo entre a anisotropia de superficie uniaxial e ©

acoplamento de intercAmbio dentro das particulas.
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Figura 5.9. Medidas de magnetizacdo ZFC-FC (90 kOe) a baixas temperaturas
para a amostra CosCugs no estado “as-cast’, mostrando a irreversibilidade a

alto campo. Na figura inserida, a curva para a amostra tratada a T=500 °C.

114



Portanto, a presenca de dois ambientes para os atomos de cobalto pode ser
estabelecida, um nucleo de carater ferromagnético e uma camada de spins
desordenados de atomos de cobalto com momentos magnéticos localizados na

supertficie dos graos.

A dependéncia com a temperatura do pardmetro de assimetria da forma da
linha do espectro de RFM (o) obtido do ajuste, € uma medida da variagao
regular da razdo A/B, onde A e B sd0 as amplitudes dos 1ébulos positivo e
negativo do espectro de RFM, respectivamente [11]. Os resuitados da Fig. 5.10
mostram o comportamento do pardmetro oo com a temperatura de medida, para

algumas amostras de CosCugs.

Desta figura podemos observar uma forte dependéncia do pardmetro com o
tamanho medio dos graos magnéticos. Para os grdos menores e ¢om um
didametro médio menor do que 1,6 nm, o decresce quando a temperatura de
medida & reduzida. No outfro caso, para graos magnéticos com didmetros

médios maiores do que 2,6 nm, o aumenta a baixas temperaturas de medida.

Na teoria de Dyson para a ressonancia de elétrons de condugéo em metais, a
forma da linha de absorgao dos espectros & afetada pela profundidade de
penetragdo da radio fregliéncia na amostra e também pelo tempo de difusdo
dos centros paramagnéticos. Neste caso @ possivel relacionar a variagéo da

razdo A/B com as mudancas na condutividade da amostra.

Supondo que a variagdo de o em nosso sistema € devida a mudangas na
profundidade de penetragdo das amostras, a variagdo de o com a temperatura
(Fig 5.10) poderia indicar que a condutividade das fitas formadas com
particulas muito pequenas diminui a baixas temperaturas, ¢ para as maiores

particulas, a condutividade aumenta a baixas temperaturas.
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Medidas das propriedades de transporte em ligas granulares mostram que a
variagdo da condutividade com a temperatura de amostras tratadas a altas
temperaturas exibe um aumento a baixas temperaturas [35]. O caso oposto
poderia ser entendido se supormos que os efeitos de superficie presentes nas
particulas menores afetam a condutividade do meio ao redor das particulas,

decrescendo, portanto, a baixas temperaturas.

Mudangas na condutividade foram também observadas nos estudos da
dependéncia da conductividade com a espessura em multicamadas de filmes
finos de Co/Cu [36,37]. Estes efeitos foram atribuidos a interacdo entre os
elétrons "d” do cobalto sobre a superficie do filme {(momentos localizados dos
atomos de Co) e os elétrons "s” do cobre (elétrons de conducédo). Um
mecanismo semelhante a este poderia ser relevante em ligas granulares de
particulas muito pequenas, onde o0s efeitos de superficie sdo mais

pronunciados a baixas temperaturas.
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5.5 Conclusoées

1. Foi desenvolvido um modelo para o estudo da fargura de linha dos
espectros de RFM dos sistemas granulares em fungéo da temperatura de
medi¢do. Este modelo tem como pardmetros importantes o volume e o

campo de anisotropia efetiva das particulas magnéticas.

2. A partir dos espectros de ressonancia ferromagnética das ligas granulares
de CoCu estudados com o modelo proposto, foram derivados a constante
de anisotropia magnética (Ke) € o valor médio do diametro (D) das

particulas magneéticas.

3. Foi observado que os valores de K¢ obtidos para diferentes amostras

seguem um comportamento linear, aumentando para 0s menores graos.

4. Das curvas de magnetizagdo ZFC-FC foram observadas irreversibilidades

nas amostras com grdos menores.
5. Nossos resultados mostram a presenga de efeitos de tamanho finito nas

ligas de CoCu, as quais eventualmente ficam menos relevantes quando o

tamanho da particula aumenta.
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6 Conclusodes finais

Y

v

v

Y

Foram estudadas de forma sistematica a micro-estrutura e propriedades

magnéticas das ligas granulares magnéticas de Co,Cuigo.x.

Alguns efeitos tais como o superparamagnétismo e os de tamanho finito
das particulas foram propostos para explicar o0s resultados

experimentais apresentados neste trabalho.

Foi verificado com base nos modelos apresentados no Cap. 4 e Cap. 5
a existéncia de particulas superparamagnéticas de cobalio nas amosiras
de baixa concentracéo e tratadas iermicamente até Ta menores que 500
°C. Nossos resultados indicam gue acima desta temperatura outros
processos tais como deformagdes dos graos, interagbes entre

particuias, etc. deveriam ser levadas em consideragao.

Foram achadas uma forte dependéncia do campo de ressonancia e da
largura de linha dos espectros de RFM com o tamanho da particula e a
concentracido de cobalto. Além disso, a forma da linha de RFM em
medidas a baixas temperaturas pode indicar a presencga de efeitos de

superficie nas particulas menores.

Finalmente, estudos futuros em ressonéncia ferromagnética e gque levem
em consideracdo as interacdes entre as particulas, distribuicdo de
tamanhos e efeitos de superficie, sdo necessarios para um melhor

entendimenio do sistema granular Co-Cu.
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