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Resumo

Foram investigados os efeitos de tratamentos térmicos nas propriedades estruturais,
magnéticas e de magnetotransporte eletronico de fitas de Co;9Cugy rapidamente resfriadas
(“melt-spun”) enfatizando o estudo de possiveis relagcdes entre as interacdes magnéticas entre
graos, camadas e cristais presentes nestes materiais € a magnetoresisténcia. A analise combinada
da evolugdo estrutural e da intensidade das interagdes entre os grdos magnéticos mostra
claramente o papel de alguns parametros estruturais (tamanho e densidade de particulas,
distancia entre particulas) e da préopria intensidade das interagcdes entre as particulas nas

propriedades de transporte eletronico em presenca de um campo magnético.



Abstract

The effects of annealing on the structural, magnetic and magnetotransport properties of
melt-spun Co;oCugg granular alloys have been investigated, emphasizing the investigation of
possible relations between the magnetic interactions of entities like grains, layers and cristals
present in these materials and the magnetoresistance. The analysis of the structural evolution and
interaction strength between the magnetic clusters clearly shows the role of some structural
parameters (particle size and density, interparticle distance) and the inter-particle interaction

strength itself in the magnetic filed response of the resistance.
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I Introducao

Materiais magnéticos granulares compostos de nano-estruturas (entidades com
dimensdes nanométricas) de um elemento ferromagnético (tal como Fe, Co ou Ni) imersos em
uma matriz metalica (normalmente Cu, Ag ou Au) tem sido estudados nos ultimos anos,
principalmente por apresentarem magnetoresisténcia gigante (GMR) isotropica'=.

O objetivo deste trabalho ¢ investigar a relagdo entre a magnetoresisténcia € a micro-
estrutura de fitas de Co;oCugy resfriadas rapidamente (“melt-spun”), levando em conta
explicitamente a influéncia das interacdes magnéticas entre graos no comportamento da
magnetoresisténcia. Alguns parametros estruturais sao obtidos através de uma analise detalhada
das curvas de histerese (Capitulo V), enquanto que as interagdes e seus efeitos sdo estudados
usando os dados de magnetizagdo remanente ¢ de magnetotransporte (Capitulo VI). A definigdo
de um novo grafico para extrair informagdes sobre as interagdes a partir das curvas de
magnetizagdo remanente desmagnetizadas dc (SM™(H)) é descrita no Capitulo IIl. A analise
combinada da evolugdo estrutural a partir de tratamentos térmicos e da intensidade das
interagdes entre os graos magnéticos (Capitulo VI) mostra o papel de alguns pardmetros
estruturais (tamanho e densidade de particulas, distdncia entre particulas) e da intensidade da
interagdo entre as nano-estruturas no comportamento da resisténcia elétrica em presenca de um

campo magnético.



Il Magnetoresisténcia

Il .1 Introducgao

A magnetoresisténcia (MR) ¢ a variagdo da resisténcia elétrica devido a um campo
magnético externo aplicado (H), ou seja, aumento ou diminui¢do da resisténcia (positiva ou
negativa em relacdo a resisténcia com H = 0). Em metais de transicdo, em particular em metais
de transicao ferromagnéticos (Fe, Co, Ni e suas ligas), os elétrons que participam da conducao
da corrente elétrica sdo os elétrons hibridos sd. Podemos separar estes elétrons em duas
“familias”, de acordo com a orientagdo relativa da componente z de seus spins em relagdo a
magnetizagdo local: os elétrons spin up (T) e os elétrons spin down ({). Nesta descri¢io, o eixo z
¢ escolhido como o eixo de quantizacdo e ¢ paralelo & magnetizacdo. A baixas temperaturas,
estas duas familias de elétrons carregam a corrente em paralelo, pois muitos poucos
espalhamentos afetam o spin dos elétrons. Este é o modelo de duas correntes proposto por Mott’.

Em metais de transi¢do ferromagnéticos (também a baixas temperaturas) estes dois
canais de elétrons podem ter espalhamentos muito diferentes, independente do tipo de centro de
espalhamento (impurezas magnéticas, defeitos cristalograficos tais como dislocacdes, fronteira
de grao ou mesmo fonons). Esta dependéncia de spin nos espalhamentos eletronicos resulta da
diferenca na densidade de estados vazios das subbandas d-T e d-4 ao nivel de Fermi, os quais os
elétrons podem ocupar apos serem espalhados. Esta diferenga nas densidades de estados de
elétrons spin T e elétrons spin 4 é uma conseqiiéncia do “splitting” da banda d, uma
caracteristica do magnetismo em metais de transi¢do. Como exemplo, em NigoFey, o livre
caminho médio dos elétrons spin T foi estimado ser no minimo 5 vezes maior do que o dos

: |45
elétrons spin 4 .



Para uma amostra de filme fino, onde a corrente elétrica (com uma densidade ;) estd em
geral no plano, a MR pode ser medida em trés geometrias: p; (MR longitudinal, # || ), pr (MR
transversal, H estd no plano do filme e perpendicular a j) e p, (MR perpendicular, H ¢
perpendicular ao plano do filme e perpendicular a j). Uma ilustracdo destas trés geometrias pode

ser vista na Figura II-1.

Figura II-A. (a) Magneto-resistividade longitudinal (p)). (b) Magneto-resistividade transversal (pr).

(¢) Magneto-resistividade perpendicular (p,). Extraida de C.L. Chien®

Uma outra geometria de medida, com j perpendicular ao plano da amostra, também
aparece na literatura definida como MR perpendicular e aqui, quando citada, serd identificada

como geometria pcpp (CPP - Current Perpendicular to Plane).
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Figura II-B. Representacdo de varios tipos de comportamento da MR. (a) Auséncia de MR em um

metal de Drude. (b) MR comum em um metal ndo-magnético. (¢) MR anisotropica em um metal



ferromagnético. (d) MR gigante negativa em uma multicamada. (e) MR gigante negativa em um

solido granular. Extraida de C.L. Chien®.
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Na Figura II-2 ¢é apresentada a representacdo esquematica de varios tipos de
comportamento da MR em fun¢do do campo magnético aplicado. As caracteristicas da MR em
varios materiais reais, a baixas temperaturas, podem ser resumidas como a seguir’, em ordem
crescente de efeito:

1. Magnetoresisténcia comum (OMR - Ordinary Magnetoresistance): tem origem na forga
de Lorentz e ¢ observada em metais ndo-magnéticos comuns, tais como Au ¢ Cu. A MR ¢
muito pequena. Tanto p; quanto pr sdo positivas e aumentam com H°, com pr > pj, cOmMo
mostra a Figura II-2(b).

2. Magnetoresisténcia anisotrépica (AMR - Anisotropic Magnetoresistance): em metais
ferromagnéticos (e.g. Fe, Co) e ligas (e.g. ligas de FeNi : permalloy), MR substanciais sdao
observadas. Na maioria das vezes pj € positiva e pr € negativa, como na Figura II-2(c), e p >
pt, ao contrario da OMR. Tanto p| quanto pr podem ser saturadas a campos ndo muito altos.
A AMR depende da diregio da magnetiza¢io espontdnea e ¢ devida a interagdo spin-6rbita’™®.
O campo de saturagdo (H;) para a AMR em permalloys € pequeno (menos de 10 Oe). Isto,
somado aos valores mensuraveis da variacao da resistividade entre H =0 ¢ H = Hyax Ap =
0.5 pQ-cm e Ap/Pmed = 2 % a temperatura ambiente, forma a base da maioria das aplicagdes
magneto-resistivas de baixo campo’™®.

3. Magnetoresisténcia gigante (GMR - Giant Magnetoresistance) ou efeito de valvula de
spin: em 1988, Baibich er al. ° descobriram a magnetoresisténcia gigante negativa em
multicamadas de Fe/Cr com camadas de Cr de determinadas espessuras. Através destas a

interagdo inter-camada, com acoplamento antiferromagnético das camadas adjacentes de Fe,
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leva a magnetizacdo zero (M=0) %19 Sob um campo magnético suficientemente alto, um
alinhamento paralelo (M=M;) ¢ obtido. Notadamente, as resistividades do alinhamento
paralelo e do anti-paralelo diferem entre si por um fator dois. Este efeito tem sido observado
em uma grande variedade de multicamadas®'!'#!1H4ISIGITIED C hevido 2 MR nas
multicamadas de Fe/Cr ser tdo grande, o efeito de MR tem sido amplamente chamado de
magnetoresisténcia gigante (GMR). Desde que foram descobertos, a GMR e o acoplamento
entre camadas gerou um enorme interesse de muitos pesquisadores através do mundo. Até
1992, a atengao havia sido focada exclusivamente sobre as multicamadas, nas quais a maioria
dos modelos teoricos tem sido baseados. Em 1992, a GMR foi observada em sistemas
magnéticos granulares de CoCu produzidos por sputteringl’z, dissipando a nogdo até entdo
existente de que o fendmeno era exclusivo das multicamadas.

Convém aqui citar também a recente descoberta”*-*!*>2324232627 de magnetoresisténcia
gigante, chamada de magnetoresisténcia colossal (CMR), no sistema La; \Ca,MnO3, com valores
da ordem de milhares por cento.

O efeito de GMR em multicamadas estimulou um grande interesse devido a sua possivel
aplicagdo em sensores magnéticos, cabecas de gravacdo (midia em geral) e componentes
eletronicos metalicos. A dependéncia da resistividade com o campo magnético ¢ normalmente

3,53,54,55 . oo
22722 conforme descrito no primeiro

interpretada pelo chamado modelo de duas correntes
paragrafo desta introducao (péagina 8).
A Figura II-3 mostra o comportamento resistivo de uma multicamada magnética de

maneira simplificada. E feita uma comparacao entre a conducao eletronica numa multicamada

com um circuito de resistores.
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Este comportamento magnético ¢ comumente chamado vélvula de spin pelo fato do
sistema funcionar como se fosse uma valvula: na configuracdo de camadas magnéticas alinhadas
paralelamente tem-se uma resistividade baixa (valvula aberta); na configuracdo de camadas

magnéticas alinhadas antiparalelamente tem-se uma resistividade alta (valvula fechada).

TSN
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Figura II-C. Representagdo esquematica da difusdo do spin numa multicamada. (a) Alinhamento

paralelo. (b) Alinhamento antiparalelo.

12



II.2 GMR em granulares

No caso de materiais homogéneos contendo graos ferromagnéticos ndo ha a necessidade
de haver acoplamento entre as regides magnéticas para explicar o aparecimento da GMR; a
existéncia de regides monodominios com dire¢des de magnetizagdo aleatoriamente distribuidas
seria suficiente para gerar espalhamento dependente de spin.

Uma explicagdo alternativa para a GMR em granulares sélidos, recentemente proposta
por Kim et al’', ndo exige a presenga de espalhamento dependente de spin. Neste modelo,
granulares tais como CoAg ¢ CoCu sdo representados por pequenos graos esféricos, que agem
como centros espalhadores (barreira interfacial) que interagem (via interagao dipdlo-dipdlo) com
os elétrons da banda de condugdo: a partir do modelo ¢ calculada a concorréncia entre ambas as
contribuigdes (barreira e interagdo).

As teorias existentes prevéem a dependéncia da magnetoresisténcia reduzida pela
resisténcia de saturagdo (GMRggp) com o quadrado da magnetizagdo reduzida (M/M;) para
sistemas consistindo de momentos magnéticos aleatoriamente distribuidos. Hickey et al. *°
atribuem um desvio do comportamento quadratico a uma distribui¢do larga de tamanhos de
particulas.

Os efeitos de GMR observados em multicamadas e s6lidos granulares podem ser de fato
muito grandes (Ap/p = 160 %, na geometria CPP) em alguns casos, mas modestos (Ap/p <5 %)
em outros. Mas o que distingue o efeito de GMR dos outros efeitos de MR ndo ¢ apenas o
tamanho do efeito, mas suas caracteristicas intrinsecamente diferentes. Primeiro, a GMR em
multicamadas que apresentam efeito valvula de spin normalmente € negativa (embora possa ser
também positiva’), i.e. a resisténcia decresce com o aumento do campo, independente da

dire¢do relativa entre o campo magnético e a corrente elétrica, como mostrado na Figura I1-2(d).
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Isto ¢ qualitativamente diferente da OMR positiva observada em metais ndo-magnéticos, € as
AMR positiva e negativa observadas em metais magnéticos. Devido a estrutura de camadas, a
GMR em multicamadas ndo ¢ isotropica’; especificamente a relagdo pL > p| = pr (valida para
qualquer metal magnético) ¢ ressaltada, como mostrado na Figura II-2(d). Além disso, outras
caracteristicas da GMR em sdlidos granulares, como descrito abaixo, sdo também diferentes
daquelas dos metais e ligas comuns.

OMR, AMR e GMR nio sdo efeitos isolados. AMR esta presente também em sistemas
que apresentam GMR. Isto ¢ de particular preocupagdo se a GMR ¢ muito pequena. Nesse caso,
as medidas devem ser feitas em varias geometrias para separar a contribui¢do da AMR"". Sob
um alto campo magnético, materiais AMR normalmente apresentam uma fraca dependéncia com
H* devido a OMR.

A primeira observacdo de GMR em materiais granulares foi feita independentemente e
publicada simultaneamente por Berkovitz ef al.' e Xiao et al? , usando amostras de CoCu
granular (ap6s Childress e Chien anunciarem a fabricacdo deste material”®®) assim como
Barnard et al.*® e Tosin et al.’' observaram inesperadamente altos valores de magnetoresisténcia
em filmes finos de CoAg, que provavelmente continham algumas caracteristicas de solido
granular. Pouco tempo depois, foi mostrado que vérios sistemas granulares de Co, Fe e Ni (e
suas ligas) embebidos em metais nobres (Ag, Cu e Au) também apresentam
GMR32:33:34.35.36.37.38.39.40.48

Na Figura II-4(a) ¢ apresentada a magnetoresisténcia a 5 K de Co;sCuss depositada com
substrato a temperatura 7y = 350°C *. A aparente dependéncia da GMR com H ndo ¢ reveladora
porque a GMR ¢ uma conseqiiéncia direta da dependéncia da magnetizagdo M com o campo

magnético. A maior e a menor resistividades estdo localizadas respectivamente no estado
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desmagnetizado original (M = 0) e no estado magnetizado com todas as particulas alinhadas
paralelamente (M = M,, onde M; ¢ a magnetizagdo de saturacdo). Estes dois estados
correspondem aos alinhamentos antiparalelo (M = 0) e paralelo (M = M;) para as multicamadas.
Como pode ser visto na Figura II-4(b), a curva de histerese mantém uma estreita correlacdo com
a curva de magnetoresisténcia. Os bracos de campo crescente e campo decrescente da MR
correspondem exatamente aos da curva de histerese. Os maximos de MR estdo localizados

precisamente nas

CONCUH Ts= J5G°C at T=3§ [

lp(H-p)1 / p(D) (%)

4
—
= 4
—r
Fa

M (emuz/g)
Ip(HypH JVp(H ) (%)

L L B | LR LA LT BT Bl LA B B L LA B B
| ISP P PR Y O U RPN P PN T

P SN BN T R PR i

10 5 0 S 1 5 1 05 ¢ 0.5 I L5
Campo Magnético (KQe) MM

Figura I1-D. Magnetoresisténcia (a) e curvas de histerese (b) de Co;sCugy (75 = 350°C) a 5 K. As
cruzes e os circulos solidos e os circulos vazados denotam a curva inicial (a — b), o brago com campo

decrescente (b — ¢ — d) e o brago com campo crescente (d — e — b), respectivamente. Estas duas

15



curvas estdo combinadas em (c¢) para mostrar o comportamento da magnetoresisténcia em funcdo da

magnetizagio. Extraida de C.L. Chien®.

regides do campo coercivo. A correlacdo entre a MR e a magnetizagdo ¢ mostrada claramente
na Figura II-4(c), que ¢ nada mais que um grafico de MR(H) versus M(H). A relagdo mostra que
a GMR ¢é também, como ¢ de se esperar, uma fungdo par da magnetiza¢io’~.

Embora GMR seja normalmente descrita em percentagem (Ap/p), sdo os valores
absolutos da resistividade p e de Ap que contém o intrincado efeito fisico. Alguns autores

32,35

propdem que em sistemas magnéticos granulares exibindo GMR, a fisica essencial do

comportamento da resistividade esta contida em uma resistividade da forma:
P(H,T) = po(T) + pm(DI[1 - F(M/M)],

Equacao II-A
onde o primeiro termo po(7) € a parte da resistividade independente do campo, devida as
contribui¢cdes usuais de espalhamento em fonons, defeitos e impurezas. O segundo termo ¢
responsavel pela GMR. O valor da resistividade magnética [pm(7)] em relagdo a po(7) € o que
determina o tamanho do efeito da GMR. A dependéncia com o campo de p(H,7) se da através da
dependéncia da magnetizacdo M com o campo magnético via a fun¢do F(M/M;). A funcdo
F(M/M;) é uma funcao par de M/M; com valores limites F(M/M;) — 0 quando M — 0 (quando
H=0 ou H=H., onde H. ¢ o campo coercivo) ¢ F(M/M;) — 1 quando M — M;, (quando H > H,
onde H ¢ o campo de saturagao).

O valor observado de GMR, se expresso em percentagem relativa ao estado de maior

resisténcia &>

P 00, T)  po(T)+pu(D)’

P Jo
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Equacao II-B
Alternativamente, este valor pode ser escrito em percentagem relativa ao estado de menor

resisténcia:

Ao\ _pO.T)=pUH T) _ pu(T)
pJu  pUHST) po(T)’

Equacao II-C
Das duas equagodes acima, fica claro que o tamanho da GMR depende de uma combinagdo de
Po(T) com py(7), que devem ser medidas separadamente.

Em sistemas granulares que exibem GMR, as resistividades medidas nas geometrias
perpendicular, longitudinal e transversal sdo praticamentes iguais (p, = p| = pr), como pode ser
visto esquematicamente na Figura II-2(e). Sistemas magnéticos granulares sdo a unica midia
magnética a mostrar GMR independente da orientagdo relativa entre o campo magnético e a
corrente elétrica. Quando usados como sensores de campo, este pode estar orientado em
qualquer direcdo com respeito a amostra.

Além de apresentarem GMR com variagdo similar 4 obtida em algumas multicamadas’,
os so6lidos granulares podem ser facilmente obtidos por varias técnicas, tais como sputtering,
“melt-spinning” e eletrodeposi¢do, e sua microestrutura pode ser alterada significantemente
através de tratamentos térmicos, permitindo estudos mais profundos da influéncia dos
pardmetros estruturais sobre o fendmeno da magnetoresisténcia gigante*'"*?. Variando-se os
métodos e/ou condigdes de tratamento térmico, uma ampla variedade de estruturas granulares
pode ser criada®, as quais sdo caracterizadas pela distribui¢io de tamanhos e densidade das
particulas. Embora os parametros estruturais sejam normalmente dificeis de estudar por analise

estrutural convencional, eles podem ser obtidos indiretamente através da analise detalhada das
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45 Desta forma é possivel estudar a evolugdo da GMR como fungao da

curvas de magnetizacao
temperatura de tratamento, por exemplo, no sentido de encontrar as condigdes de tratamento
Otimas para desenvolver materiais com grandes valores de GMR. Este tipo de andlise tem sido
feito em diferentes sistemas, e no caso de ligas de CoCu, a amplitude maxima de GMR ¢ obtida
para tratamentos térmicos em temperaturas no intervalo 440°C-500°C*¢-#74%.

Embora tenha sido feito um enorme esfor¢o para entender os mecanismos basicos
responsdveis pela GMR, bem como para otimizar o efeito para aplicagdes potenciais, a

microestrutura complexa das amostras e o conseqliente comportamento magnético impedem

ainda uma completa compreensdo do fenomeno.
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Il Interagdoes Magnéticas

lll .1 Introdugao

Viérios modelos tedricos foram propostos para explicar a GMR em sistemas granulares, e
sua relagio com a microestrutura dos materiais® "%, Analogo ao caso de multicamadas
metalicas, a GMR em sistemas granulares ¢ imaginada como sendo relacionada ao espalhamento
dependente de spin dos elétrons de condugdo dos grdos magnéticos’ 35455 Assumindo que as
particulas magnéticas sdo essencialmente superparamagnéticas, € esperado” um comportamento
parabdlico da GMR como fun¢do da magnetiza¢do reduzida M/M;. Entretanto, varias evidéncias
experimentais de desvios significantes da lei parabolica tem sido observados em diferentes
sistemas’®’® ) indicando a existéncia de correlagio magnética entre os momentos.
Recentemente, uma teoria analitica que leva explicitamente em conta a correlagao entre os
momentos magnéticos foi proposta por Allia et al. > para explicar o achatamento das curvas de
GMR versus M/M; em campos baixos. A presenca de correlagdo entre os precipitados
magnéticos foi observada através de medidas de curvas de magnetizagdo versus campo

f: 60,61
magnetico

e até mesmo observacdo direta da formagdo de estruturas de dominios magnéticos
em meios granulares usando microscopia de elétrons secundarios polarizados (SEMPA)*.

Do ponto de vista teorico, a auséncia de simetria translacional faz com que os calculos
necessitem ser mais rebuscados, mas modelos realisticos do acoplamento entre graos magnéticos

6364 por exemplo, o trabalho de Altbir et al.63, onde sao

comegam a aparecer na literatura
calculadas as energias das interagdes de dois grdos, de N 4tomos cada, entre si (interagdo

dipolar) e também com os elétrons da banda condugdo (interacdo RKKY, Ruderman-Kittel-
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Kasuya-Yosida). E assim demonstrado que para grdos maiores que aproximadamente 100
atomos de Co, o acoplamento ¢ completamente dominado pela interag¢do dipolar.
Uma maneira alternativa para estudar interagdes entre entes magnéticos sao as curvas de

Arras rpi 0 65,66,67 A . .
remanéncia magnética’ " ": M(H) (curva de remanéncia direta, medida partindo do estado

Figura ITI-A. Esquema de medida das curvas de remanéncia M(H) e My(H).

desmagnetizado e normalizada pela remanéncia de saturacdo) e My(H) (curva de remanéncia

inversa, medida partindo do estado previamente saturado e também normalizada pela
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remanéncia de satura¢do), usadas principalmente para investigar materiais particulados usados
como midia de gravagdo. Ambas sdo medidas no intervalo 0 < H < H,y .

As medidas de magnetizacdo remanente (remanéncia) sdo feitas simultaneamente a
obteng¢do da curva de histerese, possibilitando a construgdo de trés curvas a partir de uma tnica
rotina de medida.

A medida de M(H) comega a partir do estado desmagnetizado da amostra (magnetizacao
nula) e a curva ¢ obtida simultaneamente com a curva de magnetizacdo inicial: ¢ aplicado um
campo magnético H; e medida a magnetizagdo; ¢ retirado o campo e medida a remanéncia que €
relacionada com este campo H;; ¢ aplicado um campo maior H, ¢ medida a magnetizagdo; ¢
retirado o campo e medida a remanéncia relacionada com este campo H;; € assim
sucessivamente até o campo maximo. Ao graficarmos os valores de remanéncia contra os
valores de campo (H) obtemos a curva M,(H).

Apos atingir o campo maximo, ¢ medido apenas o segundo brago da curva de histerese,
que vai desde o campo maximo até campo nulo.

A medida de My(H) comega a partir do estado saturado da amostra e a curva ¢ obtida
simultaneamente com o terceiro braco da curva de histerese: ¢ aplicado um campo magnético
inverso (no outro sentido) e medida a magnetizacao; € retirado o campo e medida a remanéncia
relacionada com este campo; ¢ aplicado um campo inverso maior ¢ medida a magnetizagdo; ¢
retirado o campo ¢ medida a remanéncia relacionada com este campo; e assim sucessivamente
até o campo maximo inverso. Existe um campo para o qual a remanéncia ¢ nula, chamado o
campo coercivo da remanéncia (H;). Ao graficarmos os valores de reamnéncia contra os valores

de campo (H) obtemos a curva My(H).
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Apos atingir o campo méximo inverso, sdo medidos o quarto e o quinto bracos da curva
de histerese, passando pelo campo nulo e indo até o campo maximo novamente.

Uma técnica baseada nestas curvas, o grafico de M7, tem sido usada (como por
exemplo no trabalho de Parker et al.®® sobre multicamadas de Fe/Cr) por ser muito sensivel a
pequenas mudancas nas curvas de remanéncia produzidas por interacdes entre as regides
magnéticas do sistema. Entretanto, a forma dos graficos de interagdo depende muito do processo

de desmagnetizagao.

Il .2 Graficos de M

A maioria dos métodos usados para estimar os efeitos das interagdes magnéticas em
materiais particulados e em multicamadas com anisotropia uniaxial sdo baseados na relacdo de
Wohlfarth®:

My(H) =1 - 2M{(H),

Equacao III-A
onde M, (H) e My(H) sdo as magnetizacdes remanentes reduzidas, normalizadas pela remanéncia
de saturagdo, ¢ H ¢ campo externo aplicado. Esta relagdo ¢ valida apenas para sistemas com
particulas monodominio sem interagdo e com anisotropia uniaxial. Uma curva exemplificando o

comportamento das curvas de remanéncia de tal sistema ¢ apresentada na figura iii-b.
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Figura III-B. Curvas de remanéncia para sistema idealizado de particulas monodominio sem

interacdo e com anisotropia uniaxial.

Esta representacao torna a relagdo clara. Como cada particula tem apenas dois valores possiveis
de remanéncia (1 ou -1), sdo apenas duas regides a serem consideradas: H < H, e H> H; , ¢ em
ambas a solugdo ¢ a mesma.

Henkel® foi o primeiro a notar que para o caso de particulas com anisotropia uniaxial, a
variagdo experimental de M, (H) com My(H) mostra graficos com curvaturas tanto positivas
quanto negativas. O grafico para o caso de particulas sem interagdo, desmagnetizada pela
aplicagdo de um campo alternado (desmagnetizagdo ac)” ou termicamente, corresponde a um

grafico linear com inclinagdo -2. Um exemplo pode ser visto na Figura III-3, onde temos o

"Desmagnetizagdo ac: aplicagdo de um campo magnético alternado (ac) com a redugdo gradual da amplitude.
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grafico de Henkel apresentando curvatura abaixo da reta, o que corresponderia (veja proximo

paragrafo) a valores negativos de dM.

1,0

>

Particulas sem interagdo
o o Amostra como feita

Desmagnetizada térmicamente o

_1 O 1 1 ] 1 1 o
0,0 0,5 M(H) 1,0
r

Figura III-C. Grafico de Henkel para amostra de Co;,Cugy “melt-spun”, como feita, desmagnetizada

térmicamente (virgem).

Mais tarde, valores positivos do grafico de 8M, definido por Kelly et al.®” como:
OM (H) = Ma(H) - 1 + 2 M(H),

Equagao III-B
foram atribuidos a interacdes promovendo o estado magnetizado (amostra mais facil de
magnetizar do que desmagnetizar) enquanto que valores negativos foram relacionados com
interagdes promovendo o estado desmagnetizado (amostra mais facil de desmagnetizar do que

magnetizar).
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Isto pode ser melhor visualizado quando escrevemos OM em fungdo da fracdo de
particulas revertidas, para um dado campo, em cada uma das curvas M(H) e My(H). Sendo P; =
M (H) e Pp = %(1 - My(H)), temos que dM = 2(P; - Pp), ou seja, duas vezes a diferenga entre o
nimero de particulas invertidas na magnetizagdo e o nuimero de particulas invertidas na
desmagnetizagdo. Um exemplo de como ocorre a inversdo das particulas durante um processo de
desmagnetizagdo ac e também num ciclo de histerese pode ser visto nas Figura III-4 e Figura III-
5 respectivamente.

A relagdo para OM apresentada acima também ¢é valida para ferromagnetos
multidominios quando as paredes de dominio interagem com a mesma densidade e distribui¢do
de pontos de “pinning” tanto na magnetizagio quanto na desmagnetizagio®. Da mesma forma
podemos definir

SM™ = My(H) - 1 + 2M(H) .

Equacao III-C
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Figura III-D. Figura representando a variagdo da distribui¢do angular de dominios durante um

processo de desmagnetizagio ac. Figura retirada de S. Chikazumi’.

Figura III-E. Variacdo da distribuicdo angular de dominios numa curva de magnetizagdo. Figura

retirada de S. Chikazumi’®.
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O estado magnético inicial da amostra para efetuar a medida de M(H)x H é muito
importante em sistemas com interacdo, pois € possivel obter curvas iniciais de magnetizacao
remanente muito diferentes’’ se a amostra for desmagnetizada ac, dc ou termicamente.

A desmagnetizacdo dc, vale lembrar, consiste em levar o campo aplicado na amostra até
a coercitividade remanente -H, (H; : My(H;) = 0) e entdo reduzir o campo a zero. Apos a
desmagnetizagdo, as particulas com campos de anisotropia menor que H, tem sua magnetizacao
revertida, enquanto que aquelas que precisam de campos maiores que H; para tanto, continuam
magnetizadas na direcdo da remanéncia de saturacdo. Assim, o processo de desmagnetizacdo dc
consiste em mudar a dire¢do da magnetizagdo das particulas com campos de anisotropia
pequenos que possuiam uma dire¢do oposta a do campo externo.

Para o caso ideal de particulas sem interagio com anisotropia uniaxial, Bissel et al.”
relacionaram a curva de remanéncia direta apds desmagnetizacdo dc, MY (H), e a curva de
remanéncia inversa, My (H).

As expressoes resultantes sao:

MY (H)=1- My (H), para H < H,, ¢
Equagao III-D
MEH) =1, para H > H..
Equacao III-E
Aqui ¢ introduzido um novo grafico, SM*(H), definido como
SM™(H) = M,*(H) - 1 + My (H), para H< H, e

Equacao III-F

SM™(H) = M,“(H) - 1, para H > H,.

Equacao III-G
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Figura III-F. Grafico de Henkel para amostra de Co;yCuyy “melt-spun”, como feita, desmagnetizada

dc.

O grafico de SM*(H) para o caso de particulas sem interagio com anisotropia uniaxial ¢
zero para todos os valores de H. Correspondentemente, o grafico de Henkel é linear e tem

inclinagdo -1, como pode ser visto na Figura III-6.
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IV Experimental

IV .1 Introdugéao

Neste capitulo serdo apresentados os detalhes experimentais do trabalho, referentes a
produgdo, preparacdo ¢ medida das propriedades magnéticas e de transporte eletrdnico das
amostras, bem como um pequeno resumo sobre as técnicas experimentais utilizadas.

As amostras estudadas foram fabricadas pelo Dr. M. Knobel no IEN “Galileo Ferraris”,
Torino, Italia, sendo que neste trabalho foram posteriormente tratadas a diferentes temperaturas
(Tann) € por diferentes intervalos de tempo (fu,) em um forno a lampada. As medidas de
magnetizacdo foram feitas em um magnetdmetro de gradiente de campo alternado (AGM -
Alternating Gradient Magnetometer), a temperatura ambiente, ¢ posteriormente calibradas em
um magnetometro de amostra vibrante (VSM - Vibrating Sample Magnetometer); as medidas de
magnetoresisténcia foram feitas usando um sistema de quatro pontas, também a temperatura

ambiente, utilizando uma bobina supercondutora para geragdo do campo magnético.

IV .2 Producdao e Preparagao das Amostras

Fitas de Co;9Cugy foram preparadas por resfriamento rapido (CBMS - Chill Block Melt-
Spinning) em atmosfera de He sobre uma roda de CuZr*’. A produgdo das mesmas se deu apos
diversos testes para obtengdao dos parametros Otimos para preparagdo de fitas continuas, em
vacuo e atmosferas protetoras para evitar oxidacdo. Estas fitas foram cortadas em tiras e
submetidas a tratamentos térmicos em um forno a lampada a diferentes temperaturas T,,, entre
200°C e 700°C por intervalos de tempo t,,, desde 5 min até 240 min, numa atmosfera inerte

(argdnio).
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IV .2 .1“Melt-spinning”
O termo “melt-spinning” vem do inglés “Chill Block Melt-spinning” (CBMS) e a técnica
consiste em jogar um jato de uma liga metalica ainda em estado liquido (melt) ao encontro de

um substrato frio (chill block) que gira.
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Figura IV-A. Diagrama esquemadtico da “gota” (puddle) de metal derretido sobre o substrato em alta
velocidade. Abaixo sdo apresentados os perfis de temperatura e velocidade através da secdo reta A-4°,

segundo 0 modelo de Kavesh’®. Figura retirada de H.H. Liebermann’.

O processo envolve a formacao de um jato liquido, pela expulsdo da liga fundida através
de um orificio, contra a superficie de um substrato que se move rapidamente. As taxas de
. . - 6 . . - . .
resfriamento obtidas s3o da ordem de 10° K/s. As superficies mais comuns sdo o interior ou

73,74

exterior de tambores ou rodas metalicas’"". Tanto a taxa de resfriamento inicial quanto a
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geometria final da fita dependem da natureza da massa liquida. Por exemplo, uma massa estavel
durante o processo de CBMS normalmente resulta em fitas com superficie e borda suaves’>'®"".
Uma descricdo matemadtica apurada do processo de CBMS ¢ dificil devido a ocorréncia
simultdnea de transferéncia de massa e de calor. Com o propdsito de controlar o produto final,
produzindo amostras uniformes e, acima de tudo, reprodutiveis, t€m sido estabelecidas relagdes
empiricas entre parametros do processo de producdo e largura e espessura das fitag’>7879-8081.82
Na Figura IV-1 ¢ apresentado um diagrama esquematico da “gota” (puddle) de metal derretido

em contato com a superficie em alta velocidade, junto com perfis de temperatura e velocidade

: . 78
conseguidos através do modelo de Kavesh™.

IV .2 .2Forno a Laimpada e Ambiente Inerte

Um desenho esquematico do forno a lampada ¢ mostrado na Figura IV-2. O forno ¢
composto basicamente por uma lampada haldégena e uma cuba de quartzo externa, fechada por
um anel de vedacdo de borracha e uma base de latdo. Nesta base existem passadores para os
contatos do medidor de temperatura e da alimentag¢do elétrica para a lampada, bem como os
orificios para circulagdo de gas e ligacdo a bomba de vacuo.

Apds a colocagdo da amostra no forno e o seu fechamento, ¢ iniciado o processo de
“limpeza” de sua atmosfera, que se da através da repeti¢do dos processos de evacuacdo (até
8.10” mBar) e subseqiiente alimentagio com argdnio até a pressio de aproximadamente 760
mmHg.

Ap6s este ciclo, a valvula de alimentacdo de argdnio é aberta para que a pressao interna
atinja um valor acima de 760 mmHg, para que entdo seja aberta a valvula de alivio de gas. Isto

impede a entrada de qualquer gas do exterior para o interior do forno. E entdo mantido um fluxo
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Figura IV-B. Diagrama de blocos representando o forno a lampada

de gés através do forno por aproximadamente 10 min, para dar-se entdo inicio ao tratamento. O
fluxo de gés ¢ mantido durante todo o tempo do tratamento e durante o resfriamento da amostra,
que se da por meio da circulagdo de 4dgua através de uma serpentina colada a base metélica do

forno.

IV .2 .3Medida e Controle de Temperatura

A temperatura no interior do forno ¢ medida utilizando-se um termopar de platina 10%-

rhodio-platina.
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O aquecimento ¢ feito através da transmissdo de calor da lampada halogena para a
amostra. O controle da temperatura ¢ feita através de um controlador de temperatura construido
no Laboratorio de Eletronica da UFRGS. Durante a medida, a temperatura pode ser monitorada

através de qualquer voltimetro.. Este controlador permite um precisdo de 1°C.

IV .3 Caracterizagdo Estrutural das Amostras: Difracao de Raios-X
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Figura IV-C. Espectro de raios-x para amostras de Cu puro e Co;(Cuyj, ambas como feitas. Retirada

de Yuetal V.

Os dados referentes a caracterizacao estrutural das amostras foram obtidos no IEN

83 estdo publicados na Referéncia [47]. Eles mostram a presenca de tomos de

“Galileo Ferraris
Co dissolvidos na matriz do Cu, bem como pequenas particulas de Co fcc. Estas particulas nao
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podem ser caracterizadas por difragdo convencional devido a alta coeréncia entre os parametros

de rede do Co e a matriz de Cu, assim

)
= =)
- — o -
- & .
. = 0 8 I
n 1= o c Y A
Q
- o -

). 600 °C

550 °C

Intensidade (u. a.)

Jo e A -

— — e —
L
[
>
-

J_ mec b

L ! L l 1 I L I 'l _'_ 'l I L I '] 1 ] I 'l ' Il I 'l

35 40 45 B0 55 60 65 70 75 80 85 90 95
20

Figura IV-D. Espectro de raios-x para amostras de CooCuy, tratadas a diferentes temperaturas. O

asterisco (*) representa a linha de difracdo dos aglomerados de Co. Retirada de Yu ef al. a,

como pelo seu tamanho relativamente pequeno (dezenas de A). Nio hé indicagdo de Co hep.
Durante o tratamento térmico, ¢ observada a formacgao das particulas de Co devido ao processo

de difusdo, que separa os atomos de Co da matriz de Cu fcc a medida que a Ty, aumenta.
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IV .4 Medidas de Magnetoresisténcia
Um esquema basico do sistema utilizado para as medidas de resisténcia R pode ser visto
na Figura IV-5. As medidas de R sdo feitas a temperatura ambiente usando o método padrao de

quatro-pontas.

Fonte de Corrente IBM-PC Compativel

Detalhe da Amostra
t ¢ t 1

+v] v

Figura IV-E. Diagrama de blocos com o esquema bésico do sistema de medida de resisténcia.

Quatro pontas de contato sdo coladas a amostra. As duas pontas externas sdo ligadas em
série a uma resisténcia padrao de 1€2 e a uma fonte de corrente. A amostra ¢ a resisténcia padrao

sdo atravessadas por uma corrente de 1 mA RMS, com freqiiéncia da ordem de 20 Hz. A queda
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de tensao sobre a amostra (medida com as duas pontas internas) ¢ amplificada 10 vezes através
de um transformador de baixo ruido. A queda de tensao sobre a resisténcia padrao ¢ multiplicada
(reduzida) por uma década de transformadores (DEKATRAN). E feita entdo a subtragdo entre as
duas voltagens, que ¢ amplificada por um amplificador sincrono sensivel a fase (lock-in). Esta
amplificacdo permite que mesmo sinais muito pequenos, da ordem de nano-volts, sejam
percebidos em meio a um ruido.

O campo magnético ¢ aplicado no plano da amostra, utilizando-se um ima
supercondutor. A razdo relativa da GMR ¢ definida como AR/R(H) = [(R(H=0) -
R(H))/R(H=0)]x100. O valor maximo de varia¢do da magnetoresisténcia gigante GMR ¢ dado
por AR/Ryax = AR/R(Hpmax), onde Hp.x = 60 kOe ¢ o campo maximo a que ¢ submetida a
amostra.

Valores tipicos: uma variagdo de 10 nV na tensdo medida (diferenga entre as quedas de
tensdo na amostra e no padrdo) equivale a uma variacdo de 1 p€2 na resisténcia da amostra (para
uma resisténcia inicial tipica de 5 m€2, uma variacdo de 0.02 %). As variacdes tipicas de
resisténcia [R(H=0) - R(H=Hp.x)] das amostras estudadas sdo da ordem de 500 puQ, o que

corresponde a um sinal de 5 uV.

IV .4 .1Sistema supercondutor

Todo o sistema supercondutor ¢ formado pelos seguintes componentes:
1) Bobina supercondutora;
2) Criostato;
3) Sensor e Monitor do nivel de He (controle remoto);
4) Chave inversora da corrente (controle remoto);

5) Sensor de temperatura;

36



6) Fonte de poténcia (controle remoto);

7) Médulo de interface (IEE-488 e RS232);
8) Linha de transferéncia de He;

9) Criostato interno de temperatura variavel.

O criostato utilizado foi fabricado todo em ago inoxidavel, com escudo de nitrogénio
liquido, pela Cryoindustries of America. Para medidas feitas com a amostra a temperatura
ambiente, ¢ pratica comum evacuar o criostato interno. O método de resfriamento do sistema
consiste de: 1) preenchimento do escudo de nitrogénio liquido e pré-resfriamento do sistema a
aproximadamente 77 K e 2) preenchimento do reservatério de He até, no minimo, um nivel de
25 cm de He liquido assegurando o completo resfriamento da bobina supercondutora a 4.2 K.

O sistema permite uma répida troca de amostras, sem necessidade de aquecimento do

criostato.

IV.5 Medidas de Magnetizacao e Magnetizagdo Remanente

As medidas de magnetizagdo ¢ magnetizagdo remanente foram feitas usando um AGM a
temperatura ambiente. Este equipamento consegue uma excelente relagdo sinal ruido mesmo
para pequenas quantidades de material magnético (100 A de Fe, 0.25 cm?). Nas medidas foram
usadas amostras de aproximadamente 5 mg (500 g de material magnético). No entanto, devido
a grande sensibilidade do equipamento a posi¢do e a massa da amostra ndo ha como se fazer uma
medida absoluta da magnetizacdo. A troca da amostra por um padrdo, mesmo que ndo mude sua
massa (ou mude de um fator conhecido), muda sua posigao.

Para a calibragdo, ¢ usada uma amostra padrao de Ni com magnetiza¢do de saturagdo My;
=32.095 . 10~ emu. Ela é saturada em um campo magnético de 6 kOe e ¢ entdo medida sua

magnetizacdo em um VSM, que apresenta uma tensio RMS Vy; proporcional a sua
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magnetizacdo. A amostra padrdo ¢ entdo substituida por uma amostra do sistema estudado (de
massa mcocy conhecida) e medida sua magnetizagdo (Veocy). Desta forma, € possivel entdo saber
a magnetizagdo em emu/g da amostra em um campo de 6 kOe:
M (H = 6 kOe) = Veocu (MY / Vi) / meocu:
Equacao IV-A
Através desta medida e conhecendo o valor da magnetizacdo (em V RMS) medido pelo AGM
em 6 kOe Veoea ™ (H = 6 kOe), temos entdio o valor da magnetizagio para qualquer campo
magnético:
M (H) = Veoed"™MH) M (H=6k0e) / Veocs™™ (H = 6 kOe).
Equacao IV-B
As curvas de magnetizacdo remanente M(H), MY (H) e My(H) sdo obtidas partindo-se
dos estados desmagnetizado, desmagnetizado dc e saturado, respectivamente, e obedecem a uma
rotina de medida semelhante ¢ uma rotina de calibragao idéntica as usadas para as medidas de
magnetizacdo. Para a medida de My(H) a amostra ¢ inicialmente saturada no sentido positivo,
sendo entdo o campo reduzido para ser medida My(0). Um pequeno campo € aplicado no sentido
negativo e logo retirado, para ser medida a magnetizagdo remanente. Um campo um pouco
maior ¢ entdo aplicado e retirado, e novamente ¢ medida a magnetizacdo remanente. O processo
¢ repetido até que a amostra tenha atingido a saturacdo no sentido negativo. M(H) ¢ medida da
mesma forma, sendo que a diferenca estd apenas no estado inicial (desmagnetizado). A Figura

IV-6 mostra dois exemplos representativos de medidas de M(H) e My(H).
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Figura IV-F. Curvas representativas de M,(H) e My(H) de CooCug.

IV .5 .1AGM - Magnetometro de Gradiente de Campo Alternado

O magnetometro de gradiente de campo alternado (ou magnetometro de gradiente de
forca ac) ¢ um instrumento para medida de momento magnético. O sistema existente no
Laboratorio de Magnetismo, usado para as medidas apresentadas neste trabalho, foi montado
com base no artigo de Flanders®*.

O primeiro magnetdometro de AGM foi desenvolvido por Zijlstra85 , que detectava a
amplitude vibracional opticamente usando um microscopio. Reeves*® detectava a amplitude de
vibragdo usando um piezelétrico, o qual ndo fazia parte da haste. Um “review” sobre
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magnetdmetros de for¢a ac e uma comparacdo com outros métodos pode ser encontrado no

artigo de Foner®’.
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Figura IV-G. (a) e (b) configuragdes do campo magnetizante e de gradiente; (c¢) piezelétrico, haste e

amostra; (d) visdo geral do sistema. Retirada de P.J. Flanders™.

O sistema de medida ¢ baseado na geracdo de um gradiente de campo alternado para a
producdo de uma forga periddica em uma amostra magnetizada (Figura IV-7(a,b)). A amostra é
colocada na ponta de uma haste vertical de pirex (eix