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RESUMO

Na presente tese, estudamos a fase vidro de spins reentrante em fitas amorfas com
composições nominais Fe100−xZrx (x = 9, 10 at. %) preparadas através da técnica de
melt-spinning. As caracterizações estruturais e morfológicas das amostras foram realizadas
através da difração de raios-X (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). As
composições das ligas foram determinadas por meio de EDS (energy dispersive x-ray
spectroscopy) gerando valores muito próximos dos nominais. A caracterização magnética
foi feita utilizando um PPMS (Physical Properties Measurement System) por meio de
medidas de magnetização em função do campo aplicado (H) (histereses e magnetizações
ZFC e FC), no intervalo ±85 kOe para temperaturas (T ) no intervalo 2, 0−300, 0 K. Como
também para medir a suscetibilidade magnética ac no mesmo intervalo de temperatura,
para frequências (f) variando no intervalo 10− 104 Hz e amplitude do campo ac hac = 5 e
10 Oe. As propriedades magnéticas das ligas de FeZr são fortemente influenciadas pela
composição da amostra. Já as medidas de suscetibilidade ac mostraram uma redução
acentuada na magnitude da contribuição em fase (χ′ac) e um pico na componente fora de
fase (χ′′ac), que se desloca para altas temperaturas com aumento de f , indicativo de uma
fase do tipo vidro de spins. Utilizando a lei de Voguel-Fulcher para os dados de χ′′ac foi
possível estimar a energia de ativação, a temperatura de congelamento dos spins e o tempo
de relaxação. A dinâmica de spins na fase reentrante foi também investigada fazendo-se
uso, pela primeira vez, de medidas de magnetoimpedância gigante (GMI). A GMI foi
medida na faixa de temperatura 10, 0− 300, 0 K utilizando-se a técnica de quatro pontas
e em um sistema de refrigeração de ciclo fechado (Displex). Dessas medidas foi possível
extrair a resistividade ρ, o skin depth δ e a permeabilidade magnética transversal µT
para frequências no regime de MHz. Os valores obtidos de µT são relativamente pequenos
acima de TC , há um aumento abaixo de TC para temperaturas até próximas de 160,0 K
e diminuem abaixo dessa temperatura. A suscetibilidade magnética χac (= µT − 1) foi
calculada para 5, 10 e 15 MHz entre 10, 0− 90, 0 K, região da transição para a fase vidro
de spins. Os dados de χac permitiram testar a lei de escala para tempos de medida muito
curtos (τ ∼ 10−8 s), inacessíveis por meio de técnicas de suscetibilidade ac convencionais.
A combinação dos dados de χac e da GMI indicaram a existência de dois regimes dinâmicos
distintos: um para longos tempos de relaxação (τ ≥ 3, 3× 10−3 s) e outro para tempos de
relaxação curtos (6, 7× 10−8 ≤ τ ≤ 3, 3× 10−3 s). Obtivemos ainda valores para expoentes
críticos (zν = 7, 4) e tempo de relaxação microscópico (τ0 = 1, 6×10−7 s) que são próximos
aos valores obtidos para outros vidros de spins.

Palavras-chaves: Ligas metálicas amorfas. Magnetoimpedância gigante. Relaxação tem-
poral. Fase vidro de spins reentrante.



ABSTRACT

In present thesis, we study in detail the reentrant spin-glass state in ribbons of Fe100−xZrx
(x = 9, 10 at. %) amorphous alloys prepared by a melt-spinning technique. The structural
and morphological characteristics of the sample were investigated by X-ray diffraction
(XRD) and by scanning electron microscopy (SEM). The compositions of the alloys were
determined by means of energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS) yielding values close
to the nominal composition. The magnetic measurements of the samples were performed
by using a Physical Properties Measurements System (PPMS) by means of magnetization
measurements as a function of the applied magnetic fieldH in the range±85 kOe (hysteresis
and zero-field-cooled and field-cooled magnetizations) and for temperatures (T ) in the
range 2.0− 300.0 K. The PPMS was also used for measuring the ac magnetic susceptibility
in the same T -range, for frequencies (f) in the range 10− 104 Hz and for amplitudes of
the ac field of 5 and 10 Oe. The magnetic properties of the FeZr alloys were found to be
strongly influenced by the composition of the sample. On the other hand, the measures of
ac susceptibility at low temperatures showed a marked reduction in the magnitude of the
in phase contribution (χ′ac) and a peak in the component out-of-phase (χ′′ac”), that shifts
towards higher temperatures with increasing values of f , i. a. signature of spin-glass-like
states. Using the Voguel-Fulcher law for χ′′ac data it was possible to estimate the activation
energy, the freezing temperature of spins and the relaxation time. The dynamics of spins
in the reentrant phase was also investigated by making use, for the first time, of giant
magnetoimpedance (GMI) measurements in the T -range 10.0− 300.0 K and by using a
standard four terminal measurement tecnique in a closes cycle refrigerator (Displex). The
GMI measurements allowed us to extract the resistivity ρ, skin depth δ and transverse
magnetic permeability µT for frequencies in the MHz regime. The values obtained of
µT are small above TC , increases below TC for temperatures down to 160.0 K and a it
decreases again below for lower temperatures. The magnetic susceptibility χac (= µT − 1)
was calculated for 5, 10 and 15 MHz in the range 10.0− 90.0 K. The GMI data allowed
us to test the scalling law for very short measurement time (τ ∼ 10−8 s), inaccessible
by conventional ac susceptibility techniques. The combination of the χac and GMI data
indicated the existence of two distinct dynamical regimes: one for long relaxation times
(τ ≥ 3.3×10−3 s) and other one for the short relaxation times (6.7×10−8 ≤ τ ≤ 3.3×10−3

s). We also obtained value for critical exponents time (zν = 7.4) and microscopic relaxation
time (τ0 = 1.6× 10−7 s) that are close to the values obtained for other spin-glasse systems.

Key-words: Amorphous metal alloys. Giant magnetoimpedance. Relaxation time, Reen-
trant spin-glass state.
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1 INTRODUÇÃO

No mundo atual, os sensores magnéticos exercem um papel fundamental em diversas
áreas tecnológicas como, por exemplo, em gravação magnética de alta densidade de
dados, sistemas antifurto, ensaios não destrutivos, marcação ou rotulagem magnética,
medidas geomagnéticas e medições biomagnéticas no corpo humano.[1] Os tipos de sensores
magnéticos vão desde daqueles de baixa sensibilidade como os sensores magnéticos por
efeito Hall (10−3−106 Oe) que são utilizados, em sua maioria, como medidores de correntes
em condutores; passando pelos de média sensibilidade como os de magnetorresistência
gigante (GMR) e magnetoimpedância gigante (GMI) (10−6 − 102 Oe), especializados
em medir campos pouco menores ou da ordem do campo da terra ≈ 0, 5 Oe;[2] e até
dispositivos supercondutores de detecção SQUID de alta sensibilidade que são tão sensiveis
a ponto de serem utilizados no mapeamento de funções cerebrais (10−10 − 10−14 Oe)[3, 4].

Para projetar e fabricar novos sensores é necessária uma profunda compreensão das
propriedades estruturais e magnéticas dos materiais, sendo isto indispensável para se obter
produtos com melhores características para aplicações tecnológicas especificas. Entender
o processo de síntese desses materiais bem como os fundamentos físicos das interações
microscópicas são de essencial relevância para compreender o fenômeno macroscópico, seja
magnético ou de transporte.

Uma das características essenciais dos materiais que compõem este tipo de disposi-
tivo é a sua alta capacidade de ser permeável a campos magnéticos e por essa razão são
conhecidos como materiais magneticamente moles. Algumas ligas metálicas amorfas repre-
sentam uma classe importante de materiais com essa característica. Apesar da ausência
de uma rede cristalina (com desordenamento intrínseco e sistemático dos átomos, íons ou
moléculas) as ligas metálicas amorfas possuem a propriedade de ordem ferromagnética de
longo alcance promovida por interações de troca locais que repercutem por todo o volume
do material.

Em sensores e dispositivos que atuam em frequências elevadas (acima de 10 kHz)
as perdas por correntes parasitas induzidas no interior do material não permitem o uso de
materiais com baixas resistividades (da ordem de ≈ 50 µΩcm). A resistividade é uma das
propriedades de transporte que fornecem uma medida sensível sobre os vários processos de
dispersão que ocorrem em determinado material. Um deles é o quanto maior o número de
defeitos na microestrutura do material maior será sua resistividade e menor a incidência de
correntes espúrias em seu interior quando submetido a altas frequências. As ligas amorfas
possuem alta resistividade (chegando até ≈ 300 µΩcm) quando comparada com outros
materiais cristalinos, tornando-os ótimos candidatos para trabalharem neste regime.
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Essas duas características aliadas, tanto a elevada permeabilidade magnética quanto
a alta resistividade, tornam as ligas amorfas propicias para aplicação em sensores de
magnetoimpedância gigante (GMI)[5]. Em que, um material quando submetido a uma
corrente alternada (ac) (com frequências da ordem de MHz) e a um campo magnético
externo constante (dc) altera sua impedância na ordem de até 600% para alguns Oe.[6]

No entanto, o que faremos nesta tese é uma abordagem diferente, ou seja ao invés
de estudarmos o sensor GMI voltado diretamente para uma aplicação, vamos torná-lo
uma ferramente de investigação de fenômenos magnéticos temporais. Como é o caso
dos processos de relaxação em sistemas magnéticos do tipo vidro de spins, tópico ainda
bastante estudado na física da matéria condensada.

Utilizamos para esta investigação fitas de ligas metálicas à base de ferro-zircônio
(FeZr) produzidas via melt spinning. Além de ser um ferromagneto da classe dos magneti-
camente moles, uma das propriedades mais interessantes é que essas ligas apresentam um
diagrama de fases complexo. A transição para o estado ferromagnético ocorre abaixo da
temperatura ambiente (200− 250 K) e, mais interessante ainda, elas apresentam uma fase
reentrante tipo vidro de spins em baixas temperaturas (12− 50 K), além de resistividade
característica de amorfos, da ordem de ≈ 135 µΩcm.

Este sistema já é muito bem caracterizado como tendo uma fase do tipo vidro de
spins, assim podemos acompanhar a fase ferromagnética em temperaturas mais elevadas
até a transição de vidro de spins em temperaturas mais baixas. Nossas amostras foram
investigadas por medidas de magnetização em função da temperatura e do campo magnético
aplicado, medidas da suscetibilidade ac em intervalo grande de frequência e temperatura,
bem como através da resistividade dc e magnetoimpedância gigante GMI.

É importante ressaltar que é a primeira vez que se estuda uma fase vidro de spins
reentrante por meio da GMI em sistemas de fitas amorfas de FeZr. As medidas permitiram
estender o estudo da dinâmica de vidro de spins para intervalos de frequência não acessíveis
por técnicas convencionais de medida de suscetibilidade ac. Em nossas análises, foi possível
acessar tempos de relaxação τ da ordem de 10−8 s que não são alcançados com a técnica
de suscetibilidade ac convencional por conta da sua limitação com a frequência.

A proposta principal de nossa tese é extrapolar os conhecimentos de magnetoim-
pedância gigante para além de sua aplicação em sensores. E usá-los como ferramenta de
investigação da dinâmica de spins para frequências superiores as alcançadas por suscep-
tometrias convencionais. Para isso usamos fitas amorfas de FeZr, como protótipos para
testarmos o método da GMI como ferramenta de investigação da dinâmica de spins em
sistemas que apresentam a fase vidro de spins.

A tese está organizada em cinco capítulos. No capítulo 2 fazemos uma revisão
dos aspectos gerais das ligas metálicas amorfas, da suscetibilidade magnética ac e dos
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processos de relaxação, e da magnetoimpedância gigante em condutores de geometria
plana. As técnicas são discutidas no capítulo 3 onde tratamos do modo de preparação
das fitas amorfas de FeZr, as caracterizações microestruturais e morfológicas, as medidas
de suscetibilidade ac no PPMS e a montagem da GMI para medidas em altas frequên-
cias e baixas temperaturas. Enquanto os resultados são abordados no capítulo 4, onde
apresentamos nossas caracterizações e análises a respeito principalmente da dinâmica de
vidros de spins num largo range de frequências. E, por fim, no capítulo 5 as conclusões e
perspectivas para trabalhos futuros.
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2 FUNDAMENTOS TEÓRICOS

Neste capítulo apresentamos os tópicos que serviram de base e que não só foram
importantes ao longo do desenvolvimento do trabalho, mas que são também importantes
para a interpretação dos resultados aqui apresentados. Inicialmente será apresentada uma
breve discussão sobre as características físicas das ligas amorfas, principalmente seu caráter
magnético. Em seguida será abordado o uso da suscetibilidade ac nos processos magnéticos
dinâmicos com especial enfoque na fase vidro de spins. Por fim, discutiremos em detalhes
a GMI e apresentaremos alguns modelos teóricos para descrever esse fenômeno magnético.

2.1 Ligas metálicas amorfas

Quando tratamos de ligas metálicas temos que ter em mente que estamos traba-
lhando com materiais que possuem na sua composição dois ou mais elementos, sendo que
pelo menos um deles deve ser um metal. O elemento em maior quantidade é chamado de
solvente, que, por vezes, forma uma matriz hospedeira para outro de menor concentração
conhecido como soluto.

O tipo de liga formada dependerá principalmente da natureza química dos elementos
e o tamanho relativo dos átomos envolvidos na síntese da liga. Geralmente, as soluções
sólidas cristalinas formadas são classificadas como substitucionais e intersticiais. Nas
soluções substitucionais, os átomos de soluto, ou átomos de impurezas, substituem os
átomos do metal hospedeiro (solvente) em seu retículo cristalino; assim, para haver
solubilidade as estruturas cristalinas de ambos devem ser as mesmas e a diferença entre os
raios atômicos dos dois tipos deve ser menor que ≈15%. No caso das soluções intersticiais,
os átomos de soluto preenchem os espaços vazios (interstícios) que existem entre os
átomos hospedeiros, para os metais, o empacotamento atômico é elevado, desta forma,
os diâmetros atômicos de uma impureza devem ser bem menores que os diâmetros dos
átomos hospedeiros.[7]

No entanto, uma importante classe de ligas não possui um arranjo atômico regular e
sistemático ao longo de espaçamentos atômicos relativamente grandes, como numa solução
sólida cristalina, a essa classe dá-se o nome de sólido amorfo. Esta quebra de simetria
sistemática de longo alcance acarreta em modificações das características dos materiais
amorfos quando comparados aos materiais cristalinos.[8]

Devida suas características multifuncionais os vidros metálicos, ou ligas amorfas,
são de grande interesse tecnológico e científico. A possibilidade de produzir ligas amorfas
com diferentes propriedades combinadas, como alta resistência ao impacto, maleabilidade
(no caso de fitas) e resistência elevada contra ataques químicos e corrosões despertam
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interesses de diversas áreas no desenvolvimento destes materiais.

Variáveis microestruturais do material como número de fases, suas concentrações e
a maneira como estão distribuídas são fortemente influenciadas pelo tratamento térmico
que a liga foi submetida, isto acontece dramaticamente para o caso de ligas amorfas. A
formação de um sólido amorfo depende da facilidade que uma estrutura atômica aleatória
“no estado líquido” possui para se transformar em um estado ordenado. O resfriamento
rápido, comumente conhecido como quenching, favorece a formação de um sólido amorfo
por restringir o tempo disponível para o processo de difusão atômica.

O termo liga metálica amorfa, de uma forma geral, abrange materiais obtidos por
líquido, vapor, ou plasma através de resfriamento rápido, ressaltando que daremos ênfase
às transformações a partir do estado líquido para o sólido amorfo. Assim, materiais amorfos
são caracterizados por estruturas atômicas relativamente complexas, obtidas de tal forma
a preservar um caráter aleatório de átomos ou moléculas. Pelo fato de suas estruturas
atômicas lembrarem as de um líquido pode-se também chamá-las de vidros metálicos.
Contudo ao longo do texto usaremos a designação amorfo.

As primeiras ligas metálicas amorfas foram obtidas por meio de reações químicas
ou deposições por vapores. Porém, ainda não eram classificados como amorfas.[9] Com o
advento dos trabalhos de P. Duwez e colaboradores em que reportaram a síntese de uma
fase amorfa do sistema binário AuSi, através de resfriamento rápido da liga a partir da
fase líquida,[10] as pesquisas com materiais amorfos cresceram consideravelmente. Isso,
principalmente, quando os primeiros experimentos realizados, no grupo de P. Duwez,
mostraram que era possível obter ligas amorfas metálicas de diversas composições e taxas
de resfriamento entre 105 - 106 K/s.[11, 12]

A solidificação através de um resfriamento abrupto produz materiais com propri-
edades que são muito diferentes dos materiais cristalinos. E como vimos, as alterações
são o resultado da falta de tempo suficiente para a difusão atômica ocorrer a qualquer
temperatura durante o resfriamento. Assim, a microsegregação é praticamente eliminada e
o resultado são ligas homogêneas.[9] Outro fator, é o tamanho de cristalito muito pequeno
(na ordem de alguns nanômetros) encontrado em amostras como estas, indicando o “con-
gelamento” de pontos de nucleação de tamanhos menores que os seus tamanhos críticos e
um crescimento relativamente lento com os limites de solubilidade alargados.[8]

Existem certas semelhanças entre as ligas amorfas metálicas e vidros cerâmicos,
uma delas é a temperatura de transição vítrea (Tg) ser bem definida e variar com a
taxa de aquecimento (Rc), como também, a influência da proximidade entre o Tg e a
temperatura de fusão (Tm) da amostra. Assim, Chen e Turnbull, através de medidas de
calor específico, estabeleceram a razão Tg/Tm como critério para a formação de vidros
metálicos. Quanto mais próxima de 2/3 for essa razão maior a possibilidade de obtenção
de uma liga amorfa, conforme observado na a Figura 1a.[13] Para a formação de uma fase
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amorfa é essencial suprimir a reação de crescimento de uma fase cristalina na região do
líquido superresfriado que corresponde a faixa entre a temperatura de cristalização (Tx) e
o Tg, ou seja, ∆Tx = Tx − Tg (Figura 1b). Segundo “Suryanarayana, (1999, p.377)[14] a
alta habilidade de formação vítrea para ligas volumétricas (como fitas de espessuras da
ordem de micrômetros) é obtida quando uma liga exibe alto Tg/Tm e relativamente grande
∆Tx”.

(a) (b)
Figura 1 – Relação entre a taxa de resfriamento crítico mínimo para formação vitrea

(Rc) com (a) a temperatura de transição vitrea reduzida Tg/Tm e (b) a tem-
peratura do intervalo da região do liquido superresfriado para algumas ligas
multicomponentes.[14]

Há vários grupos de ligas que formam amorfos com composições próximas a pontos
eutéticos no diagrama de fases. Como exemplo típico, temos o sistema Fe-B, ilustrado na
Figura 2, que apresenta suas proporções de fase sempre em torno de seu ponto eutético.
Outros exemplos são também listados na Tabela 1. Foram propostos diversos modelos para
prever os intervalos de composição das ligas para produzir amorfos. O critério de maior
simplicidade e possivelmente mais bem sucedido é baseado na diferença de tamanho dos
átomos, que deve ser 15% superior, para a formação de uma liga amorfa. A impossibilidade
de obtenção de ligas amorfas a partir de um metal puro mostra a importância da inserção
de desordem através da mistura de muitos componentes, dois ou mais elementos, tornando
mais fácil a obtenção destas ligas.[9] Como exemplo de liga amorfa metálica com muitos
componentes podemos citar o sistema Co70,4Fe4,6Si15B10 em forma de fita produzida pela
técnica melt-spinning.[15]

Em se tratando de ligas com apenas dois componentes, existem várias regiões
de concentração de fases bem conhecidas nas quais é possível obter amostras no estado
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Figura 2 – Diagrama de equilíbrio de fase composicional para ligas binárias amorfas do
sistema Fe-B, note que há um ponto eutético profundo em aproximadamente
83 at. %.[16]

amorfo, dependendo das condições e do método de produção. R. Cahn e colaboradores
categorizaram as principais composições conforme indicado na Tabela 1: (a) metais de
transição posteriores (elementos do VIII e IB da tabela periódica como Fe, Co e Ni) com
metaloides (grupos IIIA, IVA e VA, incluindo Al e Sb) nos quais suas transições vítreas são
próximas de acentuados pontos eutéticos, normalmente entre 15 à 25 at. % do metaloide;
(b) metais de transição anteriores (grupos IVB, VB e VIB) com metaloides, em que suas
composições são próximas a 20 at. % dos metaloides; (c) metais de transição anteriores com
metais de transição posteriores que formam composições amorfas mais abrangentes do que
nas ligas contendo metalóides, cobrindo vários pontos eutéticos e compostos intermetálicos,
esta categoria se destaca pelo seu poder de amorfização por reação de estado sólido.[17, 16]

Então, podemos representar um sistema binário de uma liga amorfa da seguinte
forma: A100−xBx. Onde, A representa os metais de transição como Co, Ni e Fe e B os metais
de transição anteriores da tabela periódica Zr, Nb, Hf, Ta entre outros, como também
metalóides (B, P, Si etc) e metais nobres (Cu, Ag, Au etc).[16]

Cada um dos elementos classificados desempenham finalidades específicas. Os
metais de transição ferromagnéticos (Fe, Co e Ni) contribuem com o momento magnético
da liga, os metaloides e os metais de transição das primeira colunas são adicionados para
facilitar a formação vítrea.

Para o sistema que tratamos nesta tese podemos caracteriza-lo, em linhas gerais,
como uma liga binária amorfa de Fe100−xZrx em que o ferro é o componente principal
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Tabela 1 – Exemplos de formação vítrea de ligas classificados por categorias.

Tipo Liga Faixa de formação Referências
(a) Fe100−xBx x = 12− 25 [18]

Metal de transição Pd100−xSix x = 14− 22 [19]
posterior - Metaloide Ni100−xBx x = 17− 18, 5; 31− 41 [20]

Pt100−xSbx x = 34− 36, 5 [21]

(b) Ti100−xSix x = 15− 20 [22]
Metal de transição Re65Si35 [23]
anterior - Metaloide W80N20 [24]

(c) Nb100−xNix x = 40− 70 [25]
Metal de transição Cu100−xZrx x = 25− 60 [26]
anterior - Metal Ni100−xZrx x = 40− 12; x = 33− 80 [27, 28]

de transição posterior Fe100−xZrx x = 9; 72; 76 [29]
Ta100−xNix x = 40− 70 [30]
Ta55Rh45 [23]

ou hospedeiro responsável por abrigar o soluto zircônio em sua matriz amorfa. Foram
estudadas duas concentrações diferentes deste sistema: x = 9 at. % e x = 10 at. %. As ligas,
no formato de fitas, foram preparadas via a técnica de melt-spinning que será detalhado
na Seção 3.1.

2.1.1 Propriedades de transporte eletrônico

As propriedades de transporte, em especial a resistividade, são fundamentais para
entender os vários processos de dispersão eletrônica que o ocorrem em determinado
material. Variação da resistividade com a temperatura é um dos fatores primordiais
no estudo destes sistemas. Contudo, além da dependência dos mecanismos intrínsecos
envolvidos, a resistência elétrica é sensível a fatores metalúrgicos da síntese como desordem,
relaxamento de tensões internas, possíveis diferenças no volume na amostra devido a
possíveis diferenças de velocidade de resfriamento e cristalinidade remanescente. Então
muitas vezes, as análises de resistividade são apenas interpretadas de modo qualitativo.[31]

Nos metais simples a resistividade pode ser escrita da seguinte forma:

ρ = ρ0 + ρi(T ) (2.1)

onde ρ0 corresponde à resistividade residual causada pela presença de imperfeições na rede
cristalina ou presença de impurezas e ρi(T ) que está relacionado a própria vibração dos
íons na rede e o espalhamento elétron-elétron. Desta forma, a contribuição das impurezas
e imperfeições não varia com a temperatura e existe mesmo em T = 0 e as colisões com a
rede em movimento térmico corresponde ao espalhamento de elétrons por fônons, onde há
conservação de energia e momento como na colisão entre partículas. Esses dois mecanismos
de espalhamento contribuem independentemente para a resistividade total do metal e dão
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Figura 3 – Resistividade elétrica do cobre em função da temperatura. Adaptado de [32].

origem a termos aditivos na equação 2.1.[33]. A Figura 3 esquematiza o comportamento
da resistividade em função da temperatura de um metal simples como o cobre.

Figura 4 – Resistividade DyNi3.[34]
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Figura 5 – Resistividade Fe90Zr10.[35]

Em geral a resistividade de uma liga metálica amorfa é dominada por espalhamentos
eletrônicos desordenados e comumente são encontrados valores de 100 µΩcm até até 300
µΩcm.[36] Além do mais, o caráter ferromagnético de tais ligas torna o comportamento da
resistividade em função da temperatura bem diferente de um metal cristalino tradicional,
veja as Figuras 4 e 5. A ocorrência generalizada de um mínimo na resistividade de ligas
metálicas amorfas, independente do estado magnético da liga, levou à busca de mecanismos
que poderiam ser consequência direta da estrutura não-periódica [34, 36, 37].

Em particular, para o sistema que estudamos nesta tese, a resistividade é caracteri-
zada por um mínimo próximo a temperatura de Curie TC . Efeito semelhante é constatado
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em ligas amorfas de terras raras, como é o caso do sistema DyNi mostrado na Figura 4 e
em ligas de FeHf. Na Figura 5 também é apresentada uma medida da resistividade em
função da temperatura realizada em uma de nossas amostras com a proporção Fe90Zr10.[38]
Esse comportamento é atribuído a chamada espalhamento coerente por exchange (coherent
exchange scattering). De uma forma resumida, esse modelo afirma que há uma interação
entre os elétrons de condução que são espalhados pela interação de troca sobre os íons
magnéticos vizinhos de forma coerente. O aprofundamento neste tema foge do escopo desta
tese e para mais informações sobre esse efeito o interessado pode consultar a referência
[31].

A alta resistividade das ligas metálicas amorfas é uma vantagem quando se está
trabalhando com correntes alternadas. Correntes de Foucault, ou correntes espúrias surgem
em materiais metálicos quando os mesmos são submetidos a campos magnéticos alternados.
Essas correntes são induzidas no interior do material via lei de Faraday, onde a variação do
fluxo de campo magnético induzirá correntes circulares no interior do material provocando,
por vezes, efeito Joule. A densidade de fluxo magnético é diretamente proporcional a
permeabilidade, no caso de sistemas como o nosso com alta permeabilidade séria inviável
aplicação de campos alternados. Por outro lado, como vimos neste tópico, a alta resitividade
restringe o transporte de elétrons e assim o surgimento de correntes espúrias no material.
Então, temos a vantagem de trabalhar com sistemas com alta permeabilidade que atuam
em regimes de campos oscilantes.[39]

2.1.2 Propriedades magnéticas

A investigação de ligas metálicas amorfas para aplicações em dispositivos como
sensores magnéticos é um dos vários nichos de interesses que estes materiais despertam
nos pesquisadores da área e na indústria de eletrônicos.[1] Dependendo da composição
nominal e do método de obtenção, eles podem ser direcionados para aplicações específicas
de sensores de diversos tipos. Como exemplo, podemos citar os biosensores que aproveitam
a maleabilidade das fitas amorfas para serem dispositivos que podem ser acoplados em
nossas vestes para medirem os batimentos cardíacos do corpo humano, utilizando para
isso magnetoimpedância.[40, 41]

Os materiais ferromagnéticos podem ser classificados como ferromagnéticos duros
(como ímãs permanentes) e materiais ferromagnéticos moles. Esta classificação é associada à
resposta magnética do material a um campo aplicado. Em geral, as propriedades utilizadas
para separar esses dois tipos de ferromagnetos é a permeabilidade magnética (resposta
magnética do meio a um campo aplicado µ = B/H) e a coercividade (HC). O campo
coercivo ou simplesmente coercividade nada mais é que o campo necessário para levar a
magnetização de determinado material a zero. Materiais ferromagnéticos que possuem
elevados valores de coercividade, consequentemente baixa permeabilidade, são chamados
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duros e aqueles que possuem baixa coercividade, alta permeabilidade, são classificados como
moles. Comumente, um material com uma coercividade maior que 104 A/m é chamado de
duro e um outro que possui coercividade menor que 500 A/m é tido como magneticamente
mole.[39]

Existem muitas teorias que procuram explicar estes fenômenos, para os mais
diferentes tipos de materiais magnéticos, no entanto todas devem levar em consideração
como as propriedades extrínsecas1 do material variam com sua microestrutura (orientação
dos grãos, tensões internas, defeitos e inserções não magnéticas).

Em particular, a soma de diferentes tipos de energias que estão presentes no
sistema são sempre determinantes para a obtenção da magnetização do material, como
a energia magnetostática, a energia das paredes de domínio e, em especial para nossa
discussão, a energia de anisotropia. Por outro lado, a energia de anisotropia está associada
às direções preferenciais das magnetizações locais, onde para cada cristal existe uma
direção de fácil magnetização. Elas podem surgir devido as tensões mecânicas (anisotropia
magnetoelástica), devido a forma da amostra (anisotropia de forma) e por conta de seu
arranjo cristalino (anisotropia magnetocristalina).[39]

Na maioria dos materiais a anisotropia magnetocristalina é a fonte principal de
energia anisotrópica, consequentemente para a obtenção de materiais ferromagneticos moles
é imprescindível que se tenha baixos valores de anisotropia magnetocritalina, reduzindo
o efeito de “retensão” do movimento das paredes de domínio do material. Desta forma,
os processos de magnetização ocorrem de modo a gerar altas permeabilidades e baixas
coercividades.[42] Em conformidade com este fato, as ligas metálicas amorfas ferromag-
néticas possuem anisotropia magnetocristalina praticamente nula. Esta propriedade é
atribuída a inexistência de ordem cristalina de longo alcance e as desordens de ligações
químicas que incorporam uma distribuição aleatória de momentos magnéticos.[8, 43]

Assim, dependendo dos átomos envolvidos num sistema de arranjo atômico aleatório
binário (A100−xBx), as interações entre os momentos magnéticos podem aumentar ou
diminuir. Então se A for um átomo que contribui com o momento magnético, B um átomo
não magnético e x for pequeno teremos como produto uma liga diluída com B sendo
elemento de desordem reduzindo a média de dipolos magnéticos da matriz A.[16, 44] Por
exemplo, fitas e fios amorfos baseados em ligas de metais de transição 3d com metalóides,
como os da Tabela 1, exibem baixas coercividades, chegando a valores da ordem de 0,1
A/m, e altas permeabilidades, da ordem de 106.

Como é de se esperar, materiais amorfos apresentam ciclos irreversíveis e a área
circunscrita pela curva de histerese fornece a energia que o material dissipa ao longo do
1 São propriedades intrínsecas o ordenamento magnético, a magnetização de saturação MS , temperatura

de Curie TC , e a anisotropia magnética. As propriedades extrínsecas são aquelas dependentes da
microestrutura do material, que incluem a magnetização remanente MR e o campo coercivo HC .[39]
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Figura 6 – Representação da curva de histerese de um material magneticamente mole. A
área da histerese é a medida da perda de energia por ciclo. Adaptado de [45].

ciclo, veja a Figura 6. Valores pequenos de coercividade nos levam a constatar que estes
materiais possuem baixa perda de energia por histerese e por isso são ideais para aplicações
como indutores, transdutores, transformadores de baixa e alta frequência e amplificadores
magnéticos.[45]
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Figura 7 – Curva de histerese com campo máximo de ±85 kOe em 30 K, região de
temperatura ferromagnética para o sistema Fe90Zr10. O inset superior esquerdo
mostra que a magnetiação da amostra não satura mesmo com campo aplicado
de 85 kOe, já o inset inferior direito mostra a curva de histerese entre ±60 Oe.

Se observarmos os sistemas de FeZr, abordados nesta tese, notaremos compor-
tamentos semelhantes. Observe, na Figura 7, que mesmo com campos de até 85 kOe
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a magnetização da amostra não satura e o seu campo coercivo é ≈ 17 Oe, valor ainda
comparável ao de um material magneticamente mole. Além da resistência mecânica e
corrosiva de ataques químicos, podemos resumir, para as propriedades magnéticas de uma
liga amorfa, as seguintes características: 1. alta permeabilidade µ = B/H = (1 + χ); 2.
baixas perdas por histerese; 3. elevada remanência BR, alta magnetização de saturação
MS e consequentemente alta indução de saturação BS.[16]

Os tamanhos de grãos (D) de materiais nanocristalinos e em ligas metálicas amorfas
são bastante reduzidos, e já é bem relatado na literatura que tais tamanhos influenciam
diretamente na coercividade do material. A Figura 8 mostra a dependência de HC com o
tamanho de grãos de vários tipos de materiais magnéticos moles.[45]

Figura 8 – Dependência das propriedades magnéticas com o tamanho de grão para vários
materiais magneticamente moles.[45]

Observa-se que a partir de um certo tamanho crítico, quando a partícula torna-se
monodomínio, HC diminui rapidamente com a redução do tamanho do grão, obedencendo
ao modelo de anisotropia aleatória (Figura 8). Desta forma, diferentes mecanismos de
reversão da direção da magnetização com o campo externo aplicado podem atuar.[45] Em
materiais amorfos praticamente não existe fronteiras entre os grãos, pois suas estruturas
são de uma fase líquida superresfriada. Mas tomando estimativas de tamanhos de grãos
pela formula de Sherrer, por exemplo, os tamanhos encontrados são menores que D ≈ 50
nm.[8]

Até o momento tratamos da permeabilidade e consequentemente da suscetibilidade
magnética, para ligas amorfas, como meros fatores estáticos de valores elevados. No próximo
tópico abordaremos a suscetibilidade magnética, para os mesmos, de uma forma dinâmica.
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2.2 Suscetibilidade ac, uma medida dinâmica

Medidas magnéticas ac2, em que um campo alternado é aplicado numa amostra
são ferramentas muito importantes para a caracterização magnética de muitos materiais.
Pelo fato de induzir momentos na amostra que são dependentes do tempo, as medidas
magnéticas ac fornecem informações sobre a dinâmica de magnetização que não são
possíveis de serem obtidas por meio de medidas magnéticas dc3.[39] Como veremos a seguir
a suscetibilidade ac é a quantidade de interesse neste tipo de experimento.

A resposta do material ao campo magnético está relacionada à magnetização ~M ,
definida como a soma dos momentos de dipolo magnético total por unidade de volume da
amostra:

~M = lim
∆V→0

1
∆V

N∑
i=1

~mi, (2.2)

onde ∆V é um pequeno volume dentro da amostra e ~mi é momento magnético associado
a um íon na i-ésima posição no interior do volume. A soma se estende a todos os íons
magnéticos no interior de volume ∆V .[33]

Os fenômenos magnéticos podem ser expressos pelo vetor de intensidade de campo
magnético ~H e pela densidade de fluxo magnético ~B (vetor indução magnética), sendo
que ~H está relacionado a corrente que gera o campo magnético (corrente de condução),
enquanto ~B depende tanto da corrente de condução quanto da magnetização do meio.[42]
Por outro lado, ~B e ~H estão relacionados com a magnetização ~M , no sistema internacional
(SI), da seguinte forma:

~B = µ0( ~H + ~M), (2.3)

onde a constante µ0(= 4π×10−7 Hm−1) é a permeabilidade do vácuo. Geralmente define-se
a permeabilidade µ e a suscetibilidade χ pela relação entre os módulos dos vetores B e H:

B = µH , M = χH, (2.4)

µ = µ0(1 + χ). (2.5)

Em linhas gerais, estas quantidades medem a resposta magnética de um meio sob ação de
um campo magnético.

No entanto, a permeabilidade magnética e consequentemente a suscetibilidade
magnética não são, em todos os casos, uma constante, mas depende do valor do campo ~H.
Em um meio anisotrópico, µ e χ dependem da direção do campo aplicado e são tensores
de segunda ordem. Mesmo considerando uma material isotrópico e linear, os tensores
permeabilidade e suscetibilidade podem ser expressos na forma escalar, mas ainda assim
podem depender de ~H. Por isso temos que considerar os efeitos de não linearidade da
2 ac: alternating current.
3 dc: direct current.
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resposta magnética do sistema em estudo à aplicação do campo magnético, então devemos
escrever µ e χ como funções de H.[42]

Desta forma, as relações que melhor demonstram a permeabilidade e a suscetibili-
dade, na forma diferencial, são:

µ(H) = ∂B

∂H
; χ(H) = ∂M

∂H
. (2.6)

Tomando um material isotrópico submetido a um campo magnético H, que é uma
superposição de campos magnéticos colineares: H = H0 + h com H0 >> h. Podemos
expandir M(H) em torno de H0:

M(H) = M0 +
∞∑
n=1

1
n!

(
∂nM

∂Hn

)
H0

(H −H0)n. (2.7)

Da definição de suscetibilidade diferencial nas equações 2.6 temos:

χ = ∂M

∂H
=
∞∑
n=1

1
(n− 1)!

(
∂nM

∂Hn

)
H0

(H −H0)n−1 (2.8)

Como definimos que H0 >> h garantimos que H ≥ H0, assim podemos reduzir a
equação anterior para seu termo de primeira ordem:

χ(H0) = ∂M

∂H

∣∣∣∣
H0

= ∂M(H0)
∂h

∣∣∣∣
h0

. (2.9)

A suscetibilidade pode ser obtida através da equação 2.9 desde de que a depen-
dência de M em função de H seja conhecida. Para o caso da permeabilidade esse mesmo
procedimento também é válido.

Se tomarmos h = h(t) como um campo alternado expresso por h(t) = h0 exp(−iωt),
o campo aplicado H pode ser expresso da seguinte forma: H(t) = H0 + h0 exp(−iωt). A
magnetização do material buscará acompanhar o campo magnético oscilante, podendo
acontecer um atraso da magnetização M em relação ao campo H, veja a Figura 9:

M = M0 +m0e
−i(ωt+φ)

= M0 + m0

h0
he−iφ. (2.10)

Esta é a magnetização resultante da amostra devido ao campo ac, onde M0 e o valor
da magnetização para um campo dc e φ é a diferença de fase entre o campo aplicado e
a magnetização. Consequentemente a suscetibilidade magnética diferencial será escrita
como:

χ = ∂M

∂H
= ∂M

∂h
= m0

h0
eiφ

.
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H(t) = H0 + h0 exp(-iωt)

H(t) = h0 exp(-iωt)

dM
dH H = H0
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dH H = 0

Figura 9 – Diagrama esquemático da curva de magnetização mostrando a suscetibilidade
em função do campo aplicado para uma amostra isotrópica. Adaptado de [46].

Assim, a medida da suscetibilidade magnética ac é um número complexo em que
as quantidades: magnitude da suscetibilidade, χ, e o deslocamento de fase, φ (com relação
ao sinal de transmissão), podem ser escritas como uma componente real (χ′) e uma
componente imaginária (χ′′), respectivamente.

χ = χ′ + iχ′′. (2.11)

No limite de baixas frequências a magnetização descrita na equação 2.10 consegue
acompanhar o campo magnético oscilante e a suscetibilidade magnética é igual χ′, em
fase. Na medida em que aumentamos a frequência do campo alternado a magnetização M
começa ter uma defasagem em relação ao campo magnético H, originando uma componente
imaginária χ′′, fora de fase.[47]

Fisicamente a suscetibilidade ac, também chamada de suscetibilidade dinâmica,
atribui a essas duas quantidades significados que se complementam: χ′ corresponde à
reposta indutiva (armazenamento de energia) da amostra, na qual os momentos magnéticos
induzidos conseguem acompanhar, simultaneamente, a oscilação do campo magnético
aplicado e χ′′ corresponde a perdas (dissipação de energia) ocorridas no sistema magnético
em estudo, ou seja, é uma medida da energia absorvida, do campo magnético, pela
amostra.[47]

As componentes real e imaginária da suscetibilidade ac de uma amostra magnética
são funções da temperatura e podem depender da frequência f e da amplitude do campo
oscilante h(t), bem como do campo aplicado dc H0 e de outros parâmetros externos.
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A não linearidade na magnetização geralmente torna-se mais evidente próxima
à temperaturas de transições de fases magnéticas. Assim, o comportamento magnético
dos materiais pode ser classificado segundo sua suscetibilidade magnética χ, como: fer-
romagnéticos, antiferromagnéticos, ferrimagnéticos, paramagnéticos ou diamagnéticos.
Tais comportamentos não estão no escopo desta tese, para mais informações consulte
[42]. No próximo tópico abordaremos os processos de relaxação magnética em arranjos
desordenados de spins em sistemas observados em amorfos metálicos, como a fase vidro de
spin.

2.2.1 Processos de relaxação em sistemas magnéticos

Após a aplicação de um campo magnético externo, a orientação de um sistema
de spins irá procurar um novo estado de equilíbrio depois de um tempo característico
(τ), conhecido como tempo de relaxação microscópico. Este processo consiste da troca de
energia entre os spins e outros graus de liberdade, que ocorrem por meio do movimento
das paredes de domínio, rotação dos momentos magnéticos, nucleação de regiões de
magnetização reversa, entre outros efeitos.

No caso mais simples, a relaxação magnética é definida por meio de uma barreira
de energia e um tempo de relaxação, onde a dependência do tempo da magnetização é uma
função exponencial do tipo M(t) = M0 exp(−t/τ) (para o decaimento da magnetização).
Geralmente, a relaxação é um fenômeno complexo com uma grande escala de tempo
envolvida. O estudo da dinâmica da relaxação fornece informações sobre a estrutura
magnética e as interações dos spins com seus vizinhos na amostra.[48]

O modelo termodinâmico para a relaxação de um sistema magnético em um campo
magnético oscilante paralelo h(t) foi derivado por Casimir e du Pré [49]. De acordo com o
modelo, no equilíbrio térmico, a temperatura Ts do sistema de spins e (desta) sua rede,
Tl, são iguais. Como resultado de uma mudança de campo, Ts mudará de seu valor de
equilíbrio. Posteriormente, a relaxação spin-rede aparecerá e o calor será trocado entre os
spins e a rede. A partir da mudança de entropia do processo, em que o campo magnético
muda periodicamente com frequência f = ω/2π, obtemos a expressão para a suscetibilidade
complexa:

χ(ω) = χS + χT − χS
1 + iωτ

(2.12)

onde χT é uma suscetibilidade isotérmica no limite de baixas frequências (até kHz) e
está relacionado com a relaxação spin-rede; χS está relacionado a relaxação spin-spin e
é tomada como uma suscetibilidade adiabática no limite de frequências maiores, onde o
sistema está isolado do entorno. As trocas de energia entre os spins são mais elevadas que
entre os spins e a rede. Para um paramagneto em campo nulo χT = χS.
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As componentes real e imaginária são:

χ′(ω) = χS + χT − χS
1 + ω2τ 2 , (2.13)

χ′′(ω) = (χT − χS) ωτ

1 + ω2τ 2 . (2.14)

A dependência da frequência de χ′ e χ′′ (diferente de zero), são consequências de
um ou mais processos com características de constantes de tempos de relaxação. Altos
valores de χ′′ (acima de 50% de χ′) é atingido quando ocorre um processo de relaxação
com uma constante de tempo. Valores baixos de χ′′ em vidros de spins sugerem uma
distribuição de constantes de tempos de relaxação.

O tempo de relaxação (τ) ou distribuição de tempos de relaxação (α) podem
ser determinadas a partir do gráfico χ′′ versus χ′ para uma determinada temperatura e
diferentes frequências, este gráfico é conhecido como plot Cole-Cole. No caso de apenas um
tempo de relaxação, o gráfico Cole-Cole será um semicírculo de relaxação que é atribuída a
uma rede cristalina respeitando o processo de Debye. Já para uma distribuição de tempos
de relaxação o gráfico Cole-Cole formará um arco e o ângulo central do arco será igual
(1− α)π, onde α é uma medida da distribuição dos tempos de relaxação. Para processos
de Debye α = 0, enquanto que para vidros de spins pode alcançar valores de α = 0, 9. A
expressão de Cole-Cole modificada para distribuição de tempos de relaxação será:

χ(ω) = χS + χT − χS
1 + (iωτ)1−α (2.15)

A frequência angular ω, em que absorção alcança seu máximo χ′′(ω) = 1
2(χT − χS),

determina o tempo de relaxação τ de um processo de relaxação relevante com τ = ω−1. A
abordagem da Cole-Cole diz respeito a uma distribuição de tempos de relaxação que são
simétricas na escala de tempo logarítmica. A partir dessa análise realizada em diferentes
temperaturas, obtém-se a dependência da temperatura do tempo de relaxação τ(T ).

Os momentos magnéticos são acoplados à rede cristalina através da interação
spin-órbita. A troca de energia entre os momentos magnéticos da rede cristalina ocorrem
via fônons e mágnons. Todos os processos, nos quais fônons e mágnons participam,
dependem da temperatura. É por isso que o tempo de espalhamento spin-rede diminui com
a temperatura. Para sistemas do tipo vidro de spins essa é a temperatura de congelamento
Tf medida geralmente por um pico na suscetibilidade magnética ac. Nestes sistemas, a
dependência da temperatura do tempo de relaxação Tf pode ser descrita por diferentes
funções ou leis:

• Lei de Vogel-Fulcher

τ(T ) = τ0 exp(Ea/kB(Tf − TG)) (2.16)
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Esta é uma função de Arrhenius modificada onde, τ0 é o tempo de relaxação
caracteristico, Ea é a energia de ativação, kB constante de Boltzmann e TG tempera-
tura de vidro. Ela é uma função tipica para aglomerados (cluster) de spins [50, 51]
ou ferrofluídos (spins diluídos) com tempos de relaxação característicos (τ0) menores
que os clusters [52, 53] e incluem interações entre os clusters ou entre partículas.

Os valores de barreira ou energia de ativação Ea e sua dependência sobre
as propriedades do material, como a estrutura do domínio e suas anisotropias, são
cruciais para a dinâmica do sistema de spins. A tentativa de tempo de relaxação τ0

pode depender ligeiramente do campo aplicado e pode ser diferente grupos específicos
de substâncias.[48]

Para as amostras investigadas nesta tese foram encontrados os seguintes valores
para os parâmetros presentes na lei de Vogel-Fulcher: Ea/kB = 21, 3 K (40,1 K),
TG = 15, 5 K (38,2 K) e τ0 = 9, 1 × 10−1 s (8, 3 × 10−7 s), para as concentrações
Fe90Zr10 e Fe91Zr9.[54]

• Lei de escala nas proximidades da transição de fase TG

τ = τ0

(
Tf
TG
− 1

)−zν
, (2.17)

onde ν é o comprimento de correlação e z é o expoente crítico dinâmico. O produto
do expoente zν é chamado de expoente dinâmico, os demais parâmetros (τ0, TC e
zν) são extraídos pelo ajuste da curva experimental. Este modelo é bastante usado
na literatura, um exemplo típico é a liga CuMn (4,6 at. %) que possui os seguintes
valores de seus parâmetros τ0 = 10−12, zν = 5, 5 e TG = 27, 5 K.[55]

Para sistemas de ligas de FeZr, com a fase vidro de spins reentrante, como os
abordados nesta tese, temos: Barquín et al. [51] que obtém τ0 = 10−8 s, zν = 7, 2 e
TG = 20, 5 K; e também Nogués et al. [50] τ0 = 2× 10−10 s, zν = 8 e TG = 20 K. O
parâmetro zν varia entre 4 e 12 para diferentes tipos de vidro de spins, para uma
transição de fase usual, zν fica próximo a 2 geralmente um vidro de spins canônico
possuí valores de zν pouco acima de 4, como o CuMn citado anteriormente.[55]

2.2.2 Relaxação em vidros de spins

Os sistemas ou arranjos desordenados de spins possuem lugar especial quando
tratamos de magnetismo. Entre eles estão os vidros de spins que são definidos como
sistemas magnéticos em que os momentos magnéticos congelam abaixo de uma certa
temperatura TG. Nos vidros de spins não existe uma magnetização líquida a campo nulo,
mas existe uma correlação entre os momentos magnéticos vizinhos. A posição aleatória dos
dipolos magnéticos Figura 10a e a natureza das interações produzem acoplamentos tanto
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(a) (b)
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?

Figura 10 – (a) Arranjo de spins num vidro de spins, os momentos magnéticos microscópi-
cos orientam-se desordenadamente. (b) Rede de spins frustrada em geometria
triangular.

ferromagnéticos quanto antiferromagnéticos, levando a frustrações. Sendo as frutrações o
componente essencial para a existência da fase vidro de spins.[42]

Assim na descrição dos sistemas vidros de spin, além da desordem, o conceito de
frustração desempenha um papel fundamental. Como podemos ver no diagrama Figura 10b,
a frustração é consequência da competição entre as interações ferro e antiferromagnéticas
que impede o alinhamento dos momentos magnéticos produzindo uma magnetização líquida
a campo nulo. No arranjo triangular, por exemplo, os dois spins localizados a esquerda vão se
alinhar antiferromagneticamente, no entanto não teremos como satisfazer simultaneamente
as três ligações e a plaqueta de spins adquirirá uma configuração frustrada.[56]

O estado fundamental de um sistema frustrado de muitos spins possui maior energia
que a do sistema não frustrado correspondente e é formado por um grande número de
configurações não equivalentes. Ao ser excitado, o sistema pode alterar a configuração
global de spins, em lugar de evoluir reversivelmente em torno de um mínimo absoluto de
sua energia livre, o salto de uma configuração para outra faz surgir efeitos irreversíveis e
de dependência temporal característico dos vidros de spins.[56]

Outra característica desta fase é o fato dos momentos magnéticos atômicos, distri-
buídos aleatoriamente no sólido, congelarem abaixo de TG, de modo que suas orientações
no estado interagente são distribuídas ao acaso. Se o sistema é resfriado até baixas tempe-
raturas na ausência de um campo externo resulta numa magnetização macroscópica nula.
No entanto, se o sistema é resfriado na presença de um campo magnético, observa-se uma
magnetização que relaxa temporalmente quando o campo é removido.[43] Portanto, efeitos
irreversíveis associados ao resfriamento de um vidro de spin na ausência de um campo
e posterior aplicação do campo em baixas temperaturas ZFC (zero-field-cooling) ou na
presença do campo FC (field-cooling) são observados na suscetibilidade magnética, como
ilustra gráfico da Figura 11.

Uma observação marcante para esse sistema é o fato do TG se deslocar para
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temperaturas maiores quando medimos da frequência menor para a maior e isto está
diretamente ligado aos mecanismos de relaxação do sistema.

FC

χ

T

ZFC

TG

Figura 11 – Suscetibilidade magnética para um sistema tipo vidro de spins. Adaptado de
[43].

Em mecânica estatística, quando falamos de vidro de spins, tratamos de critica-
lidades e transições de fase que estão fora do equilíbrio termodinâmico do sistema. Ou
seja, há um dependência temporal com relação à relaxação dos momentos magnéticos no
material próximo a temperatura crítica TG. É um problema complexo que ainda está em
aberto apesar de alguns modelos se aproximarem de sua descrição.

Então o que fazemos são medidas de suscetibilidade ac para várias frequências e
varrendo desde temperaturas de 2 K até ambiente para determinar TG através do pico da
suscetibilidade para cada valor de frequência. E para calcular os expoentes críticos das
funções que descrevem essa transição de fase usamos a lei de Voguel-Fulcher e a lei de
Potência (ou escala).[52, 57]

A suscetibilidade ac é uma importante técnica para a investigação de vidros de
spins, pois algumas informações que caracterizam esse sistema não podem ser extraídas por
técnicas como a difração de nêutrons e calor específico, técnicas geralmente usadas para
sistemas “não dinâmicos”. Como vimos, na fase vidro de spin os momentos magnéticos são
acoplados por interações de troca distribuídas aleatoriamente, tanto ferromagnéticas como
antiferromagnéticas. Abaixo da temperatura de congelamento Tf (freezing temperature) os
momentos são bloqueados de forma altamente irreversível e em um estado metaestável
caracterizado pela frustração de spins. Na temperatura de congelamento Tf , a componente
χ′ exibe uma anomalia semelhante a um cúspide, enquanto χ′′ mostra um início rápido
seguido por uma ponto de inflexão e um leve máximo a medida que a temperatura diminui.
A principal característica da anomalia em χ′ é a sua dependência de frequência observada
já abaixo de 1 kHz. Isso contrasta com o convencional ou materiais ferromagnéticas,
onde a dependência da frequência da suscetibilidade foram encontradas apenas na faixa
dos MHz. O parâmetro empírico X é usado para expressar a dependência Tf versus f ,
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como: X = ∆Tf/(TG∆ log(f)) [55]. O vidros de spins isolantes mostram uma mudança
substancial de Tf com a frequência (X ≈ 0, 01) e χ′′ maior percentualmente de χ′. Para
vidros de spins metálicos, a dependência da frequência é mais fraca e a relação de χ′′ é
menor que 1% de χ′.

Para as amostras usadas na presente tese, os valores de X foram estimados em
0,096 e 0,074 para Fe90Zr10 e Fe91Zr9, respectivamente, Estes valores são similares para o
X de 0,066 para a amostra com 91 at. % de Fe (Ref.[51]) mas substancialmente maior que
o valor de X de 0,029 reportado para a amostra com 90 at. % de Fe [50]. Para o conjunto
de dados usados para estimar X da Ref.[50] foi obtido com hac = 3 Oe similar ao nosso
hac = 5 Oe enquanto o campo usado na Ref.[51] foi de 0,1 Oe. Assim, as discrepâncias nos
valores de X parecem não serem devido à magnitude do campo hac.

Tendo determinado a partir do gráfico Cole-Cole o parâmetro α de distribuição
de tempos de relaxação e o tempo de relaxação média τc, pode-se avaliar a distribuição
de tempos de relaxação do vidro de spins. A ampla distribuição de tempos de relaxação
é característica da fase vidro de spin. Outra propriedade é a “desaceleração” slow-down
da média de tempo de relaxação τc: para o vidro de spin bidimensional Rb2Cu1−xCoxF4

descobriu-se que τc muda de 10−6 s em T = 3 K para 10−10 em T = 4 K [58].

Efeitos de relaxação e irreversibilidade em vidros de spin dão origem a χ′′ diferente
de zero, por exemplo. Vamos verificar o comportamento desses processos de relaxação para
frequências que são inacessíveis em medidas de suscetibilidade ac convencionais.

2.3 Magnetoimpedância gigante

O desenvolvimento nas pesquisas de novos materiais para aplicações em sensores
de alta performance, quando observamos as propriedades de transporte de ligas amorfas
(fitas ou fios com alta permeabilidade magnética µ), passam especialmente pelo estudo da
magnetoimpedância gigante (GMI)4. Fundamentalmente, a GMI é uma grande variação na
impedância elétrica (Z) de um material amorfo ferromagnético, com alta permeabilidade
magnética, quando atravessado por uma corrente alternada (Iac) e submetido a um campo
magnético dc (Hdc).[5, 59]

Sensores GMI podem ser classificados como de média sensibilidade, no entanto
quando o comparamos com sensores (GMR)5, que possuem sensibilidade da ordem de
∼ 1%/Oe, nota-se que a sensibilidade típica do sensor GMI pode alcançar valores da ordem
de 500%/Oe.[3] Outro fator que torna bastante atrativo o uso de dispositivos baseados em
sensores GMI é a facilidade de síntese de seus materiais e o baixo custo de fabricação e
implementação da eletrônica embarcada.
4 GMI: Giant magnetoimpedance.
5 GMR: Giant magnetoresistance.
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Define-se GMI como a variação na impedância sob influência de uma campo externo
da seguinte forma:

GMI(%) = Z(H)− Z(Hmáx)
Z(Hmáx)

× 100 (2.18)

onde Hmáx é o valor máximo de H usado na medida.[4] A forte dependência da impedância
Z com o campo externo H está relacionada a variação do comprimento de penetração
da corrente6 δ com o H, com a frequência f (e amplitude da corrente alternada Iac) e
com o alto valor da permeabilidade magnética transversal µT . Característica de materiais
magneticamente moles.[60] A Figura 12 mostra uma medida típica para a dependência da
GMI com H em 150 K.
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Figura 12 – (a) Impedância Z e (b) GMI em função de um campo magnético aplicado H
em fitas amorfas de Fe90Zr10.

As primeiras medidas de GMI foram realizadas em fitas amorfas de alta perme-
abilidade na composição Co70,4Fe4,6Si15B10.[5] Em geral, para medir a GMI utiliza-se o
método das quatro pontas, onde aplica-se uma corrente alternada paralela (configuração
longitudinal) ou perpendicular (configuração transversal) a um campo magnético externo.
Há na literatura muitos trabalhos demonstrando a dependência da GMI com vários parâ-
metros externos, como: a frequência da corrente, atingindo um máximo em frequências
entre 1 MHz [60] e 15 MHz [35]; condições de recozimento que podem tanto aumentar
como diminuir o efeito [15]; efeito Hall [61]; amplitude da corrente ac [60] e comportamento
assimétrico com a aplicação de uma corrente dc de polarização, chamada de corrente de
bias [62, 63].

Não apenas em fitas ou fios metálicos amorfos o fenômeno da GMI é observado,
outros materiais têm apresentado variação na sua impedância quando submetidos a um
6 Também chamado de skin-depth.
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campo magnético externo como filmes de multicamadas, materiais compostos de grãos
magnéticos numa matriz não magnética e até mesmo em manganitas.[64]

2.3.1 GMI como uma ferramenta de pesquisa

A utilização da GMI como ferramenta empregada para fins de pesquisa já é relatada
na literatura há um bom tempo para investigar propriedades magnéticas intrínsecas e
extrínsecas de novos materiais magnéticos.[65] Através das medidas de GMI pode-se obter,
por exemplo, campos de anitropia, magnetização de saturação e magnetostricção.[66,
60, 67, 68] Outros trabalhos abordam ainda a formação e o crescimento de estruturas
de domínio em fios magnéticos [69, 70, 71, 72], fitas [73, 74, 15, 75, 76] e filmes finos
[77, 78, 79].

A influência de tratamentos térmicos, como annealing (recozimento), nas propri-
edades de GMI também são investigadas fazendo a relação entre o quanto o material
alterou sua permeabilidade magnética e o valor de GMI obtido. Santos et al. [80] observou,
através do efeito Kerr, que o recozimento aplicado em fitas amorfas com composição
Co70.4Fe4.6Si15B10 e com campo magnético perpendicular ao tamanho maior da amostra
ocasiona a reorientação de seus domínios na direção transversal, conforme mostrado na
Figura 13. Mendes et al. [15] usou também a mesma composição e mediu GMI em várias
temperaturas de recozimento diferentes a campo nulo, enquanto Phan et al. [81] realizou o
mesmo tratamento em vários nanocompostos baseados em Fe.

Figura 13 – Imagem de domínios magnéticos obtidas por efeito magneto-ótico para uma
amostra tratada termicamente na presença de um campo magnético de 3 kOe.
Note que a largura de um domínio é de 100 µm.[80]

Quando se estuda as dinâmicas de magnetização, que envolvem movimentos de
paredes de domínio e processos de rotação da magnetização, o desenvolvimento de modelos
teóricos, mesmo que fenomenológicos, é imprecindível para entendimento da influência
dessa dinâmica na GMI. Ao longo dessa linha foram desenvolvidos modelos que levam em
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conta, por exemplo, o movimento das paredes de domínio tanto para fitas [82, 83] quanto
para fios de ligas amorfos[84].

Medidas de GMI em altas frequências (de MHz até uns poucos GHz) foram
realizadas em fios amorfos por Menard et al. [85, 86, 87] as quais permitiram obter
parâmetros como magnetização de saturação e campo de anisotropia. Por outro lado,
Machado et al. [60, 88], trabalhando com fitas amorfas mediram a GMI para frequências
no intervalo 2 - 12 GHz. Foi mostrado ainda que o modelo teórico desenvolvido por eles,
onde, além do movimento das paredes de domínio, levou-se em conta a contribuição
da ressonância ferromagnética [74], estavam em acordo com os resultados experimentais
obtidos. A Figura 14a mostra o espectro de GMI para 3,5 GHz, 6,7 GHz e 10,3 GHz. Note
o deslocamento da posição dos picos (H0) com o aumento da frequência, já na Figura 14b
vemos a relação entre o pico do campo magnético da GMI H0 com a frequência. Já na
linha sólida representa o modelo teórico.

(a) (b)
Figura 14 – (a) Espectro de Magnetoimpedância em função do campo aplicado. (b) Campo

magnético do pico da GMI em função da frequência.[88]

Como pode-se notar, a GMI é uma ferramenta de pesquisa bastante versátil e ampla,
apenas fizemos um breve vislumbre das várias formas de utiliza-la para fins de pesquisa.
E é justamento esta ferramenta que utilizamos nesta tese para investigar a dinâmica
de spins em frequências superiores daquelas alcançadas via medidas de suscetibilidade
convencionais em fitas amorfas de FeZr.
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2.3.2 Análise da impedância em condutores planos

Antes de iniciarmos a discussão dos campos elétricos e magnéticos na superfície
do condutor, vamos definir rapidamente impedância. Por meio da lei de Ohm podemos
definir impedância como sendo a relação entre tensão medida em um certo material sobre
a corrente alternada aplicada ao mesmo |Z| = Vac/Iac. A corrente alternada naturalmente
vária no tempo e está associada a uma frequência que, consequentemente, possui uma fase
que pode mudar devido a efeitos capacitivos ou indutivos. Desta forma, a fase relaciona-se
com Z por meio da seguinte expressão:

Z = R + iX. (2.19)

Como vemos, a impedância é uma quantidade complexa associada as respostas
resistiva e reativa que um circuito apresenta mediante uma corrente elétrica que varia
no tempo, possuindo uma parte real em fase com a tensão R (resistência), e uma parte
imaginária fora de fase com a tensão X (reatância).

Partindo das equações de Maxwell para se calcular como a corrente que propaga-se
em um condutor:

~∇× ~E = −µ
c

∂ ~H

∂t
, (2.20)

~∇× ~H = 4π
c
~J. (2.21)

Onde ~E é o campo elétrico, µ é a permeabilidade magnética ~H é o campo magnético e ~J

a densidade de corrente.[89]

Utilizando a lei de Ohm na formulação microscópica ~J = ~E/ρ e resolvendo as
equações (2.20) e (2.21) em coordenadas ortogonais a superfície, tomando em consideração
uma oscilação harmônica dos campos da forma exp(−iωt), onde (ω = 2πf), encontraremos
como solução para o campo ~H:

~H = ~H‖e
−(1−i) z

δ , (2.22)

com o campo ~H‖ tangencial a superfície e z a coordenada normal a superfície. Esta equação
mostra que a intensidade do campo ~H decai de forma exponencial a medida que penetra
no interior do condutor. Assim, δ representa o comprimento de penetração desse campo,
também chamado de “skin depth”.

δ = c

√
ρ

2πωµ, (2.23)

que está relacionado com a região efetiva por onde passa a corrente elétrica. δ possui
dependência com a resistividade do material ρ, frequência da corrente f e permeabilidade
magnética do material µ.
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Com a expressão do skin depth, eq. (2.23), em mãos, podemos relacionar as equações
(2.20) e (2.21) e deduzir o valor do campo elétrico no interior do condutor:

~E '
√
µTωρ

8π (1− i)(n̂× ~H‖)e−(1−i) z
δ , (2.24)

no entanto para o campo ~E paralelo a superfície:

~E‖ '
√
µTωρ

8π (1− i)(n̂× ~H‖). (2.25)

Para encontrarmos a densidade de corrente devemos substituir a equação (2.25) na
lei de Ohm ~J = ~E‖/ρ:

~J =
√
µTω

8πρ (1− i)(n̂× ~H‖)e−(1−i) z
δ . (2.26)

Então, devemos calcular a densidade de corrente superficial ~K que atravessa o condutor,
levando em consideração que o condutor é finito de espessura t e a corrente penetrará até
a metade do mesmo, veja a Figura 15.

t
2

w

L

K

K

t
2

Figura 15 – Condutor retangular de espessura t, largura w e comprimento L.

~K =
∫ t

2

0
~Jdz

~K =
√
µTω

8πρ δ(n̂×
~H)
(
1− e−(1−i) t2δ

)
(2.27)

Note que a medida que a corrente penetra nas faces opostas do condutor, Figura
15, estas extremidades funcionam como um circuito com impedâncias em paralelo, e essas
duas impedâncias possuíram mesmo valor nominal (Ztop = Zdown = Z ′):

1
ZS

= 1
Ztop

+ 1
Zdown

→ Z ′ = 2ZS. (2.28)
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Assim, utilizando mais uma vez a lei de Ohm, agora com a densidade de corrente superficial
~K, podemos substituir as equações (2.25) e (2.27) para encontrar a seguinte forma para a
impedância de superfície:

ZS = (1− i) ρL2wδ
1

(1− e−(1−i) t2δ )
. (2.29)

Se analisarmos a expressão (2.29) para um meio semi-infinito ou com uma frequência
muito elevada (ω →∞) teremos δ � t/2, logo:

ZS = (1− i) ρL2wδ (2.30)

Chegamos a equação que foi amplamente utilizada na literatura para magnetoimpedância
de superfície.[60] Se multiplicarmos t no numerador e no denominador desta equação,
obteremos:

ZS = (1− i) t2δRdc, (2.31)

sendo Rdc = ρL/tw, a resistência dc da amostra. Veja que essa formula assume que o
comprimento de penetração δ (ou skin depth) deve ser bem menor que a espessura da
amostra (ou metade dela), no entanto para frequências baixas o skin depth poderá ser
até maior que a espessura da amostra, se tomarmos δ = t/2 o módulo da impedância de
superfície |ZS| será maior que Rdc por um fator de

√
2.

Assim, tomando diretamente a expressão (2.29) para um meio finito com δ � t/2
no limite de baixas frequências (ω → 0), vamos obter:

ZS = (1− i) t2δRdc
1

1− 1 + (1−i)t
2δ

ZS ' Rdc. (2.32)

A equação 2.29 é uma correção para valores elevados de skin depth em condutores
que possuem geometria planar, será esta expressão que usaremos em nossos cálculos.

Em resumo, para os materiais condutores, o aumento da frequência da corrente
diminui o valor do skin depth, ou seja, a corrente fluirá cada vez mais para perto da superfície
do condutor, esse fato ocasiona redução da área efetiva que tem como consequência um
aumento em sua impedância. Materiais metálicos que possuem baixa resistividade esse
efeito apenas será evidente em frequências na faixa de microondas (GHz). Para materiais
que são consideravelmente permeáveis a campos magnéticos externos e como skin depth
também depende da permeabilidade µ, esses campos irão se refletir na impedância. Assim,
ferromagnetos moles, cuja permeabilidade é fortemente influenciada pela configuração de
domínios, apresentam grande variação em µ com o campo H e consequentemente com a
impedância ZS.
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3 MATERIAIS E MÉTODOS

Para este capítulo apresentamos: a técnica de preparação do material analisado,
como foram realizadas as investigações e a metodologia empregada. Desta forma, é descrito
o processo de síntese das fitas amorfas de Fe100−xZrx (x = 9, 10); suas características
morfológicas e estruturais; as técnicas e os instrumentos envolvidos nas medidas magnéticas,
dando enfase ao aparato de medida utilizado para a investigação da suscetibilidade ac em
frequências elevadas (MHz) para várias temperaturas utilizando a magnetoimpedância
gigante.

3.1 Síntese das fitas amorfas de Fe100−xZrx (x = 9, 10)

Como vimos na Seção 2.1, para a formação de ligas metálicas amorfas normalmente
usa-se no mínimo dois elementos presentes na composição que será fundida, obtendo como
produto uma liga amorfa binária do tipo A100−xBx.[16] Há diversos métodos de produção,
onde os mais utilizados para o caso das ligas do sistema Fe100−xZrx são as técnicas de ball
milling[90] (formato de pó), sputtering[91] (filme fino) e melt-spinning[92] (fitas e fios).
Nesta seção apresentamos uma breve descrição da síntese de fitas amorfas do sistema FeZr
utilizando a técnica melt-spinning.

Figura 16 – Diagrama de fase para ligas amorfas do sistema Fe-Zr, note que há um ponto
eutético acentuado em aproximadamente 90,2 at. %.[16].

A liga FeZr já é bem conhecida por sua facilidade de amorfização para um grande
intervalo de composição. Uma das razões para isso reside no fato de que o raio atômico
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do zircônio é cerca de 21% maior que o do ferro,[93] bem acima dos 15% aceitos como
critério para formação de uma liga com boa amorfização.[9]

Não foi acaso que utilizamos amostras de Fe100−xZrx com as concentrações, x = 9
at. % e x = 10 at. %. É possível observar no diagrama de fases composicional (Figura
16) que o sistema FeZr apresenta um ponto eutético pronunciado por volta de 90, 2 at.
% de proporção de ferro.[94, 16] No entanto, é primordial salientar que nesta faixa de
concentração a temperatura de Curie é distante das temperaturas de congelamento, como
se pode verificar na Figura 17. Outro dado curioso, verificado por Ryan e colaboradores, é

Figura 17 – Diagrama de fase magnético do sistema FeZr amorfo, onde TC é a temperatura
de Curie, Tf e Ts são temperaturas de congelamento ferro e antiferromagnéticos,
respectivamente.[95].

a diminuição do TC com o aumento da concentração de ferro a partir de 88 at. % de Fe,
como se constata na Figura 18.[96]

Figura 18 – Comportamento de TC versus a concentração de Fe.[96].

A técnica de melt-spinning é largamente utilizada para a síntese de fitas amorfas
magnéticas. Sua produção começa com pesagem estequiométrica1 dos elementos cristalinos
1 Em percentual atômico at. % no caso das ligas utilizadas nesta tese.
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na forma de material particulado. Então, esse material é prensado em um pastilhador, de
preferência sob vácuo2, cujo o produto é levado para um forno a arco onde ocorre a fusão da
pastilha, esta fusão é repetida no mínimo cinco vezes para se garantir a homogeneidade do
material precursor. Na sequência, a liga precursora é levada a uma câmara sob atmosfera
inerte em um cadinho de quartzo com um pequeno furo, conforme a Figura 19, onde será
aquecida por indução até a sua temperatura de fusão através de uma bobina indutora
de cobre percorrida por uma corrente alternada de 450 kHz. Após a liga atingir sua
temperatura de fusão, por volta de 1200 ◦C, o melt é expelido pelo furo do tubo de quartzo,
por injeção do próprio gás inerte utilizado, em direção a roda de cobre em alta rotação
(1500 - 3000 rpm). Com a projeção da liga fundida sobre a superfície da roda, ocorre
uma brusca troca de calor possibilidatando taxas de resfriamento que podem chegar a 106

K/s.[10, 13, 97]

frequência de
rotação da roda

distâcia do furo a
superfície da roda

controle de temperatura
de ejeção da liga fundida

qualidade da
liga precursora

material
do cadinho

tipo do gás e pressão
de ejeção e dentro da câmara

formato e diâmetro
do furo do cadinho

orientação do
cadinho

qualidade do polimento
da superfície da roda 

Figura 19 – Parâmetros ajustáveis do melt-spinning. Adaptado de [44].

Alguns parâmetros importantes de preparação são mostrados na Figura 19. A
qualidade da liga precursora deve ser assegurada durante a fusão no forno a arco, seguindo
critérios de controle de pressão de gás inerte (geralmente usa-se argônio) dentro da
câmara e homogeneização durante o processo de fusão. Quando a liga precursora não
está devidamente homogênea pode ocorrer gradiente de temperatura durante a fusão no
melt-spinning, esse gradiente dificulta a fusão e prejudica a uniformidade da fita amorfa.[97]

O controle do ângulo de ejeção do líquido fundido é necessário para ajustar o grau
de molhabilidade entre o líquido e a superfície da roda de cobre que deve ser previamente
podida antes de iniciar o processo de fusão para reduzir a rugosidade superficial da fita.
A frequência de rotação deve ser ajustado antes da fusão, quanto maior sua velocidade
maior será a taxa de resfriamento da fita e melhor será seu grau de amorfização.[97, 14]
2 Necessário para evitar a porosidade da pastilha.
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(a)

(b)

Figura 20 – (a) melt-spinning do laboratório de Calorimetria Magnetometria e Transporte
do Departamento de Física da UFPE, (b) momento do contato do melt com
a roda de cobre.

Para a proposta de nosso projeto necessitaríamos de amostras protótipo já bem
conhecidas e testadas com exito em outros trabalhos. Por isso se optou por utilizar amostras
produzidas e já bem trabalhadas do grupo do professor E. Dan Dahlberg da University of
Minnesota.[38, 92]. As fitas amorfas de Fe100−xZrx possuem: 0,73 mm de largura e 12 µm
de espessura para a proporção (x = 9 at. %), e 0,68 mm de largura e 11 µm de espessura
para a proporção (x = 10 at. %).

No entanto, temos plena capacidade produção de fitas amorfas desse tipo em nossos
laboratórios. A Figura 20 mostra o melt-spinning construído pelo grupo de Calorimetria,
Magnetometria e Transporte do Departamento de Física, que recentemente passou por um
amplo processo de recondicionamento. A expertise do grupo na preparação de materiais
via melt-spinning pode ser comprovada pelos trabalhos e teses defendidas.[44, 98, 99].

3.2 Caracterização microestrutural e morfológica

Fizemos as caracterizações microestrutural e morfológica em nossas amostras com
intuito de complementar a investigação com informações fornecidas por essas técnicas. Para
as medidas de difração de raios-x XRD3 foi utilizado o difratômetro da Bruker Siemens
modelo D5000 com radiação Cu-Kα (λ = 1, 542 Å), pertencete ao Departamento de Física
da UFPE. Já as imagens de microscopia eletrônica de varredura (SEM)4 e as medidas de
3 XRD: X-ray difraction.
4 SEM: Scannig electron microscopy.
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espectroscopia de dispersão de energia de raios-X (EDS)5 foram obtidas num microscópio
eletrônico de varredura de alta resolução JEOL 7100FT, pertencente o Centro Brasileiro
de Pesquisas Físicas CBPF por meio de uma colaboração com o professor João Paulo
Sinnecker.

Uma das características de uma fita amorfa é sua ductilidade, ou seja, a capacidade
de deformarem e não se romperem. Assim, por meio de um simples ensaio mecânico com
os dedos é possível constatar essa característica nas amostras estudadas nesta tese. No
entanto, usamos o XRD e o SEM para verificar se houve de fato amorfização de nossas
amostras.

Observando os difratogramas das duas amostras temos um indicativo de que estamos
realmente trabalhando com materiais amorfos (Figura 21), onde o pico largo nesta região
de ângulo já é bem reportado na literatura como uma assinatura da fase amorfa [100].
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Figura 21 – Medidas de XRD das amostras Fe90Zr10 e Fe91Zr9.

A cristalização de uma fase desordenada para uma ordenada pode envolver me-
canismos complexos desde a nucleação até o crescimento de uma fase cristalina.[9] No
entanto, podemos tomar como estimativa do grau de amorfização do material amorfo, o
calculo de tamanho do cristalito (formula de Scherrer). Quanto menor esse tamanho maior
o grau de amorfização.[101] Nossas amostras apresentam os seguintes tamanhos Fe90Zr10

(≈ 4, 9 nm) e Fe91Zr9 (≈ 4, 5 nm).

Nas imagens de microscopia eletrônica de varredura, medida por espalhamento de
elétrons secundários, observamos que a superfície do material apresenta faixas estriadas
típicas de fitas amorfas fabricadas por melt-spinning, observe as Figuras 22a, 22b, 22c e
22d. É interessante observar que na Figura 22a temos a imagem do lado da fita que entrou
em contato com a roda de cobre, enquanto na Figura 22b é a face oposta que mostra de
maneira mais evidente o estriamento característico.
5 EDS: Energy dispersive x-ray spectroscpy.
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A medida que se aumenta a magnificação do feixe eletrônico do microscópio, nas
Figuras 22e, 22f, 22g e 22h, é possível notar a uniformidade da superfície da amostra
mesmo para a magnificação mais alta, Figura 22g. Mostrando a ausência de fronteiras de
grãos, evidenciando o caráter amorfo de ambas as amostras.

As medidas por EDS serviram, mesmo que de forma qualitativa, para indicar as
quantidades nominais de percentual atômico (at. %) presentes em nossas amostras. Foram
tomadas várias regiões da amostra para verificar possíveis ocorrências de precipitações de
fases localizadas. Os gráficos da Figura 23 mostram de fato apenas as presenças do ferro e
do zircônio, enquanto que na Tabela 2 Vemos que as quantidades encontradas são bem
aproximadas da estequiometria da qual foi preparada a amostra.

Tabela 2 – Composição das fitas determinadas por EDS.

Fe90Zr10 Fe91Zr9
Elemento at. % Erro % Elemento at. % Erro %

Fe 89,41 ±0, 29 Fe 90,93 ±0, 28
Zr 10,59 ±0, 57 Zr 9,07 ±0, 51

Total 100 Total 100
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(g) (h)

Figura 22 – Imagens de microscópia eletrônica de varredura das amostras Fe90Zr10 (coluna
esquerda) e Fe91Zr9 (coluna direita).
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Figura 23 – Medidas de EDS das amostras (a) Fe90Zr10 e (b) Fe91Zr9.
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3.3 Medidas magnéticas

As caracterizações magnéticas apresentadas nesta tese foram realizadas em um
PPMS6 da Quantum Design no modo ACMS7 pertencente ao laboratório de Calorimetria,
Transporte e Magnetometria do Departamento de Física da UFPE (Figura 24). O modo
ACMS é bastante versátil, podendo realizar duas medidas distintas com a mesma confi-
guração de instrumentos: a medida de magnetometria por extração e de suscetibilidade
ac.

Figura 24 – Quantum Design PPMS.

3.3.1 Magnetometria por extração

Basicamente, esta técnica consiste na obtenção da magnetização de uma amostra
quando a mesma atravessa a seção reta de um par de bobinas de captação com uma
velocidade ~v constante, a Figura 25 mostra o esquema simplificado deste tipo de medida.

Com auxílio de um motor de passo, o movimento uniforme da amostra magnetizada
atravessando as bobinas resulta em uma variação do fluxo magnético que atravessa a área
dessas bobinas. Através da lei da indução de Faraday, podemos afirmar que uma variação de
fluxo magnético na área delimitada por um circuito fechado induz uma força eletromotriz
neste circuito. Assim, o sinal induzido nas bobinas é proporcional à magnetização da
amostra permitindo a determinação do momento magnético.[39]

A medida de magnetização por extração no PPMS dispõe ainda de uma terceira
bobina ao centro, responsável pela centralização da amostra e pela otimização do balance-
amento do sinal induzido nas outras bobinas, essa configuração junto com a eletrônica
são responsáveis por reduzir efeitos de ruídos provenientes da medida. O PPMS também
6 PPMS: Physical Propert Measurement System.
7 ACMS: AC Measurement System.
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Figura 25 – Esquema básico de captação da magnetização em um magnetômetro por
extração.

possui uma bobina supercondutora capaz de atingir campos de 9 T e um controle de
temperatura com possibilidade de realizar medidas entre 2 K e 350 K. O posicionamento
da amostra entre as bobinas é feito através de uma haste onde é montado em sua ponta
inferior um canudo plástico com uma capsula gel que serve de porta amostra. Procuramos
não modificar os materiais da montagem nem suas quantidades durante uma sequência
de medidas. Todo o conjunto necessário para abrigar a amostra durante a medida tem
sinal desprezível se comparado ao da amostra, mesmo assim uma medida com ausência da
amostra foi realizada para correção dos dados. Esse procedimento se torna imprescindível
quando se requer uma alta precisão e sensibilidade na medida.

Com esta técnica foi medido a magnetização em função do campo aplicado (curvas
de histereses) e em função da temperatura. As curvas de histerese foram feitas para várias
temperaturas com campos máximos de até ±85 kOe. Para a magnetização em função da
temperatura, entre 2 K e 300 K, resfriamos a amostra em campo nulo e a partir de 2
K aquecemos até 300 K com campo estático aplicado de 10 Oe zero field cooled (ZFC),
depois aquecemos até ambiente e resfriamos a amostra com campo aplicado field cooled
(FC) de 10 Oe novamente.

3.3.2 Medida de suscetibilidade ac convencional

Nossas medidas de suscetibilidade ac também foram realizadas no PPMS-ACMS.
A Figura 26 mostra o diagrama simplificado de um susceptômetro ac. A bobina ac é
enrolada longitudinalmente envolvendo o conjunto de bobinas de detecção e é capaz de
gerar campos alternados entre 0,1 e 17 Oe em uma faixa de frequências de 10 Hz à 10 kHz.
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Figura 26 – Configuração simplificada de um susceptômetro ac auto-balanceado.

A montagem experimental básica para estas medidas é formada por um circuito
primário com um bobina ac que produz um campo alternado para excitação da amostra, e
um circuito secundário formado pelas bobinas com amostra e vazia. Um campo magnético
estático pode ser aplicado pela bobina dc, no entanto, dependendo do sinal da amostra,
pode ser nulo. Assim, uma corrente alternada I = I0 sin(ωt) aplicada à bobina ac produz
um campo magnético que varia com o tempo h(t) e induz as seguintes tensões nas bobinas
de detecção:

V1 = L0I0ω cos(ωt) (3.1)

V2 = L0(1 + 4πηχ)I0ωcos(ωt), (3.2)

onde V1 é a tensão induzida na bobina vazia, V2 é a tensão induzida na bobina com a
amostra, L0 a indutância na bobina vazia e L = L0(1 + 4πηχ) é a indutância na bobina
com a amostra. Note que o η representa o fator de preenchimento da bobina de detecção e
é obtido através de uma amostra padrão.

As bobinas de detecção são fabricadas para serem idênticas o máximo possível e são
conectadas em oposição em relação ao sentido de enrolamento das mesmas. Na ausência
de uma amostra, a tensão induzida nas bobinas será igual em intensidade, mas 180◦ fora
de fase, resultando em um sinal nulo. Assim tomando a diferença da equações (3.2) e (3.1),
temos:

∆V = 4πηχL0ω cos(ωt). (3.3)

Com o sistema balanceado8, a introdução de uma amostra magnética em uma das
bobinas irá causar um deslocamento no sinal restando apenas a tensão que está associada
8 Fatores que causam descompensação entre as bobinas, tais como flutuações de temperatura e variações

da auto-indutância são corrigidos por um circuito de balanceamento.[102]
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à amostra. E com auxílio de um amplificador lock-in é possível separar a parte em fase e a
fora de fase, em relação a I(t), que são diretamente relacionadas com a suscetibilidade.

∆V
V1

= 4πη(χ′ + iχ′′) (3.4)

Em suma, a quantidade medida é a tensão induzida em uma combinação em série
de duas bobinas de detecção. No entanto, essa medida tem suas limitações as componentes
em fase e fora de fase da suscetibilidade ac dependem da diferença de fase entre a corrente
elétrica na bobina ac e a voltagem induzida na bobina de detecção. Para uma medida
satisfatória esta diferença de fase é de 90◦. Em baixas frequências (até 10 KHz), uma
diferença de fase desta ordem é conseguida. Entretanto, a medida em que a frequência
aumenta, o valor desta diferença de fase passa a sofrer pequenos desvios, provocados por
efeitos espúrios, tais como acoplamentos capacitivos e indução de correntes de Foucault
no interior da amostra. Tornando inviável a investigações de dinâmicas magnéticas em
frequências elevadas por meio desta técnica.

Então, utilizamos a medida de suscetibilidade magnética ac através do PPMS no
intervalo de temperatura de 2 K à 300 K para frequências (f ) no intervalo de 10 Hz à 10
kHz para amplitudes de campo ac hac entre 0,05 - 10 Oe.

3.4 Montagem para as medidas de magnetoimpedância gigante

As medidas efetuadas nesta montagem foram utilizadas para caracterização de
fenômenos de transporte, como resistência e impedância, para várias temperaturas e
campos aplicados. Usamos medidas de magnetoimpedância para frequências, na ordem
de MHz, que não são acessíveis por meio de medidas de suscetibilidade magnética ac
convencional.

As amostras foram montadas em suportes de cobre e com auxilio de uma fita dupla
face, também foram usados fitas adesivas para prender os fios dos contatos. Os contatos
elétricos foram feitos com tinta prata em finos fios de cobre, com o intuito de evitar efeitos
capacitivos indesejados, garantimos que o contato dos fios de cobre com a superfície da
amostra fosse de maneira uniforme, a Figura 27 mostra um de nossos suportes com a
amostra preparada para as medidas. Tanto para as medidas de resistência quanto para
as de impedância, foi usado a técnica de medição de quatro pontas padrão. A Figura 28
mostra o esquema de contatos com as distâncias entre os pares da tensão (V) e corrente
(I), como também as resistências medidas para todos os pares de contatos.

Este porta amostras foi acoplado a um refrigerador de ciclo fechado Displex
(Advanced Research Systems, Inc. ARS-4JW) para fazer medidas varrendo temperaturas
entre 10 K e 300 K com auxilio de um controlador de temperatura (Scientific Instruments,
Inc. 9700 Temperature Controller). Os terminais dos contatos vindos da amostra foram
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Figura 27 – Suporte para as medidas de GMI e resistividade com a amostra Fe90Zr10. Note
que os contatos foram feitos com tinta de prata no método de medida quatro
pontas.

Fe90Zr10

VA B

CD I

4,69 mm

7,03 mm

RAB = 4,3 Ω
RCD = 5,2 Ω
RCA = 4,2 Ω
RBD = 3,6 Ω

Fe91Zr9

VA B

CD I

5,89 mm

8,51 mm

RAB = 4,8 Ω

RCD = 4,7 Ω

RCA = 4,4 Ω

RBD = 2,7 Ω

Figura 28 – Esquema de contatos para as medidas de resistência e magnetoimpedância.

soldados com pares contorcidos dentro no Displex e conectados a cabos coaxiais do lado
de fora.

Medimos resistência (KEITHLEY 181 nanovoltimeter), e consequentemente resis-
tividade, variando o campo magnético externo e a temperatura, aplicando corrente de 0,1
- 3 mA. Sempre com o cuidado de tirar a média da duas polaridades da tensão ao se medir
a resistência, evitando possíveis incoerências dos contatos e soldas ao logo da linha. Como
mencionado na Seção 2.1.1, em campo nulo, os valores de resistividade apresentados são
típicos de ligas metálicas amorfas (Figura 5). Com campo aplicado de ±6, 0 kOe a magne-
torresistência, para várias temperaturas, também são coerentes com outras investigações
com concentrações similares.[103, 37, 38] Foram encontradas magnetorresistências que
variam por menos de 0,5% mesmo para valores altos de campos magnéticos aplicados (até
8 T). Assim, a magnetorresistência não é relevante na determinação da GMI nas amostras
deste material.

No caso das medidas de impedância variando o campo magnético externo e a
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temperatura, usamos a mesma configuração básica mencionada acima. A diferença é
que utilizamos o método das quatro pontas acoplados a um amplificador lock-in de alta
frequência (Stanford Research model SR844), onde aplicamos uma corrente alternada
longitudinalmente paralela a um campo magnético estático externo, como mostrado no
diagrama da Figura 29. A aquisição de dados no amplificador lock-in e no gaussimetro (F.
W. BELL Gauss/Tesla Meter 7030), bem como os controles de temperatura e da fonte
do eletroímã foram automatizados com o programa LabView (National Instruments). Na
Figura 30 vemos uma foto de nossa estação de medidas no laboratório de Calorimetria,
Transporte e Magnetometria do Departamento de Física da UFPE.

Figura 29 – Esquema de montagem tipo lock-in em um refrigerador de ciclo fechado
(Displex). Adaptado de [35].

Tivemos uma série de percalços até a otimização da montagem para obtermos
as medidas de magnetoimpedância que se apresentam nesta tese. No início do projeto o
refrigerador Displex foi recuperado e adaptado para as medidas de impedância em baixas
temperaturas, com as ligações no interior do Displex montadas com cabos coaxiais de
baixas de temperaturas. No entanto, quando um pedaço deste mesmo cabo coaxial foi
medido no VSM, percebeu-se que ele apresentava um sinal magnético considerável, não
sendo uma linha apropriada pra medidas de magnetoimdância. Então, substituímos esse
esses cabos por pares de fios de cobre contorcidos, melhorando consideravelmente a relação
sinal ruído apresentada pelo lock-in.
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Figura 30 – Montagem para medida de GMI no laboratório de Calorimetria, Transporte e
Magnetometria do Departamento de Física da UFPE.

Outras fontes de ruídos na medida foram mitigadas aos poucos, desde diminuir
com espumas amortecedoras a vibração provocada pelo compressor do Displex até o
melhoramento dos contatos com tinta prata. Os cabos coaxiais usados do lado de fora
foram testados e não mais modificados para todas as medidas.

Para contornar possíveis problemas de linhas de transmissão diversos parâmetros
foram analisados por meio da variação da impedância ∆Z(H,T ) = Z(H,T )−Z(Hmáx, T )9.
Como ∆Z em função da amplitude da corrente ac aplicada à amostra, a Figura 31 mostra
essa medida feita na frequência de 15 MHz à 14 K para a amostra Fe90Zr10. Veja que o
comportamento de ∆Z é monotonicamente crescente nesta faixa de corrente, assim para
maximizar o sinal medido adotamos correntes ac de 13 à 15 mA.

Como vimos na Figura 12, os dados da magnetoimpedância mostram um máximo
de Z próximo à H = 0 e que satura efetivamente em Hmáx = ±6, 0 kOe. Quando o Z(Hmáx)
alcança a saturação podemos admiti-lo como sendo igual a resistência dc da amostra Rdc,
assim as medidas de impedância foram analisadas da seguinte maneira Z = Rdc

Zmédido
Z(Hmáx) .

Então, foi adotado a observação do ∆Z para as frequências de 5, 10 e 15 MHz, veja que
na Figura 32, e medido curvas de magnenotimpedância para suas respectivas frequências.

Note que o parâmetro ∆Z proporciona uma mesma linha de base para todas
as medidas de magnetoimpedância, tornando a análise mais simples e confiável. Veja
também que tanto para a amostra Fe90Zr10 (Figura 32a) quanto para a amostra Fe91Zr9

(Figura 32b) a frequência de 15 MHz apresenta o maior ∆Z da série e, além disso, foi a
frequência que apresentou a menor relação sinal ruído. Por essa razão, medimos curvas
de magnetoimpedância para temperaturas entre 10 e 300 K para as duas amostras, como
veremos na Seção 4 (Resultados e Discussões) nos plots 3D das Figuras 40 e 41.
9 Que quando multiplicado por 100/Z(Hmáx, T ) resulta na magetoimpedância gigante GMI(%).
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Figura 31 – ∆Z em função da corrente ac Iac aplicada à amostra.
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Figura 32 – Curvas de ∆Z para 5, 10 e 15 MHz em 18 K com corrente ac de 13 mA para
as amostras (a) Fe90Zr10 e (b) Fe91Zr9.

Como vimos na Seção 2.3.2 a equação da impedância de superfície (2.29) é um
número complexo que descreve o comportamento da impedância com a correção para altos
valores de skin depth em condutores que possuem geometria planar.

A aproximação de que temos uma amostra finita pode ser melhor entendida se
multiplicarmos e dividirmos a equação 2.29 por t. Desse modo, podemos definir a resistência
dc da amostra Rdc = ρL/tw, então teremos:

Z = (1− i) t

2δ
{

1− exp
[
−(1−i)t

2δ

]}Rdc (3.5)

Assim, a dependência da temperatura com o comprimento de penetração δ foi
determinada para cada frequência usando o software Mathematica para calcular o modulo
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da equação 3.5, confira o programa no (Anexo A). A partir de δ foi possível, então obter-se
a dependência da temperatura com a permeabilidade transversal µT :∣∣∣∣∣(1− i)Rdc

2δ
t{

1− exp
[
−(1−i)t

2δ

]}∣∣∣∣∣− Z = 0 → µT = ρ

πfδ2 . (3.6)

Os resultados de comprimento de penetração, permeabilidade e consequentemente
suscetibilidade serão apresentados e discutidos com mais profundidade na Seção 4 (Re-
sultados e Discussões). Principalmente os gráficos de suscetibilidade, que foram de suma
importância para a obtenção da temperatura de congelamento Tf que entra na equação
da lei de escala.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES

Como vimos, a caracterização do estado magnético vidro de spins exige do sistema
estudado a convergência de uma série de características físicas que são típicas desta fase.
Além do mais, o teste de modelos através da extrapolação de parâmetros, como frequências
da ordem de MHz, exigem novas abordagens, como as técnicas de magnetoimpedância, que
antes não eram usadas ou conhecidas por pesquisadores que se aprofundaram no estudo
deste tema. Assim, neste capítulo abordaremos os resultados desta pesquisa de doutorado
que serão analisados e confrontados com os já apresentados na literatura.

4.1 Medidas de magnetização com PPMS

No início do projeto buscamos verificar se nossas amostras de Fe100−xZrx (x = 9, 10
at. %) possuíam realmente as características de uma fase tipo vidro de spins. Para isso,
as medidas foram realizadas no PPMS sobre pequenos pedaços de fitas amorfas com as
seguintes dimensões: 18 (12) mm de comprimento, 0,73 (0,68) mm de largura e 12 (11) µm
de espessura para Fe91Zr9 (Fe90Zr10). A amostra foi anexada em forma de U na parede
externa de uma capsula-gel, cilíndrica, usada como suporte, e presa por um pequeno
pedaço de fita teflon a uma haste diamagnética. A contribuição magnética produzida
pelo conjunto suporte da amostra/haste é desprezível comparado ao sinal das amostras e,
independentemente, pode ser medido e usado para corrigir os dados quando necessário,
como comentado na Seção 3.3.1.

Foram feitas diversas medidas magnéticas dc como curvas de histerese e magnetiza-
ção em função da temperatura. A Figura 33 mostra os dados de magnetização ZFC para
Fe91Zr9 (círculo cheio) e para Fe90Zr10 (círculo vazado) medidos em função da temperatura
T para H = 10 Oe. É importante notar alguns aspectos dos dados de ZFC vs T . Primeiro,
a temperatura de Curie TC encontrada foi maior para a amostra com maior concentração
de ferro: TC = 232, 5 K para Fe90Zr10 e 213, 0 K para Fe91Zr9, de acordo com obtidos na
literatura [51, 50] e discutidos na Seção 3.1. Na sequência, o máximo da magnetização
para Fe91Zr9 é aproximadamente o dobro do valor para a amostra Fe90Zr10 apesar da
concentração de ferro aumentar apenas 1 at. %. Finalmente, a magnetização ZFC diminui
a medida que a amostra é resfriada abaixo de uma certa temperatura. Essa redução
na magnetização é associada a uma fase vidro de spins reentrante sendo difícil de ser
determinada por conta da influência do forte ferromagnetismo presente nessas amostras.
A temperatura de congelamento de spins, TG, também indicada na Figura 33 é melhor
definida, por exemplo, pelo ajuste da lei de Voguel-Fulcher para os dados de χac (discutidos
mais adiante).
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Figura 33 – Curva de magnetização ZFC em função da temperatura T para Fe100−xZrx.
As setas indicam o TC e o TG determinado pelos dados da χac.[54]

Na Figura 34 são apresentadas curvas de histereses para T = 2 K. Como esperado
para materiais amorfos, a magnetização medida no maior valor de campo H (= 85 kOe),
M(H = 85 kOe) ainda está longe de atingir a saturação. O valor de M(H = 85 kOe)
é aproximadamente o dobro quando a quantidade de Fe é acrecida de 1 at. % e esta
dependência com a temperatura T é mostrada na parte superior esquerda da Figura
34a. Na parte direita é apresentada a variação da magnetização remanente MR com a
temperatura. Para ilustrar o comportamento em baixos campos, as partes centrais das
curvas de histerese (−200 ≤ H ≤ 200 Oe) para T = 2 K e T = 30 K, para x = 9, são
mostradas na Figura 34b e na Figura 34c para x = 10.

Podemos notar um campo de exchange-bias por volta de 20 Oe em 2 K para a
amostra Fe90Zr10. Os dados de remanência na Figura 34(a) (canto inferior direito) indica
que a amostra Fe90Zr10 possui uma fração maior de interações antiferromagnéticas do
que a amostra Fe91Zr9. Uma fração maior de interações antiferromagnéticas favorece o
surgimento efeito de exchange-bias como de fato observado na amostra com Fe90Zr10 e não
na amostra Fe90Zr10.

Nas curvas de histerese da Figura 35, foi realizado o procedimento de desmagnetizar
a amostra Fe90Zr10 em temperatura ambiente e resfria-la até a temperatura de 2 K, notamos
que o campo de exchange-bias desaparece. No entanto, com o campo de −85 kOe aplicado
no resfriamento nota-se o deslocamento característico de exchange-bias na curva. Nota-se
então uma dependência da transição de irreversibilidade com campo magnético que pode
ser estudado através da linha de Almeida-Thouless.[104] Estas análises já estão sendo
realizadas por nosso grupo e serão publicadas em trabalhos futuros.
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Figura 34 – Curvas de histereses para x = 10 medidas em 2 K. Em (a), temos M(H = 85
kOe) vs T para x = 9 (círculo vazado) e x = 10 (círculo cheio). Na parte
inferior direita é apresentado o gráfico da remanência vs T para x = 9 (círculo
vazado) e x = 10 (círculo cheio). (b) e (c) são curvas de histerese expandidas
para x = 9 (b) e x = 10 (c) em T = 2 K (círculo cheio) e T = 30 K (círculo
vazado).[54]
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Figura 35 – Curvas de histerese, da amostra Fe90Zr10, com campo aplicado de ±250 Oe à
2 K. O quadrado azul foi desmagnetizado em ambiente e resfriado a campo
nulo e círculo vermelho foi resfriado com campo aplicado de −85 kOe.
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4.1.1 Suscetibilidade ac convencional

Também no PPMS, fizemos medidas de suscetibilidade magnética ac em função da
temperatura no intervalo 2 K ≤ T ≤ 300 K para frequências (f) de 10 à 10 kHz mantendo
a amplitude do campo hac em 5 Oe ou em 10 Oe. A Figura 36 mostra uma medida
exploratória da suscetibilidade magnética ac para ambas as amostras resfriadas a campo
nulo (ZFC) e medidas entre 2 e 300 K, com f = 100 Hz e hac = 10 Oe. Veja que a parte
real da suscetibilidade magnética ac (χ′) apresenta o mesmo perfil da medida da curva de
magnetização em função da temperatura da Figura 33 com a diferença que próximo ao
TC , na amostra Fe90Zr10, temos um leve salto por volta de 225 K, provavelmente atribuído
ao efeito Hopkison.[105] Na parte imaginária da suscetibilidade magnética ac (χ′′), para
as duas amostras, temos um pico em baixas temperaturas que evidencia uma possível
transição que não aparece na parte real, que apresenta apenas uma queda acentuada após
a fase ferromagnética.
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Figura 36 – Medidas de suscetibilidade magnética ac nas temperaturas 2 K ≤ T ≤
300 K para ambas as amostras. Ordenada esquerda temos a parte real da
suscetibilidade χ′, já na ordenada esquerda a parte imagnária da suscetibilidade
χ′′.

Aprofundando ainda mais nessa investigação foi medido a suscetibilidade magnética
ac em função da temperatura para as frequências de 10 Hz à 10 kHz agora com campo
hac = 5 Oe, como mostrado nos gráficos da Figura 37. Foi observado que a dependência
com T das componentes da suscetibilidade magnética ac deslocam-se para valores maiores
de temperatura com o aumento de f, conforme mostrado na Figura 37, sendo essa uma das
características de um sistema tipo vidro de spins. Mais uma vez, observa-se que não há
um pico definido para as curvas da parte real χ′ em acordo com o que foi encontrado em
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fases vidro de spins reentrante.[106] Já a parte imaginária χ′′, como vimos, apresenta um
pico para cada valor de f , um máximo associado a temperatura de congelamento T = Tf .

Tabela 3 – Temperaturas de congelamento retiradas do pico da parte imaginária da susce-
tibilidade magnética χ′′.

f (kHz) 0,01 0,03 0,05 0,1 0,3 0,5 1 3 5 10
Fe90Zr10 → Tf (K) 15,51 15,58 16,03 16,66 17,54 17,91 18,37 19,07 19,54 20,03
Fe91Zr9 → Tf (K) 38,14 39,73 40,85 41,89 42,16 42,58 43,99 44,70 45,74 46,61
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Figura 37 – Suscetibilidade, (a) parte real e (b) imaginária, em função da temperatura
T para Fe90Zr10. As setas indicam a direção de crescimento no valor da
frequência.[54]

Como vimos na Seção 2.2.1, para sistemas de vidros de spin a dependência da
frequência com a temperatura de congelamento Tf é bem conhecida e pode ser escrita pela
lei de Voguel-Fulcher, da equação (2.16), usando τ = 1/f da seguinte forma:

f

f0
= exp

[
− Ea
kB(Tf − TG)

]
. (4.1)

Então, com as temperaturas de congelamento Tf correspondentes a cada frequência medida,
listadas na Tabela 3, podemos substitui-las na equação (4.1) e obter os demais parâmetros
a partir do ajuste da curva, são eles: energia de ativação sobre a constante de Boltzmann
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(Ea/kB), tempo de relaxação microscópico f0 = 1/τ0 e a temperatura de congelamento TG.
Conforme a Figura 38 nossos fits se ajustam muito bem. Desta forma, encontramos para
a amostra Fe90Zr10 os seguintes parâmetros: Ea/kB = 21, 3 K, τ0 = 1/f0 = 9, 09× 10−7

Hz e TG = 15, 5 K; enquanto que para a amostra Fe91Zr9 encontramos: Ea/kB = 40, 1 K,
τ0 = 1/f0 = 8, 34× 10−7 Hz e TG = 38, 2 K.

Os valores de τ0 encontrado para as nossas amostras são algumas ordens de grandeza
maiores do que os comumentes encontrados em vidros de spins diluídos. Entretanto, como
discutido da Seção 2.2.1, esses valores são robustos e consistentes quando os comparamos
com as referências [50] que obteve τ0 ≈ 2× 10−10 s e [51] que obteve τ0 ≈ 10−8 s, então
é possível acreditar que os valores encontrados são típicos de sistemas formados por
aglomerados de spins (cluster glasses).
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Figura 38 – Lei de Voguel-Fulcher para sistemas de vidros de spins com nossos dados de
frequência em função de Tf .[35]

Outro parâmetro que é importante na análise da dinâmica de sistemas vidro de spin
é a mudança no Tf por década de frequência X (= ∆Tf/TG∆ log(f)). Para as amostras
usadas na presente tese, os valores de X foram estimados em 0,0096 e 0,074 para Fe90Zr10

e Fe91Zr9, respectivamente. Estes valores são similares para o X de 0,066 para a amostra
91 at. % de Fe [51] mas substancialmente maior que o valor de X de 0,029 reportado para
a amostra com 90 at. % de Fe [50]. Para o conjunto de dados usados para estimar X da
Ref.[50] foi obtido com hac = 3 Oe similar ao desta tese hac = 5 Oe enquanto o campo
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usado na Ref.[51] foi de 0,1 Oe. Assim, as discrepâncias nos valores de X aparentemente
não são devidas á magnitude do campo hac

Como comentado na Seção 2.2.1 o tempo de relaxação, ou distribuição de tempos
de relaxação, podem ser estimados a partir do gráfico χ′′ vs. χ′ conhecido como gráfico
Cole-Cole. O gráfico Cole-Cole com nossos dados é mostrado na Figura 39.

Figura 39 – Curvas χ′′ vs. χ′ (Cole-Cole) para f = 0, 01; 0, 10; 0, 30; 0, 50; 1, 0; 3, 0; 5, 0;
e 10,0 kHz para os valores de T indicados na figura pelos seus respectivos
símbolos. Para x = 10 (x = 9), o conjunto de dados para T = 16 K (T = 40 K)
é mais simétrico no entorno do máximo próximo ao valor de TG determinada
usando a lei de Voguel-Fucher.[54]

Note que, o conjunto de dados que formam um arco mais simétrico entorno no
máximo, em determinada temperatura, correspondem a aproximadamente as temperaturas
de TG = 16 K para Fe90Zr10 e TG = 40 K para Fe91Zr9. Este comportamento é uma
assinatura de um sistema vidro de spins.[107] Talvez mais interessante seja a suscetibilidade
ac descrever uma única curva em toda a a faixa de temperatura de 2 à 75 K. Apesar de
não conclusiva, pode ser tomada como uma evidência de que a distribuição dos tempos de
relaxação não mudam com a temperatura ou que a distribuição do tempo de relaxação
não muda rapidamente em função da temperatura.

O estudo da dinâmica de vidro de spins via suscetibilidade ac convencional está
limitado, tipicamente, a frequências de até 10 kHz. Dessa forma, os testes dos modelos
teóricos estão também limitados a essa faixa de frequência. Em razão disso, e pelo fato
das amostras investigadas na presente tese serem magneticamente moles, estudamos a
dinâmica de spins por meio da magnetoimpedância gigante conforme descrito a seguir.
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4.2 Medidas de magnetoimpedância gigante

Na Seção 3.4 foram debatidos detalhes sobre a configuração experimental para
medir GMI e a partir dos dados obtidos, junto ao modelo da impedância em condutores
planos (Seção 2.3.2), foi calculado o comprimento de penetração δ e consequentemente a
suscetibilidade magnética transversal χ em frequências na ordem de MHz. Neste tópico
abordaremos como foram extraídas as temperaturas de congelamento Tf das frequências
5, 10 e 15 MHz, para neste caso testarmos a lei de escala da Seção 2.2.1, desde aquelas
medidas do PPMS a partir de 10 Hz até a frequência de 15 MHz obtida da montagem da
GMI.

Lembrando que as medidas foram realizadas com campos aplicados no intervalo
Hmáx = ±6 kOe com amplitudes de corrente aplicadas na amostra correspondente à
Iac = 13 e 15 mA. E obtivemos curvas de magnetoimpedáncia e GMI como as das Figuras
12a e 12b, respectivamente. Corrigidas para a análise de ∆Z como os gráficos das Figuras
32a e 32b para as duas amostras. Medidas na faixa de temperatura de 10≤ T ≤ 300 K.

As Figuras 40 e 41 mostram gráficos 3D da variação do ∆Z(H,T ) = Z(H,T )−
Z(Hmáx, T ) como uma função de H e T , onde as medidas foram feita com Iac = 15 mA e
f = 15 MHz para ambas as amostras. As propriedades importantes nestas figuras incluem
o fato que a magnetoimpedância é maior com campo aplicado nulo e praticamente saturado
em Hmáx. A medida que a amostra esfria o ∆Z aumenta rapidamente em torno de TC ,
por volta de 225 K (205,5 K), alcança um máximo em torno de 160 K (150 K), e decresce
mais lentamente para baixas temperaturas.

Uma outra observação intrigante assinalada nesses dois gráficos é que o ∆Z acima
de TC para o gráfico de Fe90Zr10 (Figura 40) apresenta ainda uma magnetoimpedância,
diferentemente para a amostra Fe91Zr9 (Figura 41) que some por completo, isso pode
acontecer por conta de acoplamentos residuais tipo ferromagnéticos remanescentes na
amostra Fe90Zr10 para essa faixa de temperatura. A Figura 42 mostra apenas o ∆Z em
função de T , vemos neste gráfico a distinção clara dessas duas curvas e a impedância
residual na amostra Fe90Zr10.

Temos na Figura 43 as medidas da GMI (lado esquerdo) e resistividade ρ (lado
direito) também em função da temperatura. Como é de se esperar a GMI possui o mesmo
perfil da curva com ∆Z, no entanto seu valor é relativamente pequeno, (≈ 15 %) para
Fe90Zr10 e (≈ 12 %) para Fe91Zr9, quando comparado a outras fitas amorfas que podem
alcançar valores de GMI de até 600 % [6]. Mas, para o que propomos nesta tese, esses
valores já são bastantes satisfatórios. E a dependência de ρ com T , debatido na Seção
2.1.1 possui valores típicos de ligas amorfas. Também nota-se um mínimo no TC das duas
amostras que associamos ao efeito coherent exchange scattering,[31] também mencionado
na Seção 2.1.1.
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Figura 40 – ∆Z(H,T ) em função de H e T para à amostra Fe90Zr10, entre 10≤ T ≤ 300
K. Com Hmáx = ±6 kOe, f = 15 MHz e Iac = 15 mA.[54]

Figura 41 – ∆Z(H,T ) em função de H e T para à amostra Fe90Zr10, entre 10≤ T ≤ 300
K. Com Hmáx = ±6 kOe, f = 15 MHz e Iac = 15 mA.
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Figura 43 – GMI (lado esquerdo) e resistividade ρ (lado direito) em função da temperatura.
(a) Fe90Zr10 e (b) Fe91Zr9.

Como apresentado na Seção 3.4, com os dados de resitividade e com as medidas
de impedância para as frequências de 5, 10 e 15 MHz, usamos o módulo da equação
da impedância em condutores planos (Equação 3.6) para determinar a dependência da
temperatura com o comprimento de penetração δ usando o software Mathematica. E assim,
a partir de δ encontramos a dependência da temperatura com a permeabilidade transversal
µT .

A Figura 44 mostra a permeabilidade transversal µT (lado esquerdo) e o skin depth
δ (lado direito) versus a temperatura para 15 MHz. Ressaltamos que µT é normalizado
pela permeabilidade no vácuo (µ0 = 4π × 10−7 H/m) e seu perfil segue muito próximo ao
nos dados observados para GMI da Figura 43, em ambas as concentrações. Observa-se
também que µT para a amostra Fe90Zr10 é, como esperado, pequeno para temperaturas
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acima da temperatura de Curie TC e exibe um máximo por volta de 160 K diminuindo em
seguida, já para a amostra Fe91Zr9 o valor de µT praticamente é nulo para temperaturas
acima de TC com um máximo em 150 K caindo mais rapidamente que a amostra Fe90Zr10.

No caso de δ para a amostra Fe90Zr10 são obtidos valores na ordem de dezenas de
micrometros, já para a amostra Fe91Zr9 essa ordem de grandeza é apenas obtido por volta
de valores após o pico máximo de µT desta amostra. Isso se deve pela relação do δ com
µT da equação (3.6), onde acima de TC , para a amostra Fe91Zr9 a permeabilidade é muito
próxima de zero, tornando o δ muito elevado nessa região.
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Figura 44 – Permeabilidade transversal µT e o comprimento de penetração δ em função
da temperatura para f = 15 MHz.[35]

Para investigarmos a temperatura de congelamento Tf , com os dados de χac, agora
nas frequências de 5, 10 e 15 MHz, com amplitudes de corrente alternada de 13 mA e em
temperaturas entre 10 e 90 K, usamos a relação χ = µT − 1. A interseção entre as fases
ferromagnética e vidro de spin é melhor identificada quando fazemos log de χ versus T
conforme mostrado nas Figura 45 para Fe90Zr10 e na Figura 46 para a amostra Fe91Zr9.

Veja nas Figuras 45 e 46 que o logχ em função da temperatura evidencia um
degrau, marcando a interseção entre a fase ferromagnética e a vidro de spins. Para a
obtenção da temperatura de congelamento Tf traçamos ajustes lineares separados para
os dois regimes, suas interseções são as temperaturas de congelamento Tf que adotamos
para o teste da lei de escala para tais frequências. A Tabela 4 relaciona as temperaturas
de congelamento com suas respectivas frequências.

Tabela 4 – Temperaturas de congelamento retiradas do logχ através da medida de GMI.

f (MHz) 5 10 15
Fe90Zr10 → Tf (K) 27,8 28,4 30,1
Fe91Zr9 → Tf (K) 52,3 54,1 54,7
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Figura 45 – Curvas do logaritmo da suscetibilidade magnética em função da temperatura
das frequências de 5, 10 e 15 MHz, para as amostra Fe90Zr10.
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Então com os dados de Tf da Tabela 3 (obtidos a partir das medidas de χac abaixo
de 10 kHz) e da Tabela 4 (obtidas por meio da medida de GMI) aplicados a lei de escala
discutida na Seção 2.2.1, tomando tr = Tf/TG − 1:

τ = τ0t
−zν
r , (4.2)

onde ν é o exponente crítico associado ao comprimento de correlação e z é o expoente
crítico dinâmico. Obtemos o gráfico log− log do tempo de relaxação τ versus a temperatura
reduzida tr para a amostra Fe90Zr10 Figura 47 (TG = 14 K) e para amostra Fe91Zr9 Figura
48 (TG = 38, 4 K).

É interessante observar é que a dinâmica de spins segue o comportamento típico
de uma lei de escala até valores de τ tão curtos quanto 10−8 s, para ambas as amostras.
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Figura 47 – Lei de potência para sistemas tipo vidro de spins Fe90Zr10, com temperatura
de vidro estimada em TG = 14 K.[54]

Na Figura 47 da amostra Fe90Zr10, o gráfico mostra um cruzamento entre dois
regimes em T = 17, 5 K: o regime 1 compreende a região 3, 3×10−3 ≤ τ ≤ 1, 0×10−1 s e o
regime 2 na região 6, 7× 10−8 ≤ τ ≤ 3, 3× 10−3 s. Um bom ajuste da lei de escala para os
dados do regime 1 foi obtido com zν = 2, 6 e τ0 = 1, 1× 10−4 s e τ0 = 1, 1× 10−4 s. Esses
números estão longe dos valores usuais para sistemas de vidros de spins se comparados
aos valores encontrados no regime 2 que, no melhor ajuste da curva, produziu dados de
zν = 7, 4 e τ0 = 1, 6× 10−7 s, que são muito próximos dos obtidos em outros sistemas do
tipo vidro de spins, como aqueles relatados ao final da Seção 2.2.1.

Na Figura 48 da amostra Fe91Zr9, também se observa os dois regimes com cruza-
mento na temperatura de 42, 1 K: o regime 1 entre 7, 0×10−3 ≤ τ ≤ 1, 0−1 s e o regime 2 na
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Figura 48 – Lei de potência para sistemas tipo vidro de spins Fe91Zr9. Com temperatura
de vidro estimada em TG = 38, 4 K.

região 5, 4×10−8 ≤ τ ≤ 7, 0×10−3 s. Como na curva anterior, o primeiro regime apresenta
valores distantes de um sistema vidro de spins se tomarmos como comparação o regime
2, onde do melhor ajuste retira-se os seguintes valores zν = 7, 8 e τ0 = 9, 4 × 10−11. A
diferença mais evidente apresentada entre os dados da duas curvas é o tempo característico
τ0 ser bem menor para a amostra Fe91Zr9.

Em baixas frequências, ajuste com linha pontilhada, observa-se um regime onde os
momentos acompanham o campo alternado de forma mais lenta conhecido como critical
slowing down, normalmente observado em vidros de spins.[57] Já os valores do segundo
regime estão em acordo com simulação tipo Monte Carlo e para modelos baseados em
vidros de spins com interação tipo Ising. Foi tentado o ajuste dos dados com a lei de
Vogel-Fulcher, no entanto não obtivemos bons ajustes para toda essa faixa de tempos de
relaxação.

Desta forma, foi possível verificar que a dinâmica para vidros de spins, neste sistema
e para este amplo intervalo de frequência, obedece de maneira bastante satisfatório a uma
lei de potência. Enquanto que isso só foi possível com a utilização, pela primeira vez, de
medidas de GMI para investigar a dinâmica de spins em uma fase vidro de spins reentrante
para o tempos de relaxação em tempos de medida ultra-curtos.
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5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

Em vista dos resultados que foram apresentados na presente tese podemos concluir
que a partir da montagem para medida da GMI foi possível investigar a fase vidro de
spins reentrante em ligas metálicas amorfas no sistema Fe100−xZrx (x = 9, 10 at. %). Os
resultados obtidos por essa técnica permitiram extrair dados da suscetibilidade ac em
tempos muito mais curtos (τ = 10−8 s) do que os acessados por técnicas convencionais.

Além do mais, os dados da suscetibilidade ac obtidos através da GMI, juntamente
como dados de χac obtidos em frequências relativamente mais baixas usando o PPMS,
foram utilizados para testar o limite de validade de modelos teóricos usados para descrever
a dependência da temperatura de congelamento (Tf) com o tempo de medida (τ) em
sistemas tipo vidro de spins. Dentre os modelos testados foi encontrado que o modelo
que melhor descreve o comportamento de Tf com τ é a lei de escala que ainda fornece
expoentes críticos e o valor de TG quando se inclui os dados obtidos com a GMI.

Como perspectivas para trabalhos futuros, vamos utilizar o sistema montado para
medir GMI para estudar, por exemplo, a fase vidro de spins canônicas em ligas amorfas de
CuMn. Em um segundo momento será estendido a investigação para outros composições
que apresentam essa fase magnética. Pretendemos também investigar o efeito exchange-bias
nas fitas com composição Fe90Zr10. Resultados preliminares de medidas de magnetização
ZFC e FC indicaram a dependência de TG com H pode ser descrita por meio de uma linha
tipo de Almeida-Thouless mesmo a fase vidro de spins sendo do tipo reentrante.
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achar os zeros de f(x=δ)
e determinar δ para
cada temperatura
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μ0

permeabilidade 
normalizada 

por μ0

a partir do Log  χ vs. T
estimamos Tf

Tf = 28,4 K 
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magnetization decreases with decreasing temperature below

some temperature but the general decrease makes it difficult

to define a glassy temperature. A better defined glassy tem-

perature, TG, is obtained by fitting the Voguel-Fulcher law to

the vac data (discussed later) and these temperatures are indi-

cated in the figure.

A hysteresis loop for T¼ 2 K is shown in Fig. 2(a). As

expected for amorphous materials, the magnetization does

not saturate up to the highest applied field (H¼ 85 kOe). The

value of M(H¼ 85 kOe) is nearly doubled when the amount

of Fe is increased by 1 at. % and its T-dependence is shown

in the upper right inset of Fig. 2(a). The lower left inset

shows the T-dependence for the remanent magnetization MR.

To illustrate the low field behavior, hysteresis loops in the

range of �200�H� 200 Oe at T¼ 2 K and T¼ 30 K for

x¼ 9 are shown in Fig. 2(b) and in Fig. 2(c) for x¼ 10. Note

an exchange-bias field of about 20 Oe at 2 K for the x¼ 10

sample.

Figure 3(a) shows the T-dependence for v0ac for f¼ 0.01,

0.10, 0.30, 0.50, 1.0, 3.0, 5.0, and 10.0 kHz and for

hac¼ 5 Oe. The v0ac data shifts toward higher values of T
when f is increased. Note there is not a well defined peak in

v0ac consistent with observations in other reentrant spin-glass

systems.17 Similarly, the T-dependence of v00ac is also a func-

tion of the frequency of the ac magnetic field but for v00ac

there is a well defined peak or maximum at T¼ Tf as shown,

which provides a well defined value for the freezing temper-

atures. For spin-glass systems, the f-dependence of T¼ Tf is

known to follow the Voguel-Fulcher law,13 which can be

written as

f

f0

¼ exp � Ea

kB Tf � TGð Þ

� �
: (1)

The fitting parameters in the Voguel-Fulcher law (Eq.

(1)) are the activation energy Ea, the glassy temperature TG,

and the attempt frequency f0; as a rule, the attempt frequency

is more frequently written in terms of the relaxation time s0

(¼1/f0). For the samples investigated in this work, it was

found: Ea/kB¼ 21.3 K (40.1 K), the glassy temperature

TG¼ 15.5 K (38.2 K), and a relaxation time s0¼ 9.1� 10�7 s

(8.3� 10�7 s), for the sample with x¼ 10 (x¼ 9). Another

parameter that is important in analyzing the dynamics of

spin-glass systems is the shift in Tf per decade of the fre-

quency X (¼DTf/Dlog(f)). For the samples used in the present

work, the values of X were estimated to be 0.096 and 0.074

for Fe90Zr10 and Fe91Zr9, respectively. These values are sim-

ilar to the X value of 0.066 for a sample with 91 at. % of Fe

(Ref. 14) but substantially larger than the X value of 0.029

reported for a sample with 90 at. % of Fe.15 The set of data

used for estimating X from Ref. 15 was obtained with

hac¼ 3 Oe similar to our hac¼ 5 Oe, whereas the field used

in Ref. 14 was 0.1 Oe. Thus, the discrepancies in the values

of X seem not to be due to the magnitude of hac. The fre-

quency and temperature dependent v0ac and v00ac data were

FIG. 1. Zero-field magnetization as a function of T for Fe100�xZrx: filled

circles are the x¼ 9 sample, while the unfilled circles are the x¼ 10 sample.

The data were obtained for H¼ 10 Oe. The arrows indicate TG determined

by using the vac data.

FIG. 2. (a) Hysteresis loop for x¼ 10

measured at 2 K. In (a), the upper inset

shows the M(H¼ 85 kOe) vs T data for

x¼ 9 (unfilled circles) and x¼ 10

(filled circles). The lower inset is the

remanence vs T data for x¼ 9 (unfilled

circles) and x¼ 10 (filled circles). (b)

and (c) are expanded hysteresis curves

for x¼ 9 (b) and x¼ 10 (c) at T¼ 2 K

(filled circles) and T¼ 30 K (unfilled

circles). The solid lines are guide to

the eyes.
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also used to create Cole-Cole plots. These results are shown

in Fig. 4. It is interesting to notice that for a given value of T
the set data which is most symmetrical around the maximum

is the one corresponding to a temperature close to TG, e.g.,

T¼ 16 K (40 K) for x¼ 10 at. % (9 at. %). This behavior was

found to be a signature of spin-glass systems as well.12

Maybe more interesting is since the susceptibility is rela-

tively constant over the temperature range of 2 to 75 K, the

Cole-Cole data fit a single curve for each Fe concentration.

Although not conclusive, this could be taken as evidence that

the distribution of relaxation times does not change with

temperature and thus state. At the very least, it indicates the

relaxation time distribution does not change rapidly as a

function of temperature.

While the critical temperature TG obtained by fitting the

Voguel-Fulcher law to Tf¼Tf(f) is close to the values

obtained by other techniques, the corresponding values of s0

are several orders of magnitude larger than one gets for

diluted spin-glasses.13,16 Thus, it seems reasonable to believe

that the reentrant spin-glass phase in the Fe100�xZrx alloys is

more likely to be a cluster glass since for these magnetic sys-

tems s0 is found in Ref. 17 to be of the order of 10�7–10�9 s.

Our results on both samples, that they are cluster glasses, are

consistent with the claims made by Barquin et al. using non-

linear ac susceptibility measurements on Fe91Zr9.14 Another

striking result is the existence of the shift in the hysteresis

loop indicative of an exchange-bias field below TG for

x¼ 10. An exchange-bias effect such as this is observed in

spin-glasses and is the result of coupling between ferromag-

netic and antiferromagnetic or ferrimagnetic elements in the

sample. Again, this scenario is consistent with a cluster glass

model and with Mossbauer data,3 which showed that the Fe

ions can be found in these sample materials in two different

local environments. The low temperature remanence data for

the two samples shown in Figure 2(a) (lower right inset)

would imply the sample with x¼ 10 has more competing

antiferromagnetic interactions than the x¼ 9 sample. This

larger percentage of antiferromagnetic interactions would

favor the observation of exchange-bias effects. We attribute

this to the reason an exchange-bias effect is not observed in

the sample with x¼ 9.

In summary, the dynamics of the Fe100�xZrx alloys for

x¼ 9, 10 was investigated. The overall scenario which takes

into account the parameters determined from the fitting of

the Voguel-Fulcher law to the vac data is one where the reen-

trant spin-glass state observed in these alloys is more likely

to be a cluster-glass phase.
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(Stanford Research model SR844) via a GPIB interface. The

magnitude of the ac electrical current was maintained at

13 mA while the frequencies of the electric current were 5,

10, and 15 MHz. A closed cycle refrigerator (Displex) was

used to vary the temperature between 10 and 300 K. An

applied magnetic field, H, was swept in the range 66.0 kOe

at each measurement temperature. The magnetoimpedance

data were corrected for the transmission lines connecting the

lock-in amplifier to the sample at the cold tip (coaxial cables

outside and twisted pairs inside the Displex). The magneto-

impedance data shown in Fig. 2 have a maximum Z near

H¼ 0 and effectively saturate at 66.0 kOe. The upper left

inset is a blow-up of the central part of the Z vs H curve

while the right inset is a block diagram of the experimental

set-up.

Figure 3 shows a 3D plot of the variation of DZðH; TÞ ¼
ZðH; TÞ � ZðHmax; TÞ as a function of H and T. The impor-

tant features in this figure include the fact that the magneto-

impedance is largest at zero applied field, is essentially

saturated and constant at Hmax, begins a rapid increase at TC,

about 225 K, reaches a maximum at around 160 K, and

decreases more slowly for lower temperatures.

A plot of the maximum GMI percentage occurring at

H¼ 0 is shown as a function of T in Fig. 4 along with, for

comparison, the dc electric resistivity. q(T) varies by less

than 4% and increases monotonically with decreasing T
below TC. The T-dependence of the electrical resistivity and

of the magneto-resistance for samples with similar concen-

tration have also been investigated in the past.18–20 It was

found that the magneto-resistance varies by less the 0.5%

even for higher values of applied magnetic fields (up to 8 T).

Thus, the magneto-resistance is not relevant in determining

the GMI in this sample material. Moreover, the minimum in

the electrical resistance near TC was found to be due to

coherent exchange scatterings rather than to the more usual

Kondo effect.20 As is evident in this figure, the temperature

dependence of the GMI has some interesting features not

seen in q(T). First, it has a maximum value of about 15%

FIG. 1. Temperature dependence of

the v0ac (in-phase) (a) and v00ac (out-of-

phase) (b) components of the magnetic

susceptibility of Fe90Zr10 for f¼ 10,

500, and 104 Hz and for hac¼ 5 Oe.

The data for v00ac reveal that the freez-

ing temperature shifts by about 5 K

when f varies in the range 10–104 Hz.

The arrows indicate the direction of

increasing f.

FIG. 2. Typical Z vs H data for Iac¼ 13 mA, f¼ 15 MHz, and T¼ 150 K.

The upper left inset is a blow-up of the central part of the curve while the

right inset shows a block diagram of the experimental set-up used in the

GMI measurements.

FIG. 3. DZðH;TÞ ¼ ðZðHÞ � ZðHmaxÞÞ as a function of H and T. Notice that

DZ diminishes rapidly above TC and monotonically for low values of T.

FIG. 4. GMI and q versus temperature data for f¼ 15 MHz. The maximum

GMI is about 15% while q varies less than 4% in the full range of T.
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close to 160 K. This maximum is strongly correlated with the

one observed in the magnetic permeability which, in turn,

follows the trends observed in both dc and ac magnetic sus-

ceptibility data.17 Moreover, the GMI decreases monotoni-

cally with T and there is a change in the slope in the low-T
regime. It is also interesting to notice that the competing

ferro-antiferromagnetic interactions evidenced in the dc and

ac magnetic susceptibility does also make the GMI to dimin-

ish with T even before the spin-glass phase is reached. This

effect is more pronounced below about 50 K and it is also

present in q(T).

The temperature dependence of the penetration-depth d
was determined for each frequency using the theoretical

model of the impedance for soft-ferromagnetic ribbons9

1� ið Þl
2wd

q

1� e� 1�ið Þd=2d

����
����� Z ¼ 0; (1)

where l, w, and d are, respectively, the length, width, and

thickness of the ribbon. The temperature dependence of the

transverse ac magnetic permeability lT ¼ q=pfd2 is then

obtained from d. (Note that it is the transverse permeability

that is measured since the high frequency magnetic field is

orthogonal to the swept field.)

Figure 5 shows the data for both dðTÞ and lT for

15 MHz. The lTðTÞ data are normalized by the permeability

of vacuum (l0¼ 4p� 10�7 H/m) and its T-dependence fol-

lows closely the trends observed in the GMI data. Well

above TC it is small, as expected, and increases as the tem-

perature is reduced below TC. It exhibits a maximum at about

160 K and then decreases monotonically with decreasing

temperature.

In order to investigate the behavior of the freezing tem-

perature in the MHz frequency range, the ac magnetic sus-

ceptibility vac ¼ lT � 1 was calculated for 5, 10, and

15 MHz in the temperature range 10–50 K. The cross over

temperature from the ferromagnetic to the spin-glass phase is

better seen if one plots the log of vac vs. T as shown in the

inset of Fig. 6 for f¼ 5 MHz. The intercept of linear fits to

the data above and below the crossing temperature yields the

glassy temperature Tf for a given f (¼Tg(f)). For the three fre-

quencies, 5, 10, and 15 MHz, we find values of Tf of 27.8,

28.4, and 30.1 K, respectively.

Shown in Fig. 6 is a log – log plot of the relaxation time

s (¼1/f) versus reduced temperature tr ¼ Tf=Tg � 1 with

Tg¼ 14.0 K. Notice that the plot includes the values of s
obtained from the GMI data (f¼ 5, 10, and 15 MHz) and the

set obtained from the vac data measured below 10 kHz. It is

interesting to notice that the spin-dynamics follows a typical

power-law behavior even for values of s close to 10�8 s.

This is the first report of such short values since previous

efforts have been limited to values determined from vac data.

The blue dashed and solid lines in Fig. 6 represent fittings to

the power-law function s ¼ s0t�z�
r typical of standard critical

slowing down21 in spin glass systems, where � and z are,

respectively, the correlation length and the dynamical critical

exponent, and s0 is a microscopic relaxation time. The data

show a crossover between two regimes, labeled 1, with

3:3� 10�3 � s � 1:0� 10�1 s and a high temperature

regime, labeled 2, with 6:7� 10�8 � s � 3:3� 10�3 s. A

best fit of the power law to the data in regime 1 was obtained

using z� ¼ 2:6 and s0 ¼ 1:1� 10�4 s. Those values are far

from usual values for spin-glass systems. This is compared

with those for regime 2 where the best fit yields z� ¼ 7:4
and s0 ¼ 1:6� 10�7 s, which are very close to the ones

obtained for other spin-glass like systems.22 Moreover, z� in

regime 2 is in good agreement with the values predicted by

Monte Carlo simulations23 and by renormalization group cal-

culations24 for short range Ising spin glasses. Notice also that

the shift in Tf per decade of frequency, given by

DTf =TgD logðf Þ, for regime 2 was found to be about 0.17.

This is a somewhat large value and it is about 5 times the

value obtained by using low frequency data only.25 An

attempt was made to fit a Vogel–Fulcher law26 but a good fit

for the full range of relaxation times was not found. Finally

we note that the existence of more than one regime in the

spin dynamics in reentrant spin-glass phases has also been

observed in other ferromagnetic alloys.27

In summary, the temperature and magnetic field depend-

ences of the giant magnetoimpedance were investigated for

several values of f (5, 10, and 15 MHz) in reentrant ferromag-

netic Fe90Zr10. The GMI data were used to obtain the ac mag-

netic susceptibility for these values of f by using a model

based on the penetration-depth associated to the magnetic

FIG. 5. Transverse ac magnetic permeability lT and penetration-depth d ver-

sus temperature for f¼ 15 MHz.

FIG. 6. s vs. reduced freezing temperature. For s � 10�4 s the data were

extracted from the vac measured in the PPMS while the shortest ones are

from the vac obtained from the GMI data. The blue line is a fit to a power-

law. The inset shows a log plot of vac vs. T for f¼ 5 MHz. The solid red lines

are linear fittings used for determining Tf.
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field created by the ac electric current. The high-f vac data

were combined with the data measured for f in the range

10–104 Hz for testing the validity of the power-law descrip-

tion for the spin dynamics in spin-glass systems up to very

short relaxation times. It was found that the dynamics follows

two distinct regimes: one for long relaxations times

(s � 3:3� 10�3 s) and the other for short values (6:7� 10�8

� s � 3:3� 103 s). For this latter regime, we find the critical

exponent z� ¼ 7:4 and the microscopic relaxation time

s0 ¼ 1:6� 10�7 s that are close to values obtained for other

spin-glass-like systems.
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