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RESUMO

Na presente tese sdo apresentados detalhes da construgdo de um aparato experimental
para realizacdo de medidas de condutividade térmica (k) na faixa de temperatura (1,8 < T <
300 K) e aplicando campos magnéticos (u,H) de até 31.4 T. A probe para medida de « foi
montada em um criostato de hélio 3 liquido inserido no magneto resistivo da Célula 9 do
NHMFL. A automacdo para controle e aquisigdo de dados foi realizada utilizando o software
LabView. O sistema foi usado para medir k no isolante ferrimagnético YsFesO12 (sigla YIG do
inglés yttrium iron garnet). A aplicacdo de campos magnéticos intensos permitiu a supressdo
da contribuicdo dos magnons em x e a medida da contribuicdo dos fonons (x,). Na realidade,
a supressao total foi observada apenas para valores de T abaixo de 8 K. A contribui¢cdo dos
magnons (x,,) foi entdo obtida pela subtracéo de x,, da condutividade térmica total x. Foi
observado um méaximo em k,,, em torno de 16 K cuja amplitude é cerca de cinco vezes maior
do que o obtido aplicando um campo magnético de apenas 7 T e reportado na literatura. A
dependéncia de x,, com T e u,H foi descrita utilizando um modelo tedrico baseado em ondas
de spins e que leva em consideracdo as contribui¢des das interacdes de trés e quatro magnons
no célculo da taxa de relaxagdo (z;*). O modelo previu a saturacéo de k,,, em valores de poH
muito maiores do que os utilizados anteriormente. Os resultados obtidos, além de corrigir o
modelo tedrico amplamente utilizado até entdo, sdo de grande interesse para as areas de

pesquisa em spintrénica e em magnonica.

Palavras-chave: Condutividade Térmica. Supressdo de Magnons. Onda de Spins. YIG.



ABSTRACT

In the present thesis details of the construction of an experimental apparatus are
presented for carrying out thermal conductivity measurements (x) in the temperature range (1.8
<T<300 K) and applying magnetic fields (u,H) up to 31.4 T. The probe to measure « it was
mounted on a liquid helium 3 cryostat inserted in the resistive magnet of Cell 9 of the NHMFL.
The automation for data acquisition and control was performed using the LabView software.
The system was used to measure « in the Y3sFesOa2 ferrimagnetic insulator (yttrium iron garnet-
Y1G). The application of intense magnetic fields allowed the suppression of the contribution of
magnons k allowing the isolation of the contribution of the phonons (i,j). Total suppression
was observed only for T values below 8 K. The contribution of the magnons (x,,) was then
obtained by subtracting the contribution of the k,,, from the total thermal conductivity . A
maximum of x,,, around 16 K was observed, whose amplitude is about five times greater than
that obtained by applying a magnetic field of only 7 T and reported in the literature. The
dependence of k,,, with T and p,H was described using a theoretical model based on spin waves
and that takes into account the contributions of the interactions of three and four magnons in
the calculation of the relaxation rate (z;*). The model predicted a saturation of &, at uyH
values much higher than those that had been used previously. The results obtained, in addition
to correcting the theoretical model widely used until then, are of great interest for the areas of

research in spintronics and magnetics.

Keywords: Thermal Conductivity. Magnon Suppression. Spin Waves. YIG.
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1 INTRODUCAO

Os oxidos magneticos estdo entre os materiais mais investigados em razdo das suas
propriedades microestruturais e por apresentarem um grande numero de fendmenos
magnéticos. Dentre os 0xidos magnéticos, as ferritas se destacam pelo nimero de aplicagdes,
sendo classificadas em trés categorias de acordo com os valores da coercividade, denominadas
de ferritas moles, duras ou moderadas, com estruturas espinelas, granadas e hexaferritas
(BAHADUR, 1992). Devido a estas estruturas, as ferritas podem acomodar uma variedade de
cations em diferentes sitios cristalograficos, permitindo a variacéo das suas propriedades fisico-
quimicas de uma forma geral. Em sua maioria, os 6xidos magnéticos apresentam alta resisténcia
elétrica, fazendo com que sejam apropriados para aplicacdes em altas frequéncias com baixas
perdas energéticas. Em razdo disto, as ferritas magnéticas sao utilizadas no desenvolvimento de
dispositivos eletronicos como em radares, sistemas de telecomunicagéo, sistemas de medidas
RF, deslocadores de fase, filtros ajustaveis e dispositivos ndo-lineares (ADAM e colab., 2002).

Dentre as ferritas isolantes, a granada de ferro e itrio (sigla YIG do inglés yttrium iron
garnet), em particular, tem um papel importante para o desenvolvimento da eletronica baseada
no spin do elétron e na corrente de spin (spintrdnica) sendo fortemente influenciada pelas
excitagdes e pela dindmica de magnons térmicos (magnénica) (ZUTIC; DERY, 2011). O
desenvolvimento da spintrénica foi mais acentuado ap6s a descoberta de que o momento
angular do spin podia ser transmitido entre a magnetizacdo de um isolante ferromagnético e o0s
elétrons de conducdo de uma camada de metal normal, abrindo assim novas perspectivas, em
particular, a possibilidade de incorporar materiais como 0 YIG em dispositivos spintrénicos.
Mas de fato, um dos desafios para a aplicacdes da magnénica esta relacionado com o curto
tempo de vida das ondas de spin ou magnons. O curto tempo de vida dos magnons em materiais
ferromagnéticos é causado essencialmente pelo amortecimento da onda de spin (do inglés
damping) devido as interacGes entre 0s magnons (interagdo magnon — magnon), magnons e as
vibracdes das redes cristalinas (interacdo magnon - fénon) e a interacdo dos magnons com 0s
elétrons de conducéo (interacdo elétron — magnon), que resultam na reducdo na amplitude e na
energia ao longo da propagacéo das ondas de spins (PURNAMA e colab., 2019).

Devido ao valor reduzido do damping no YIG, ele é um material muito utilizado em
aplicacbes em diversos dispositivos de micro-ondas, incluindo geradores de micro-ondas com

alto fator Q e filtros de narrow-band, em magneto-optica linear e ndo-linear (DEMIDOV e
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colab., 2008; DZYAPKO e colab., 2013; SCHNEIDER e colab., 2010), e na investigacdo de
efeitos basicos como tunelamento de onda de spin (HANSEN e colab., 2007).

Por muitas décadas, o YIG foi considerado um prototipo de material para estudos
bésicos de fendmenos de ondas de spins. Porém, ganhou mais atencéo nos ultimos anos devido
suas caracteristicas marcantes associadas ao efeito Hall de spin (KAJIWARA e colab., 2010).
Ao longo da evolugdo da spintrdnica surgiu uma area de pesquisa denominada caloritronica de
spin voltada para o estudo de fendmenos de ndo-equilibrio associados a spins, cargas elétricas,
entropia e transporte de energia, principalmente em estruturas e dispositivos magnéticos
(BAUER e colab., 2012). Alguns destes efeitos estdo relacionados com a geracéo de corrente
de spin através da aplicagdo de um gradiente de temperatura, a exemplo dos efeitos Seebeck
(SSE) (BAUER e colab., 2012; UCHIDA e colab., 2010) e Peltier (SPE) de spins (FLIPSE e
colab., 2014), assim como o0s processos inversos (ISSE e ISPE) correspondentes.

Com os avangos na caloritronica surgiram desafios como, por exemplo, determinar a
dependéncia com a temperatura das propriedades termodinamicas associadas aos magnons
térmicos responsaveis pelo SSE em estruturas contendo YIG (REZENDE; LOPEZ ORTIZ,
2015). Entretanto, devido ao transporte de calor ser dominado por fénons para temperaturas (T)
superiores as 5 K, existem muitas dificuldades para isolar apenas as contribuicdes dos magnons.
Medidas do calor especifico e da condutividade térmica foram realizadas no YIG para
temperaturas menores que 5 K e aplicando campo magnético de até 4 T com o intuito de
determinar a taxa de relaxacdo e o livre caminho médio dos magnons. Entretanto, para esses
valores de T e uyH néo é possivel abrir um gap na relacéo de dispersdo dos magnons de forma
a suprimir a contribuicdo dos magnons. Foi verificado também que os dados obtidos diferiam
muito daqueles esperados utilizando modelos tedricos existentes a época (DOUGLASS, 1963;
WALTON e colab., 1973). Apds 4 décadas, Boona and Heremans usaram campos magnéticos
(uoH) de até 7 T acreditando que para esse valor de u,H a contribuicdo de magnons estaria
suprimida (BOONA; HEREMANS, 2014). Entretanto, pouco tempo ap0s, Rezende e Ortiz
sugeriram que a interpretacdo dada para as medidas realizadas em campos de até 7 T estava
equivocada. Para isto, foram calculadas, utilizando teoria de onda de spin (REZENDE; LOPEZ
ORTIZ, 2015) as variagOes nas propriedades termodinamicas do Y1G produzidas pela aplicacdo
de campos magnéticos intensos. O modelo entdo foi ajustado aos dados experimentais
indicando a necessidade de se aplicar um campo magnético em torno de 30 T para que houvesse
uma reducao da ordem de 10% do valor da condutividade térmica medida a campo nulo e em
T=10K.
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Diante da divergéncia na interpretacdo existente das propriedades térmicas de magnons
em YIG, desenvolvemos um aparato experimental para medidas de condutividade térmica em
YIG em baixas temperaturas e para valores de p,H de até 31,4 T. Para esse valor de yu,H
aplicado foi possivel separar a contribui¢do de magnons da de fonons bem como a determinagdo
de pardmetros importantes para o YIG como o livre caminho médio e o tempo de vida dos
magnons térmicos.

A tese estd organizada da seguinte forma. Na parte apresentada acima foi feita uma
apresentacao e uma contextualizacdo da motivacao principal do presente trabalho. No segundo
capitulo fazemos uma breve introducao das propriedades do isolante ferrimagnético YIG e, em
seguida, foi feita uma descricdo teodrica da condutividade térmica através da teoria cinética.
Apresentamos o desenvolvimento teorico da condutividade térmica da rede cristalina e 0s
processos de espalhamento que envolvem o transporte de calor nos materiais, dando énfase aos
materiais isolantes e ha obtencéo dos termos da resisténcia térmica intrinseca. Além disso, foi
apresentada uma revisdo da formulagéo da tedrica da conducéo de calor por magnons, iniciando
com a obtencéo da relacdo de dispersdo para magnons baseada na segunda quantizacao e nas
interacGes entre eles. Por fim, é apresentada a expressao tedrica para condutividade térmica em
YIG.

Ja no terceiro capitulo apresentamos o desenvolvimento do aparato experimental para
realizacdo de medida de condutividade térmica. Neste capitulo, sdo apresentados os materiais e
métodos para a construcdo do porta amostras 0 qual pode ser adaptado para uso em dois
sistemas distintos. O primeiro é um Sistema de Medicao de Propriedade Fisica (sigla PPMS, do
inglés Physical Property Measurement System) e o segundo em um dedo frio de um refrigerador
de hélio 3 liquido ((LHe) inserido em um magneto resistivo com campo méximo de 31.4 T.
Também é apresentada a metodologia adotada para calibracdo de termdmetros em altos campos
magnéticos e a conversdo da resisténcia elétrica dos termémetros R (T,H) em temperatura em
tempo real.

No quarto capitulo apresentamos as medidas da condutividade térmica para temperatura
fixa e variando o campo magnético aplicado. Inicialmente serdo apresentadas as medidas
realizadas no PPMS com campo magnético externo maximo de 9 T onde através das quais fica
evidenciada a necessidade de se aplicar valores de campos magnéticos acima desse valor. Em
seguida os dados obtidos no sistema de hélio 3 com 0 magneto resistivo de 31.4 T. Por fim, seré
realizada uma andlise dos dados experimentais utilizando a teoria de onda de spin para a

condutividade térmica.
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Finalmente, as conclusdes e algumas perspectivas de trabalhos serdo apresentadas no

quinto e ultimo capitulo.
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sera dada uma breve introducdo sobre as propriedades estruturais e
magnéticas da granada de itrio e ferro (Y1G). Na sequéncia serd feito uma descricéo tedrica da
condutividade térmica, iniciando pela teoria cinética simples. Em seguida, sera apresentada a
condutividade térmica por fénons na rede cristalina. Serdo abordados ainda os principais
mecanismos de espalhamento de fénons que atuam com uma resisténcia térmica intrinseca, e a
dependéncia com a temperatura correspondente. Por fim serd apresentado o modelo para a
condutividade térmica de magnons, baseado em processos de espalhamentos por trés e quatro

magnons e a aplicacdo do modelo para o isolante ferrimagnético Y1G.

2.1 YszFesO12— YTTRIUM IRON GARNET, YIG

O YIG foi descoberto em 1956 por Félix Bertaut e Francis Forrat como um protétipo
de granadas magnéticas de formula geral AsBsO12 e formula especifica YsFesO12 (BERTAUT,;
FORRAT, 1956). Devido suas excelentes propriedades dinamicas, o YIG despertou
imediatamente um grande interesse da comunidade cientifica (SPARKS e colab., 1961) e foi
descrita como “a mosca das frutas do magnetismo” por Kittel (WIGEN e colab., 1990).

O YIG apresenta estrutura cristalina de simetria cubica de corpo centrado (sigla bcc do
inglés body-centered cubic, (Figura 1 a)) com parametro de rede igual a 12.376 + 0.004 A e
densidade de massa de 5.17g/cm? em temperatura ambiente. A célula unitaria do Y1G possuiu
oito unidades de férmula quimica somando no total 160 ions, dentre os quais estao distribuidos
em trés sub-redes cristalinas da seguinte forma: 24 fons de Y3* ocupam os sitios dodecaédricos
(c), 16 ions de Fe®*ocupam os sitios octaédricos (a) e 24 ions de Fe®*ocupam os sitios
tetraédricos (d). Na Figura 1 b), observa-se que os vértices destas sub-redes sdo ocupados por
fons de oxigénio (O?%), somando um total de 96 ions (GILLEO; GELLER, 1958; MALLMANN
e colab., 2013). Um difratograma de raio-X foi obtido usando pedacos da amostra cristalina,
devidamente macerados, tendo sido observado que todos os picos difracdo sdo compativeis com
0 padrdo correspondente de uma amostra de YIG. O difratograma é apresentado na figura A-1

do apéndice A.
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Figura 1- a) Representacdo da célula unitaria com estrutura cubica de corpo centrado do YIG
(granada de ferro e itrio — YsFesOz2). b) Representac&o dos sitios dodecaédricos ocupados pelos ions
Y3*, e dos sitios octaédricos e tetraédricos ocupados pelos ions de Fe®" que s&o responsaveis pela

interacdo superexchange Fe®* - O% - Fe3* com um angulo de ligagéo 126,6°.

a) o Y3* dodecaédrico (c)
©  Fes octasdrico (a)

© e tetraédrico (d)
0 0%

b)

Fonte: Autoria prépria (2020)

Os dois fons metalicos, Fe* e 0 Y3, presentes nos sitios cristalograficos séo trivalentes,
o0 que faz com que o Y1G seja excepcionalmente adequado para estudos magnéticos. No entanto,
como 0 Y3* ndo possui momento magnético permanente, a presenca da magnetizacéo no YIG
ocorre devido a interacdo de super-troca (do inglés superexchange) entre os ions Fe3* do sitio
a e os fons Fe®* do sitio d. Por outro lado, a teoria de Néel mostrou que a magnitude da interacdo
de superexchange entre dois ions magnéticos depende fortemente do angulo entre M- O%-M,
onde M representa o ion magnético, de acordo com a teoria de Néel. Neste sentido para que a
interacdo seja maxima é necessario que o angulo entre os ions seja de 180° e minima em torno
de 90°. No YIG, a ligacdo Fe®*(a) - O% - Fe3*(d) tem angulo maximo de 126,6°, resultando em
um alinhamento antiparalelo entre os momentos dos ions de ferro (WU, 2010).

Sabendo que cada fon de Fe** tem momento magnético de 5,0 magneton de Bohr (up),
uma célula unitaria do YIG tem um momento magnético liquido de 40 ug, correspondendo a
uma magnetizagéo de saturacdo 4mM, entre 0,173 e 0,178 T (WU, 2010). Na Figura 2 a) e b)



28

sdo mostradas curvas de magnetizacdo de uma amostra de YIG monocristalino [110] com
dimensdes 4,7 x 2,0 x 0,6 mm em 5 K e 300 K, respectivamente. E observado que a

magnetizacdo a campo magnético maximo aplicado corresponde a 0,177 T em 300 K.

Figura 2 — Curvas de magnetizac&o para uma amostra de YIG monocristalino [110] com dimensdes
a=47,b=2,0ec=0,6 mm para a) 5K e b) 300 K. Para T = 300 K a magnetizacdo de saturacéo
corresponde a 0,177 T.

40F 40
30} 5K 30r 300K
20l —o— uHlla 20l —O— uHIl a
0 —*— uHIlb gl TR mHID
— 10l L
o —¢— pHllc o —e— puHlil c
S 0 S 0
) - £ b -
L 10t &) L 10t 35
=) >
= 20t £ = 5.
30} S 40 s -
-500-250 0 250 500 -500-250 0 250 500
-40 : ,_Field (Ce) ) ) ) _ Field (Oe)
-40 -20 0 20 40 -40 -20 0 20 40
H (kOe) H (kOe)

Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura foram realizadas por M. Gilleo
(GILLEO; GELLER, 1958) e E. Anderson (ANDERSON, 1964), nas quais obtiveram que a
magnetizacdo de saturacdo do YIG em 0 K de 37,90 emu/g e em 292 K possui valor de 27,40
meu/g. Os autores também realizaram medidas de magnetizacdo em altas temperaturas
determinando que a temperatura de Curie (Tc) para o YIG é em torno de 559 K.

Mesmo apoés seis decadas desde a primeira sintese do YIG, ainda se faz necessario a
caracterizacdo das propriedades térmicas deste material. Isto se deve & rapida expansdo do
campo da caloritrénica de spin, o qual ¢ um campo voltado para fendmenos de néo equilibrio
térmico, ou seja, na presenca de um gradiente de temperatura, a exemplo dos efeitos Seebeck e
Peltier de spins. A seguir sera apresentada a formulacdo tedrica da condutividade térmica

iniciando pela rede cristalina e, em seguida, para a conducéo de calor por ondas de spin.

2.2 CONDUTIVIDADE TERMICA (k)

A condutividade térmica de um material € definida como a capacidade de um material
em conduzir calor, que em outras palavras é o fluxo de calor Q transmitido através de um
comprimento “L” normal a area “4 " da secdo transversal, sobre uma diferenca de temperatura

constante (AT = Ty— Tr) como representado na Figura 3.
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De forma geral, em materiais solidos a energia térmica pode ser transmitida através de
portadores de cargas (elétrons ou buracos), fonons, radiacéo, ondas de spins e outras excitagcdes
elementares. Nos metais o calor é transportado principalmente através de elétrons e buracos,

enquanto em isolantes os fénons dominam o transporte térmico.

Figura 3 — Esquema representativo do fluxo de calor em um material de geométrica retangular.

Area A

L
To> Tt

Fonte: Autoria propria (2020)

Como o transporte de calor em um material pode ocorrer por diferentes vias, a
condutividade térmica total (k) pode ser expressa pela soma de todas as condutividades

presentes:

K= ZKiZ Kpp + Km + Ke + -+
B 1)

onde o indice i denota 0 mecanismo responsavel pela conducdo de calor. A condutividade
térmica pode variar vérias ordens de magnitude, desde valores pequenos de aproximadamente
0,0015 W/m.K para aero géis e até valores altos como ~ 2000 W/m.K para o diamante e ~ 3000
W/m.K para o grafeno single layer, sendo fortemente dependente da temperatura. Esta grande
variacao de valores e dependéncia com a temperatura pode ser atribuida a presenca de defeitos
ou imperfei¢Oes na rede cristalina, concentracdo de portadores de carga, interagdes entre 0s
portadores de carga e fonons, onda de spin, entre outros.

Esta grande variedade de processos de interacdo faz com que a condutividade térmica
seja uma area interessante de estudo. E para melhor entender como o calor é transmitido no
material, diversos modelos foram e ainda est&o sendo desenvolvidos na tentativa de explicar a
dependéncia da condutividade térmica com parametros externos como temperatura e campo

magnético. A seguir serdo apresentados alguns dos modelos para a condutividade térmica,
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partindo de teoria cinética simples até modelos mais complexos como o da condutividade

térmica através de ondas de spin.

2.2.1 Teoria Cinética Simples

Na teoria cinética simples a condutividade térmica é o coeficiente de proporcionalidade
k definido com respeito ao fluxo de calor (quantidade de calor que flui através da area
transversal por unidade de tempo e area) com o gradiente de temperatura no material como a

sequir:
f= —k VT (2)

onde J é o fluxo de calore T a temperatura
Sabendo que a taxa de variagdo de energia para particulas viajando com velocidade v e

capacidade calorifica ¢ de cada particula em um sistema de gases na presenca de um gradiente
de temperatura (VT) é dada por aE/at = ¢.VT. E como a distancia média que uma particula

viaja antes de ser espalhada € vz, onde 7 é o tempo de relaxacdo, podemos escrever a média

total de fluxo de calor somada sobre todas as particulas como:
J = —ncr(v?) VT, (3)

aqui n é a concentragdo de particulas e (...) denota o valor médio.

No entanto, para se obter o fluxo total de calor no caso tridimensional € preciso utilizar
a isotropia da distribuicdo de velocidades |vZ| = |vZ| = [vZ| = 1/3 v? para substituir v pela
componente v; do vetor velocidade ¥. Com isso temos que a equacdo (3) pode ser reescrita

como.

- 1 —
J=-3 ncw? VT. (4)
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Substituindo a equacéo (4) na equacéo (2), e sabendo que a capacidade calorifica total
(C) é definida por € = nc e o livre caminho médio (1) da particula dado por | = vt, a equacéo
(2) é reescrita da seguinte forma (KITTEL, CHARLES, 2004):

1
K= § Cvl. (5)

Se considerarmos que em sélidos x pode ser escrito como a soma das contribuicdes dos
mecanismos que contribuem para a condutividade térmica como, por exemplo, elétrons (xe),

fonons (xph) e onda de spin (xm), a equagao (5) pode ser reescrita como:

1
K= § Z Civl’li (6)
i

Em geral, através da equacdo (6) é possivel obter uma descricao fenomenoldgica e uma
estimativa da ordem de magnitude da condutividade térmica de um material. No entanto, para
0s parametros de transporte de calor fora do equilibrio, a equacdo da condutividade térmica ndo
pode ser resolvida exatamente devido aos processos de espalhamento, ou interacGes, que
ocorrem no material e apresentam dependéncia com temperatura, ou outra forma de excitacéo.

Desse modo, se faz necessario uma combinacgéo de teoria da perturbacgéo e equacdes de
Boltzmann para os calculos da teoria dos processos microscopicos que governam o transporte
de calor (ASHCROFT; MERMIN, 1976; YANG, 2004). Com o intuito de se ter um
entendimento melhor de alguns dos mecanismos de espalhamento que atuam na reducdo da
condutividade térmica em um material serdo apresentados nas sec¢fes seguintes alguns dos
processos envolvidos e para isso se faz necessario a compreensao de como ocorre 0 transporte

de calor pela rede cristalina.

2.2.2 Condutividade Térmica da Rede Cristalina

Em materiais solidos, as vibracdes atdbmicas propagam-se através da rede cristalina por
meio de modos normais de vibrac¢do. Quando € aplicado um gradiente de temperatura em um
solido, a energia térmica € transportada por meio de pacotes de onda formados por varios modos

normais também denominados de fonons.
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Classicamente cada modo normal pode ser pensado como sendo uma onda de distorcéao
dos planos da rede cristalina. Porém, os fénons sdo na realidade quanta de energia descrita por
um Hamiltoniano com uma solucédo tipo oscilador harménico que descreve bem os modos
normais da vibracdo da rede cristalina.

Como o fonon pode ser descrito pela superposicdo de varios osciladores harmdnicos
com frequéncia caracteristica w; e energia hw;, podemos utilizar uma solugdo ansatz para a
equacdo de movimento do oscilador harménico, do tipo onda plana, dado por wu,(t) =
ug expli( k.7 — wt)], de modo a obter uma relagéo entre w; e o vetor de onda k, denominada
de relagéo de dispersao.

Em um caso mais simples, ao considerar um cristal monoatémico (com apenas um
atomo em sua célula primitiva) unidimensional de pardmetro de rede a, a solucéo da equacéao
de movimento do oscilador harmonico apresenta uma relacdo de dispersao dos fonons w(l?)

dada por:

w(k) = \J4K /M |sen(ka/2)|, (7)

onde M é a massa do 4&tomo e K uma constante.
No caso de uma rede cristalina linear diatbmica a solucdo da equacdo de movimento

apresenta duas solucdes possiveis:

L KM+ M 2(1 — cos(ka))M;. M
(a)(k))2=% 14 [1-X (;ZSEFICZ))Z 2| (8)

De modo geral, considerando apenas o intervalo dentro da primeira zona de Brillouin

(—m/a <k < m/a), acurva de dispersdo de fénons m(E) de solidos consiste em modos de
vibracdo acuUstica e modos de vibracdo 6ticos. Os modos acusticos de baixa frequéncia
correspondem aos atomos da célula unitaria que se movem na mesma fase, enquanto os modos
Gticos de alta frequéncia representam atomos oscilando em fases opostas.

Em um sélido tridimensional existem 3n modos normais de vibracdo para cada valor de
k, onde n é o nimero de atomos que estdo na célula primitiva do cristal, dos quais 3 deles sdo

modos acusticos e 3n-3 sdo modos de vibragdo 6ticos. Como pode ser observado na Figura 4(a),

um sélido tridimensional monoatémico apresenta apenas 3 modos acusticos, enquanto que em



33

um solido com base diatdmica, representado na Figura 4 (b), apresenta 3 modos acusticos e 3
modos Oticos.

Os fonons também séo classificados conforme a direcdo do movimento realizado em
relacdo ao vetor de onda k. Nas Figura 4 (c) e (d) sdo ilustrados os modos vibracionais
transversais de movimento dos &tomos em uma cadeia diatbmica. Neste movimento, a vibracéo
dos &tomos acontece em uma dire¢do perpendicular ao vetor de onda k dos fonons, por isso séo
chamados de Modo Transversal Otico (TO) e Modo Transversal AcUstico (TA). Existem ainda
os modos longitudinais de vibracéo, no qual a vibragcdo dos 4&tomos ocorre na mesma dire¢do
de k. Normalmente fonons oticos por si s6 ndo sdo efetivos no transporte de calor devido a sua
pequena velocidade de grupo (v, = dwy/dk), mas afetam a conducéo de calor pois interagem

com os fénons acusticos responsaveis pela conducéo térmica.

Figura 4 — a) Relacao de dispersao de sélido monoatdomico onde se tem apenas 0s ramos acusticos,
b) relagdo de dispersdo de uma cadeia diatdmica onde se tem os ramos acusticos e 6ticos. E o
esquema representativo dos modos vibracionais transversais c) Otico (TO) e d) Acustico (TA) de

movimento dos atomos em uma cadeia diatbmica.

a) c)
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: : ., l b ! lo'[ | L}
! o/ 111]®
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No equilibrio térmico, a média do nimero de fénons com vetor de onda k, ou funcéao de

distribuicdo de fonons (N3), € descrita pela distribuicéo de Bose-Einstein:
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1
k hwy ’ 9
exp( wk)—l ®)

onde 7 é a constante de Plank dividido por 27 e kp a constante de Boltzmann.
No entanto, para os processos fora do equilibrio térmico, a funcdo de distribuicdo de

fonons é dada por 6N;; = Ny — Nk‘? e, a equacao de Boltzmann assume que 0s processos de

espalhamento tendem a restaurar N para NT? da seguinte forma:

5N~ aNO e _,) ( hws, ) exp(hwz/kgT) (10)
(exp(hwz/kpT) — 1)2 '
com T, sendo o tempo de relaxagdo de espalhamento de fénons.
Como o fluxo de calor é dado pelo produto entre a energia média dos fénons

(X7 6N hwz) e a velocidade de grupo (v,), tem-se que o fluxo total de calor conduzido por

todos os modos dos fonons éJ = Y SNy har, v,. Desse modo, ao fazer a substituigdo de 6Nz,

0

dado pela equacdo (10), temos:
1 ,ONg =
= kalwkvg aT ——FVT. (11)

j=-). -2

k k

Substituindo a equacéo de fluxo de calor (11) na equacdo da condutividade térmica da

teoria cinética (2), tem-se que a condutividade térmica da rede cristalina em solidos é dada por:

1 6N~
Kph = 3 Z‘rkhw% Vs 7 (12)
k

A fim de se obter uma expressao que possa ser utilizada mais facilmente para obtencao
de pardmetros do material € possivel fazer aproximac6es na equacdo (12). Para isso se faz uso
do modelo de Debye no qual define: 1) uma velocidade média do fénon v que é
aproximadamente igual a velocidade do som em solidos, substituindo v,; 2) todos os modos

dos fonons sao substituidos por trés modos acusticos, um longitudinal e dois transversais, sendo
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0 espectro de fonons descrito pela relagdo de disperséo wy = vk e 3) a velocidade dos fonons
€ a mesma para todas as polarizacées (RAZEGHI, 2002; VANDERSANDE; WOOQOD, 1986).
Nestas aproximacdes também é considerado que o volume do espaco de k por vetor de
onda é igual a (2m)3/V. Entdo para N vetores de onda dentro de uma esfera de raio kj, é
necessario que a igualdade ((2m)3N)/V = 4mk3 /3 seja satisfeita e, a partir dessa igualdade,

0 numero total de modos de fénons distinguiveis pode ser escrito como (HUANG, 1963):

T f(w) dw, (13)
0

3 “’D3kD wp
_ _ 14
3N =52 fo o5 dk = : f(k) dk, (14)

onde wy, € a frequéncia de Debye.
Ao substituir o somatdrio da equagéo (12) por uma integral, se tem que k,, pode ser

escrita como:

1 IN2
Kpn = 3 frqhwkvg 6’156 f(k)dk. (15)

Substituindo as equacdes (9) e (14) na equacdo (15) e aplicando as aproximacdes do

modelo de Debye, temos que:

wp 2
1 f rohw? (hw /kgT?) exp(hwz/kgT) . (16)

K =
P amty (exp(hawy /kpT) — 1)

Realizando a substituicdo x = hwy/kpT e utilizando a defini¢do da temperatura de

Debye dada por 6, = hwp/kg, a equagdo (16) pode ser reescrita da seguinte forma:

6p
kg kg® % x*e*
oh = nzy R ]0 Tk (ex —1)2 dx

Das aproximacdes de Debye temos que o calor especifico da rede cristalina é escrito como:
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Cy(x) = dx. (18)

0
3kg ka 3.1‘ Plr xhex
2m2v3 h3 o (ex—1)2

E definindo o livre caminho médio (do inglés mean free path) dos fénons como I(x) =

VT, @ expressdo para a condutividade térmica (17) da rede cristalina escrita como:

6p/T

0p/T
ijh = §L vakCV(X) dx = gJO Cv(X)v l(x) dx’ (19)

sendo esta equacgdo chamada de aproximacao de Debye para a condutividade térmica, sendo
analoga a formula obtida na teoria cinética simples (equacéo (5)). A equacdo acima € uma boa
aproximacdo para descrever a condutividade térmica da rede cristalina e tem sido muito
utilizada para analisar dados experimentais.

Ao analisar a equacdo (19) observamos que a condutividade térmica da rede cristalina
depende fundamentalmente do calor especifico (Cv), da velocidade de propagacdo e do livre
caminho médio (1) associados aos fénons. Por sua vez, [ é determinado por fatores como taxa
de espalhamento entre fénons e espalhamento dos fénons por impurezas, defeitos e pela
superficie do cristal. Nesse caso, a taxa de relaxacéo total 7~ (x) é determinada pela soma das

taxas de relaxagdo associadas a cada um dos processos de espalhamento 7; % (x):

) = Y ), (20)

L

Estes processos de espalhamento de fonons séo classificados em dois tipos dependendo
da energia envolvia no processo. O primeiro é chamado de processos normais (do inglés N-

process) no qual se tem a conservacao total dos momentos dos fénons:
El + l_{)z + Eg = 0, (21)
onde En representa 0 momento dos 3 fonons envolvidos no processo de espalhamento. O

segundo tipo é chamado de processos tipo U (do alem&o umklapp) no qual ha conservacgéo do

momento total dos fénons envolvidos no processo:
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E1+E2+E3:I_{m, (22)

sendo K,,, um vetor de onda da rede reciproca.

Figura 5 - Representacao dos processos do tipo N (esquerda) onde se tem a absorc¢ao de dois fonons

e acriacdo de um terceiro fdnon com a conservacgao total de energia. A direita se tem a representacao
de processos tipo U onde o vetor resultante k é reduzido por vetor de onda —Km gue aponta em

direcdo contréria a k1 e ko.

Fonte: Autoria prépria (2020)

Na Figura 5 sdo representados os processos de espalhamento de fénons que atuam
dentro da primeira zona de Brillouin no espaco de fase k. Nos processos do tipo N se tem a

interacé@o entre dois fébnons com momento El e I?Z gerando um novo fénon com momento 1?3
gue encontra-se dentro da primeira zona de Brillouin, ja para os processor do tipo U a interacao
entre dois fébnons com momento El e Ez gera um novo fénon com momento l_€3 gue encontra-
se fora da primeira zona de Brillouin, podendo ser trazido para um vetor equivalente na primeira

zona de Brillouin pela soma de um vetor da rede cristalina —K,,,.

2.2.2.1 Interagdo FOnon - FOnon.

Quando um fénon encontra outro fénon em um cristal, os dois sdo espalhados devido a
interacdo entre eles. Esta interacdo € devido a expansao da energia de interagdo em termos
superiores ao da lei de Hooke, ou seja, termos de terceira ordem ou mesmo superiores. Com

esta interacdo, uma tensdo local criada pelas vibragGes da rede introduz uma mudanga
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fracionaria no valor local da velocidade do som que entdo dispersa o fonon (MADELUNG,
1978).

A interacdo fonon - fénon se torna particularmente importante em altas temperaturas
(T > 6)) devido a dependéncia da taxa de relaxacdo (z;*) coma T, pois o livre caminho médio
| é proporcional a 7; ! que, por sua vez, é proporcional a T~1. Isso se torna razoavel quando
considerado que quanto maior a temperatura maior o nimero de fénons excitados e assim maior
0 numero de colisdes (espalhamento) no sélido.

Em altas temperaturas o numero total de fénons presentes no cristal € proporcional a T
devido ao numero de ocupacédo de fénons em equilibrio térmico também ser proporcional a T
(KLEMENS, P.G., 1958; KLEMENS, Paul Gustav, 1956) como pode ser observado na

equagéo:

NO = 1 _ kgT
[ hwy ~ hoy’ (23)
exp kaT)~ 1

Ao analisar a equacdo (19) na aproximacao de altas temperaturas, considerando a Lei
de Dulong e Petit para o calor especifico, na qual Cv é independente da temperatura no limite
de altas temperaturas, temos que apenas [ apresenta dependéncia com a temperatura. Entdo a
dependéncia com a temperatura da condutividade térmica no regime em que T > 6, é
inversamente proporcional a T: k., o T-1.No entanto, este resultado obtido para a
dependéncia de k,, com a temperatura € apenas aproximado quando comparado com o que é
obtido experimentalmente. De fato, a dependéncia encontrada experimentalmente é do tipo lei
de poténcia k,, o T™* mas com expoentes x que difere da unidade, sendo valor geralmente
entre um e dois. Expoente maior que a unidade pode ser uma indicacdo de que nem todos 0s
fénons sdo igualmente eficazes na reducdo do caminho livre médio.

Ja para o limite de temperaturas intermediarias (T < 8p), apenas fonons com energia a

hwy, ~ kpT < kg0, estdo presentes em um nimero apreciavel, tal como:

0 1 1 g
N = gy L T (hepy ¢ (24)
exp ()~ 1 ep(gF)—1
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Para esta faixa de baixa temperatura os fénons que dominam o transporte de calor sdo
0s com menor energia. Porém, quando ocorre a colisdo entre os fonons de energia menor com

os de energias mais altas se tém os processos de espalhamento tipo U para um dado vetor de

onda ﬁi equiparado a Em/z. Essa onda possui uma frequéncia wp/a, onde a é um parametro
que depende da estrutura da zona e da relagéo de dispersdo dos fonons de alta frequéncia. A
probabilidade de encontrar esse fonon diminui exponencialmente com a diminuicdo da
temperatura, de modo que ao substituir (24) em (15), a dependéncia da condutividade térmica
com T é dada por (ASHCROFT; MERMIN, 1976; KLEMENS, Paul Gustav, 1956;
VANDERSANDE; WOOD, 1986):

0,\> @
ko o< (2] et (25)

Com isso, quando a temperatura tende a zero o nimero de fénons que podem participar da
conducao de calor também tende a zero.

Para temperaturas muito mais baixas (T < 6p) os fonons presentes possuem wy; < wp.
Neste caso, estdo presentes somente as colisdes entre fonons de terceira ou quarta ordem em
gue a energia e 0 momento total devem ser menores do que hwp € kj. Para isto ocorrer apenas
um pequeno numero de fonons participa da conducdo de calor. Mesmo que a energia seja
conservada na colisdo a energia total do fénon criado na colisdo deve continuar sendo menor

que Awp,. Para que isso ocorra, analisando as equagdes de conservacéo total dos momentos (21)

e (22), o vetor de onda da rede reciproca I?m deve ser zero. Com isso, em temperaturas muito
baixas, as colisdes com probabilidade apreciavel sdo as quais se tem a conservacao total exata
de momento total cristalino.

Em temperaturas suficientemente baixas, somente os processos de espalhamento do tipo
N ocorrem com uma taxa apreciavel, devido os processos tipo U serem excluidos. Quando isso
ocorre, o livre caminho médio [ na equacgdo (5) deve ser intrinseco e sera independente da
temperatura. Com isso a dependéncia com a temperatura para x sera devido ao Cy,, que por sua
vez é proporcional a T3 (ASHCROFT; MERMIN, 1976; HOFMANN, 1994).

2.2.2.2 Espalhamento pela Interface
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Acredita-se que a interface do cristal contribua para a taxa de espalhamento z; ! com
uma quantidade na ordem de v/L, onde L € a distancia linear mais curta da amostra. Espera-se
também que o espalhamento pela interface seja substancialmente independente da frequéncia
dos fonons, considerando que [ seja igual a L, entdo a equacéo da condutividade térmica (19)

pode ser reescrita como:

1
KE = §CVU L ) (26)

onde L se torna o efetivo livre caminho médio. Sabemos que para baixas temperaturas C,, o
T3, entdo em nessas temperaturas, onde z;* é limitado pela interface, temos que a
condutividade térmica é proporcional a kz « LT3 (CASIMIR, 1938; KLEMENS, P.G., 1958).

Na Figura 6 € representado o espalhamento através do contorno de uma amostra. Se
considerarmos um cristal em baixa temperatura, onde [; sdo maiores que a dimenséo linear do
cristal, e que os processos de interacdo e os espalhamentos podem ser negligenciaveis, os fonons
sdo espalhados de uma superficie em direcdo a outra superficie no lado oposto e este

espalhamento € isotropico.

Figura 6 — Representacéo de espalhamento de fénons através do contorno da amostra, adaptado de
(KLEMENS, P.G., 1958).

No ponto Q se tem uma apropriada distribuicdo de equilibrio na respectiva temperatura
e a distribuicdo em O é determinada pelos varios pontos de emissdo dos fénons que passam por

0. Se ha um gradiente de temperatura no cristal, tem-se a temperatura T em P e T+AT em Q,
com isso a densidade de fonons com vetor de onda k é escrita como N,;(I?,T + AT), sendo
AT =d.VTed o comprimento PQ. Como os processos de espalhamentos tendem a restaurar

a distribuicdo de equilibrio, pode-se escrever o desvio dos modos de k em O como



41

N (kT +d.VT) — N (k, T). Integrando sobre a segéo transversal da amostra encontra-se o
fluxo de calor por unidade de gradiente de temperatura, e com isso se obtém que a condutividade
térmica € independente da frequéncia dos fénons e da polarizacdo, sendo dependente apenas da

geometria do cristal.

2.2.2.3 Imperfei¢bes na Rede Cristalina (Defeitos)

Todo cristal real contém imperfei¢des na rede cristalina, estas imperfei¢cdes podem ser:
deslocamentos, impurezas, vacancias e outras imperfeicdes mais complexas que podem
espalhar os fonons. Estes defeitos destroem a periodicidade perfeita da rede cristalina a qual é
a base do conceito de propagacdo livre na rede. As imperfeicoes podem ser responsaveis pela
mudanca da velocidade dos fénons, tanto devido a mudanca de massa e densidade ou devido a
mudancas nas propriedades elasticas da rede cristalina.

O efeito das delocalizacbes na condutividade ocorre principalmente a baixas
temperaturas, e pode ser consideravel devido a um defeito linear o qual envolve muitos &tomos
arranjados ao longo de uma linha. Se a densidade de atomos deslocados for suficientemente
grande, o espalhamento pelos contornos do cristal pode ser negligenciado. E se 0 mecanismo
que predomina sdo os efeitos de deslocamento, entdo a condutividade térmica é dada por x,;
T?/D, onde D é numero de deslocamentos por cm? (SPROULL e colab., 1959;
VANDERSANDE; WOOD, 1986).

Quando se tem a presenca de pequenos defeitos, como atomos de impureza, vacancias
e isotopos, ocorre a dispersdo dos fonons por causa de sua diferenca de massa em relacdo aos
atomos da rede cristalina. E devido a diferenca de tamanho dos 4tomos ou da diferencas nas
constantes de forca interatbmica se tem uma distorcdo da estrutura cristalina (campo de
deformacéo). Quanto maior a diferenca de massa e maior a densidade de impurezas, maior sera
a disperséo e menor o livre caminho médio.

Neste caso a taxa de relaxamento (z;') é proporcional a w*, o que significa que, a
medida que a temperatura aumenta os espalhamentos por defeitos se tornam mais importantes.
Em baixas temperaturas (T <« 6p), 0s pontos de defeito ndo tém efeito devido o comprimento
de onda dos fénons ser muito maior que o defeitos, porém estes se tornam importantes em
temperaturas intermediérias, pois estes defeitos atuam na reducdo do pico da condutividade
térmica em comparagcdo com um cristal puro e a condutividade térmica é proporcional a k,
T
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2.2.3 Condutividade Térmica Em Isolantes

Em geral, o transporte de calor em um sistema é governado pelo deslocamento de
particulas livres que tentam restaurar o equilibrio termodinamico na presenca de um gradiente
de temperatura. O que ocorre em materiais isolantes é que o transporte de calor esta concentrado
na propagacao através de fonons acusticos. Em geral, comecamos com o conceito de solido
harmonico perfeito, onde todas as interacdes séo representadas por osciladores harménicos com
uma condutividade térmica infinita. Como em solidos reais esse ndo € o caso, pois qualquer
material é isolante, busca-se entender a condutividade térmica em termos de mecanismos de

resisténcia térmica.

2.2.4 Conducdao de Calor por Fénons Acusticos

A aproximacdo comum para se entender a condutividade térmica de um solido dielétrico
cristalino é baseada na equacdo de Debye para a transferéncia de calor, que trata a vibragdo da

rede cristalina como um gas de fonons. Podemos reescrever aqui a equacao da condutividade

térmica k,, = 1/3 Cyv l. Temos que para 0 caso anisotropico mais geral, os elementos da

condutividade térmica podem ser expressos como uma soma sobre todos 0s vetores de onda k

na primeira zona de Brillouin para cada brago de polarizagéo m:
1
Kij = 52 v; (k) v; (k) T; (k) Cpy (F). @7
km

A contribuicdo dos modos 6éticos na curva de dispersdo da capacidade calorifica, a
volume constante (Cy), é aproximada pelo modelo de Einstein para vibrag6es atdmicas isoladas.
Considerando que os fonons Gticos usualmente ndo participam da conducdo de calor, mas
podem atenuar o fluxo de calor dos modos acusticos em algumas circunstancias, especialmente
em isolantes mais complexos. Neste caso, a aproximacao de Debye da dinamica cristalina como
vibragdes coletivas nos d4 uma boa estimativa da contribuicdo dos modos acusticos na
conducéo de calor.

Sabemos que existem os chamados processos tipo N e os processos tipo U. Sendo que
processos tipo N nao interferem no fluxo do fénon, mas influenciam a transferéncia de calor

indiretamente através de uma alteracdo na distribuicdo da frequéncia do fénon, e os processos
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tipo U fornecem o mecanismo de resisténcia térmica dominante nos sélidos isolantes, nos quais,
a soma dos vetores de ondas dos fonons em coliséo fica fora da primeira zona de Brillouin e,
portanto, o vetor de ondas de fénons resultante se opde a corrente de fénons, dando origem
efetivamente a resistividade térmica.

Callaway (CALLAWAY, 1959) assume que diferentes mecanismos de espalhamento
atuam independentemente e introduzem uma taxa total de relaxamento dos fonons , 77, , como
a soma das taxas de espalhamento devido a diversos mecanismos de espalhamento elastico
(tzis) © espalhamento fonon-fonon (zy' + t5'), para os processos tipo N e U,
respectivamente.

Partindo da equacéo de Boltzmann para distribuicdo de fénons;

ON . ON{
2 _(3.VT) —k = (28)
oc ~(BVT) 57 =0

onde ON/ot é a taxa de mudanca em N devido as colisfes. Como 0s processos de espalhamento
tendem a restaurar Ny para N2, o primeiro termo pode ser aproximado da seguinte forma:

NA NN ONO — NE
oN N ko4 Tk K (29)

a1y T,

sendo t, 0s tempos de relaxacdo para todos os processos N e t,, sd0 0s tempos de relaxacédo

para 0S processos que ndo conservam momento. N£ é a distribuicdo de fénons no equilibrio,
Ni‘ a distribuicdo de fénons que ndo conservam momento fora do equilibrio, Né"a distribuicéo
de fonons que participam dos processos tipo N e N% é a distribuicdo de fébnons em quase-
equilibrio.

No caso dos processos tipo N se a distribui¢cdo do fonon desviar do equilibrio, esses
processos tenderdo a restaura-lo ndo ao equilibrio verdadeiro N, mas a uma distribuicdo de
quase-equilibrio N2, onde A é determinado pelo momento total, que é conservado. Assim, os
processos tipo N ndo podem restaurar o equilibrio de uma distribuicdo anisotrdépica devido a
conservagdo de energia e momento, mas se k é conservado, hwy + Xk também sera
conservado, entdo a distribuicédo NE’I para 0s processos tipo N é a seguir sera conservada

(KLEMENS, Paul Gustav, 1956):
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(il?) exp(hwy/ksT)
T) (exp(haw;/kT) —1)*  (30)

onde A é uma constante determinada por ). I?Nz’1 (momento total) ser igual ao momento total
do cristal inicial. Definindo n, = Nzi — NTS’ e que Ng = N£’ = Nz, a equagéo de Boltzmann

(28) pode ser reescrita como:

L = ([ hop exp(hwk/kBT)
@) (g7 )(exp(hw JkeT)—1)°

+< 1k ) exp(hwy/kpT) 5 _(l+ 1)n1=0.

TykpT (exp(hwy/ksT) — ™ Tu

Definindo um tempo de relaxacdo combinado 77! = 75! + 751, e substituindo n, dado

pela equacdo de Boltzmann (10), a equacédo acima (31) pode ser reescrita como:
hwy, ehox/ kBT (v VT) 7. (3. W)
(&) *
kgT (ehwk»/kBT 1) fla)*TN . T

Como A é um vetor constante na mesma direcdo do gradiente de temperatura, a definicdo

=0. (32

de um parédmetro £ com mesma dimensdo do tempo de relaxagdo se faz necesséria e facilita o
calculo. Para isso, usando a definigdo de k = Dwy /v? e a equacdo acima (32), se obtém que
Lk= —Bhv? (17. W)/T. Ao substituir 1.k obtido na equacao (32), o tempo de relaxacéo se
simplificaa 7, = 7.(1 + B/ty). Com isto a equacdo para a condutividade térmica dos fénons
(17) pode ser reescrita com a correcdo devida a distribuicdo Nf relacionada com 0s processos

tipo N.
Para se obter o valor de g basta integrar no espaco dos momentos o lado esquerdo e 0
termo relacionado aos processos tipo N do lado direito da equacéo (29) e igualando a zero pois

nestes processos a taxa de variagdo do momento total é zero. Substituindo equagdes de
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distribuicdo de nimero de fénons dado por (30) e (10) na equacdo obtida juntamente com as

definicbes x = hwy/kpT e da temperatura de Debye 6, se tem que:

eD/T x
f (e—(rk—ﬁ)x—4dx=0. (33)
0

ex_ 1)2 TN

Ao substituir 7, = 7.(1 + B/Ty) na equacdo acima (33) e sabendo que £ é uma
constante, obtemos:

(34)

Com o valor encontrado de f8, a condutividade térmica total k,,, que é dada pela soma

dos processos tipo U e 0s processos tipo N, e pode ser escrita como a soma de duas partes k; e

KII-

dx (35)

kg kg® ooty xte*
N
2m2v h3 0 (ex —1)2

9D/ T x4ex 2
TZc =~ =
_ ke ke’ (fo Ty (X — 1)? dx)
2m2v K3 b/ 1,  xte*
Jo TyTy (e* — 1)2

Ky (36)

dx

Ao analisar os tempos de relaxacao, quando os processos do tipo U ndo estdo presentes,
Ty = o e T, = Ty, entdo x;; tem maior contribuicdo na condutividade térmica devido seu
dominador tender a zero, resultando em uma condutividade térmica infinita. Isto esta de acordo
com o conceito de condutividade térmica infinita para um cristal harmdnico ideal. Quando os
processos do tipo U sdo os dominantes, Ty > 1, € T, =~ Ty, Neste caso k; Serd 0 termo
dominante. E quando os processos tipo N sdo os dominantes, T, > ty € T, = Ty, Neste caso

K;; € 0 termo predominante na condutividade térmica.
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2.2.5 Resisténcia Térmica Intrinseca

Os processos de espalhamento atuam como resisténcias térmicas na conducao de calor,
pois quando ndo ocorre colisdes entre fénons, o livre cominho médio sera infinito, e por
consequéncia, um cristal harmonico perfeito terd& uma condutividade térmica infinita
(BRUESCH, 1982). Cada processo resistivo contribui de forma somatoria da taxa de relaxagéo

771, equivalente a:

17t = Aw* + (B,e”%%T + B)w?T? + v/L, (37)

onde o termo Aw* é devido a espalhamento por pontos de defeitos, o termo
B,e~9/%T 42T 3 inclui os processos tipo U, o termo B,w?T? representa 0s processos tipo N e
v /L representa os espalhamentos pela superficie. Ao substituir cada termo de 7~ na equacédo
da condutividade térmica (17) e utilizando a aproximagdo de que Ry, = A;/k; , onde A4; € uma
constante. Com isto, se tem a resisténcia térmica total em funcéo da temperatura composta pelo

somatorio da resisténcia de cada processo de espalhamento dado por:

Ry (T) = AT ™3+ BT + DT 3e9/4T, (38)

sendo que o primeiro termo vem da interface, o segundo das imperfeicoes, e o terceiro termo

dos processos do tipo U.
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Figura 7 — a) Variagdo de livre caminho médio dos fénons. b) Condutividade térmica em funcéo da
temperatura no qual € representada a participacdo dos processos de espalhamento. Retirado de
(YANG, 2004).
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Na Figura 7 a) é representado a dependéncia do livre caminho médio [, onde para uma
determinada temperatura, passa a possuir o0 mesmo valor do comprimento da menor dimensao
linear do cristal. E na Figura 7 b) é representado como os processos de espalhamento, descritos
nas se¢des anteriores, contribuem na condutividade térmica da rede cristalina de um material
em funcdo da temperatura.

Em materiais isolantes ndo magneticos, a condutividade térmica por fonons é suficiente
para descrever teoricamente o comportamento em fun¢do da temperatura. Porém, neste trabalho
estamos interessados na utilizagdo de um material isolante magnético e buscamos uma
interpretacdo para a dependéncia com o campo magnético da condutividade térmica. Neste caso
se faz necessério introduzir o transporte de calor através da onda de spin. Nas sec¢Oes a seguir
sera apresentada a definicdo de onda de spin, o desenvolvimento para a obtencdo da
condutividade térmica referente a contribuicdo magnética, além dos processos de conducdo de
calor e de interacdo que atuam no amortecimento da onda de spin. Por fim sera apresentado um
modelo tedrico proposto para descrever a condutividade térmica de magnons no ferrimagnético
isolante YIG.

2.3 CONDUTIVIDADE TERMICA DE MAGNONS

As propriedades térmicas dos magnons dependem fundamentalmente da frequéncia do

vetor de onda de magnons, velocidade de propagacdo e tempo de vida da onda. Os dois
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primeiros sdo obtidos diretamente atraves da relacdo de dispersdo da onda de spin, que foi
calculada para o YIG por A. B. Harris (HARRIS, 1963) e mais tarde medida sobre a zona de
Brillouin por espalhamento inelastico de néutrons (PLANT, 1977; PRINCEP e colab., 2017) e
0 ultimo pode ser obtido através das taxas de relaxacdo que participam dos processos de
espalhamento das ondas de spin. Com isto, a seguir sera introduzida a descri¢ao de onda de spin
com a obtencgdo da relacdo de dispersao, na sequéncia o formalismo tedrico das propriedades
térmicas utilizando ondas de spin, mostrando os principais mecanismos de espalhamento e por

fim as propriedades térmicas relacionadas ao YIG.

2.3.1 Ondade Spin

Em um material ferromagnético a T = 0 K, o estado fundamental de uma cadeia de spins
tem projecdo maxima paralela ao campo magnético aplicado, isto deve-se ao fato de que o
torque (7 = gu3§ X ﬁ) que 0 campo magnético (H) exerce sobre 0 momento magnético (i =
g,u3§) associado ao spin é nulo nesta posicao, e este estado corresponde ao estado de menor
energia. A medida que se tem 0 aumento da temperatura essa projecio é reduzida e o spin é
desviado da posicdo de equilibrio, passando a precessionar em torno do campo H (como
mostrado na Figura 8. Este movimento é resultado do torque que atua sobre o spin ser
perpendicular ao plano SH (plano formado entre o vetor S e o vetor 17) quando o spin esta

desviado da direcéo de H. Este torque altera 0 momento angular que resulta em uma rotacéo do

plano SH em relagéo a H,o que é equivalente a se ter uma precessao de S em torno de H.
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Figura 8 — Representacdo de uma onda de spin, onde se tem o momento magnético

precessionando em torno da direcdo do campo magnético H.
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Fonte: Autoria prépria (2020)

Como em sistemas ferromagnéticos os spins vizinhos estdo acoplados através de uma
interacdo de troca, o desvio se propaga de um spin para outro, fazendo com que se tenham
precessdo coletivas em torno da posicdo. A essa propagacéo coletiva do desvio do spin é dada
0 nome de onda de spin.

Considerando apenas a energia de troca, dado pelo termo de interacdo de Heisenberg, e
0 termo de energia Zeeman entre 0s primeiros vizinhos, podemos escrever o hamiltoniano que

descreve este sistema como:

H = —2]Z§i.§i+1—uBZH.5j, (39)
i J
onde J ¢ a integral de troca, H 0 campo magnético externo, S; 0 momento angular de

spin e ug 0 magnéton de Bohr. Buscando encontrar uma relacéo entre w,, € 0 vetor de onda

-

k.. & conveniente utilizar os operadores de spin ST = §¥ + zﬁly e a equacdo de movimento
para um operador A(t), na representacdo de Heisenberg, dada por ih‘;—f = ‘Z—f + [A, H ] Como

ndo é considerado o termo de anisotropia no hamiltoniano na equacao acima (39), a escolha do
operador para encontrar a solucdo da equacéo de movimento € arbitraria. Para obter a solucdo
da equagdo de movimento utiliza-se a aproximacdo em que 0s spins da componente S/ sdo

substituidos por sua média térmica (S7 — (S,) =S), também ¢ utilizado que Ziﬁi.ﬁj =
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SES + Sl.ijy + S§7S7 e as relagbes de comutagdo do momento angular de spin, para entao,

obter a equacdo de movimento escrita como:

+

. aS; + + +
iRl = tgupHSE £S5 ) Jy(SE—SP). (40)
J

Assumindo uma solucdo ansatz de onda plana, como foi usada para os fénons, do tipo

Sii x elkX-wb) g que os fons das sub-redes magnéticas interagem apenas com os vizinhos mais

proximos em uma cadeia linear na direcdo x obtemos que:
hwm = gugH +4SJ(1 - cos(l—c). a)). (42)

Este resultado é mostrado na Figura 9 a), ja na Figura 9 b) € mostrado hw,, para o limite

de comprimentos de ondas (1) longos (com k = 2m/A), como ka « 1 é utilizada a identidade
trigonométrica (1 — cos(k.a)) = 2sen?(ka/2) = %(ka)z, tem-se entdo a relacdo de

dispersdo quadratica e isotrépica em torno de k = 0:
wym = y(H + Dk?), (42)

onde y é a constante giromagnética (y = gug/h) e D o fator de rigidez da onda de spin D =
2Jsa?. Para campo magnético nulo a relagéo de dispersdo ¢ igual a w;; = y(1 — cos(k. a)), e
para comprimentos de onda longos assume a forma quadratica, wy; = yDk?.

Por outro ponto de vista, Holstein e Primakoff (HOLSTEIN; PRIMAKOFF, 1940)
introduziram uma técnica muito Gtil que formaliza o comportamento de oscilador harménico,
esta aproximacéo foi baseada na expanséo dos operadores de spin em termos dos operadores de
criacdo (a™) e aniquilagio (&) do oscilador harménico. Se considerarmos um operador S;°

atuando em um estado |S, M) :

SIS, Mg) = /(S + My)(S — Mg + 1) |S, M — 1). (43)
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Figura 9 — a) Relacdo de dispersdo de magnons em um ferromagnético em uma dimens&do com

interacdo entre 0s vizinhos mais proximos e b) limite pra comprimento de onda longos, isto &, proximo

de k = 0. Ambos em campo magnético nulo.

b)
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0
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Podemos introduzir o operador de desvio de spin #i; = S — S7, com ndmero quantico

n; = S — Mg, entdo o operador S;” ao operar no estado |7;) se torna:

A~

n.
ST Ay = V2§ A +1 1—% |A; + 1). (44)

Como sabemos, para um estado |n), os operadores de a' e @ atuam da seguinte forma:

at In)= Vn+1ln+ 1) e @ |n) = Vn |n—1). Entretanto, Holstein e Primakoff fizeram a

seguinte associacédo para os operadores de levantamento (S;") e abaixamento (S;”) de spins com

os operadores de a' e a:

S = V28 a] £,(5), (45)
S = 25 f,(S)a;, (46)
Sf==S+ala, (47)

onde £;(S) = J 1-— (&j&i /2S) e faz com que a transformac&o nédo seja linear, mas satisfazem

as relages de comutacéo, [Sy,$]] = 8i, €[Sk, Sir] = 0 € [SF,51,] = 0. Por conveniéncia,
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é necessario fazer uma transformacao dos operadores at e @ para operadores de criacio B,J{ e

aniquilacdo b, de magnons através de transformadas de Fourier:

~ 1 -
— k% ~
b"__\/ﬁzj e (48)
~ 1 =
to_ F oAt
g “Tﬁzem e (49)
j

sendo N é o numero de células primitivas na rede cristalina, e temos a transformagéo inversa

dada por:
A — — 1 i%.fi n
a==mlLe (50)
]
e
. 1 -
aT == \/_Nz e”"xl bl-cl- (51)

Os operadores b, e b, satisfazem as relagSes de comutagéo para bésons, [by, b!/] =

Sxs € |brbyr] = 0 [bf,b,] = 0. Como o objetivo é obter expressdes para os operadores
de spin, substitui-se os operadores b, e B,‘: dado pelas equacdes (48) e (49) nas expansdes das
equacdes dos operadores de spins dado pelas equacdes (45), (46) e (47), e usando a aproximagao

binomial (1 + x)* = 1 + ax, obtém-se os operadores de spin escritos como:

28 A 1 T D PIN 2 At~
_ KR k-k'-Kk'") % 7T
= W e gy ), e T bbbk | (52)
k k,k’,k”
25 T2 oA 1 e 7 5> A A ~
- _ &2 ikz pt _ i(k—-k"-k") % pT3T 7.,
5= W Ze i " asn Z e Vbbb o, (59
k k,k’,k”




53

T 2. ~f
Sf=S N Z pilk—k') %; bfébﬁ' ) (54)

Ap0s encontrar as expressdes que relacionam os operadores de spin com os operadores
de magnons, podemos reescrever o hamiltoniano considerando apenas a energia Zeeman e a

energia de troca dada pela equacdo (39) como:
. . — 1
H = —ugHNS — 2JNzS* + H;, + H, + O (E) (55)

sendo z o namero de primeiros vizinhos, Hy = —JZ Y Yse®3(bbt + bTh) +
@JS X bl b; + 2ugH ¥; b b; é 0 termo que contém a relagio de dispersdo de magnons, e H, =
—(J/4) Zi;(b b (b; — b))* + (bf — b/)b;b;) e ordem superiores os termos de interagdo
magnon-magnon que serdo Vistos posteriormente.

Em baixas temperaturas podemos ignorar os termos de ordens superiores devido ao
nimero de magnons excitados ser muito menor que o numero total de spins na rede. Entéo,

mantem-se apenas o estado fundamental e os termos quadraticos em relacédo aos operadores de

magnons e as interagdes com 0s primeiros vizinhos, temos que:
_ _]zz:[ykb 2Bt +y;bib; — 2b15; | + ZyBHz A (56)
k
onde y; = X; e~k%_podemos rescrever a equacéo acima (56) da seguinte forma:
A, = 2[215(1 —¥z) + 2upH| blb;. (57)
k

Como o hamiltoniano para um sistema de osciladores harmdnicos independentes tem a

forma & = ¥ hoy, B%B; e comparando com (57), temos que:

hwy = 2JS(1 —yz) + 2ugH. (58)
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Para uma rede cubica simples y; = (cos(kya) + (cos(kya) + (cos(k,a))/3.
Supondo que o espaco € isotropico e em uma dimensdo com parametro de rede “a”, temos que

Vi =Yk = %(e”‘a + e~%a) = cos (ka), com isso
hw;, = —4JS(1 — cos (ka)) + 2ugH. (59)

Sabe-se que a energia de um magnon € quantizada com valor Aw,, € a energia total de
um sistema é dada pela soma do numero de magnons em equilibrio térmico, para uma
temperatura T, multiplicado pela energia, (34 1,,, hw,, ), onde 7,,, € 0 nUmero de magnons em
equilibrio térmico em uma temperatura T dado pela distribuicdo de Bose-Einstein. Com isso
pode-se obter o calor especifico dos magnons por unidade de volume dado pela equacéo C,,, =
V=1(0/0T) ¥y i, hw,,, onde a soma, que faz sobre a primeira zona de Brillouin (KITTEL,
CHARLES, 2004). A soma sobre todos os vetores de onda k pode ser substituida por uma

integral, tendo assim C,,, dado por:

kg J‘km x2e*

), e kdk, (60)

Cn(x) =

na qual foi assumido uma superficie esférica de energia da zona de Brillouin de raio k,, €
utilizada a substituicdo de x = hw,,/kgT. Em baixas temperaturas apenas magnons com baixa
energia sdo excitados termicamente, neste caso, a aproximacdo quadratica da relacdo de
dispersdo (ws; = yDk?) pode ser utilizada, e o calor especifico (60) para campo magnético

nulo é reescrito da forma:

3/2

C.(0) = k_B(kBT>

Xm 5/2 ,x
ALiL f = ° 4. (61)
42 \yDh 0

(e¥ —1)?

Em baixas temperaturas 0 niUmero de magnons que participam no transporte de calor

tende a zero e x,,, = o, com isto, a integral acima (61) tem a solugdo analitica dada por:

N|w

o= o) T(2) ) ™ )
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sendo TI'(x) afungdo gama, que tem a solucédo do tipo fooo e *t* 1dx = T'(x) e ¢(x) éafuncio
zeta de Riemann dada por }.3°b~° = ¢(x). A dependéncia com a temperatura obtida nas
equacdes acima (61) e (62) é esperada para o calor especifico de magnons em baixas
temperaturas (KITTEL, CHARLES, 2004).

Para obter a condutividade térmica de magnons (x,,,) € utilizado o método analogo ao

que foi desenvolvido para fénons. Neste caso, o gradiente de temperatura VT aplicado em um
material ferromagnético cria uma distribuicdo de magnons fora do equilibrio 6n,,, dado pela
aproximacdo de Boltzmann (10) (6n,, = —1,,V,,06n,,/0T). Esta distribuicdo fora do
equilibrio gera um fluxo de calor dado por j,, = Xx n,, hw,,v,,, aqui ,,, é a velocidade de

grupo de magnons. Substituindo os valores para a conducéo de calor para magnons na equagao

1 on o .
de fluxo de calor (2), se tem k,,, = 3 i Tmhwn v, %. Ao substituir o somatdrio por uma

integral e utilizando a mesma troca de varidvel para encontrar C,, (x), obtemos k,,, dado por:

kg [km x2e*
Km(X) = 6_7'52 . varznmkzdk. (63)

Ao fazer uso da relagdo de dispersdo quadratica, que implica na velocidade de grupo
v, = 0w,,/0k = 2yDk , e assumindo que o t,, € independente da temperatura e do vetor de

onda k, temos que k,, nesta aproximag&o é escrito como:

5/2

kg (kT T, [*m x7/%e*
= ) 64
K'm(x) 3772 ( A ) yDl/Z f (ex _ 1)2 dx ( )

No limite de baixas temperaturas, onde x,,, — oo, a integral (64) tem a solucdo analitica
dada por:

= a1 e () s Q) o

Este é um resultado conhecido para a condutividade térmica de magnons em baixa
temperaturas (YELON; BERGER, 1972), porém tem sido empregada para obter as
propriedades térmicas em temperatura ambiente com divergéncia ndo desprezivel dos valores

experimentais.
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Para obter resultados mais precisos das propriedades térmicas em temperatura elevadas
se faz necessario melhorar os calculos das propriedades da onda de spin. Para isso, sdo
necessarias as seguintes consideracdes: 1) Manter o limite finito superior de integracdo sobre a
zona de Brillouin; 2) usar uma aproximagao melhor para a relagdo de dispersao de magnons em
toda a zona de Brillouin; 3) considerar o tempo de vida do magnon depende do nimero de ondas
e da temperatura.

Para melhorar os célculos Rezende e colaboradores (REZENDE; RODRIGUEZ-
SUAREZ; CUNHA e colab., 2014; REZENDE; RODRIGUEZ-SUAREZ; LOPEZ ORTIZ e
colab., 2014; REZENDE; LOPEZ ORTIZ, 2015) sugerem utilizar a relacdo de dispersdo que
possui valor maximo igual a w,z na borda da zona de Brillouin e 0o nimero de onda
normalizado, q = k/k,, , onde € considerado uma superficie de energia esférica de raio k,,.
Nesta aproximacéo k,, € obtido igualando o volume da esfera ao volume da célula na rede
reciproca, isto é, 4mk3,/3 = (2m/a)3, onde a é o pardmetro de rede do cristal. Com estas

aproximacdes temos a relacdo de dispersdo reescrita como:

Tk
w; =YH + wyp (1 — Ccos (—)) (66)
2k,

Em baixas temperaturas, onde magnons com pegquenos numeros de onda predominam,
esta relacdo de dispersdo é aproximada da forma quadratica, com w; = yH + w (1 —
cos(mk /2k,)) =~ yH + wz52 Y (nk/2k,,)? = y(H + Dsk?), onde Dg = w,zm?/8yk2, é 0
parametro de troca (WHITE, Robert M., 2006). Substituindo esta relacdo de dispersdo na
equacdo de calor especifico de magnons (60), onde também foi utilizado q = k/k,,, se tem

que:

dx, (67)

3 kka’n( 8ykgT )3/2 1 x5/2¢x

Cm(x) = 412 \hw,m? 0 W

e a condutividade térmica dada pela equacéo (63), onde usamos a velocidade de grupo dada por

Uy = 0wy [0k = wyp(t/2k,,)sen(mk/2k,,), temos assim:

5/2 -1 koTx 1/2 x3/2p%
B
dx. 68
J;) Tmsen((h(l)z]g) )(ex—l)z x ( )

kpwzpkn, ( kgT )

tom (%) = 6m3  \hw,g
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Como sabemos que o tempo de vida é um fator importante nas propriedades de
transporte térmico, sendo que seu inverso, a taxa de relaxagdo t; *(x), faz parte do célculo da
condutividade térmica. Neste caso trataremos a taxa de relaxacdo dada por dois termos, um
independente da temperatura e 0 segundo sendo dependente do vetor de onda e da temperatura.
Como visto na se¢do 2.2.2 a taxa de relaxagdo é dada por ;' (x) = ¥; t; *(x) e, assim como
para fénons, os processos de espalhamento magnon-magnon estdo presentes neste somatorio.
Por isso, aqui € importante introduzir os processos de interacdo de 3-magnons e 4-magnons 0S

quais serdo utilizados posteriormente.

2.3.2 Processos de interacdo 3-Magnon

De forma geral os processos de espalhamento de 3-magnons sdo divididos em duas

categorias: espalhamento de 3-magnons por confluéncia, onde dois magnons com vetor de onda
El e Ez interagem e formam um novo vetor de onda E3 conservando 0 momento total, como
observado na Figura 10 a); e processos de espalhamento de 3-magnons por splitting, onde se
tem um magnon com vetor de onda El que decai em dois novos magnons com vetor de onda
Ez e Eg representado na Figura 10 b).

Ao expandir A em operadores de magnons, encontramos que tanto a interagao de troca
como a Zeeman néo contribuem ao Hamiltoniano de terceira ordem. Isto significa que apenas
a contribuicdo da interacdo dipolar esta presente em F5,. Com isto o hamiltoniano que

descreve esta interacdo de 3-méagnons em que o momento total é conservado é dado por:

= 3M ~ ~ ~ — — —
Raw= ) COWbE B! by 6(ks =k, —Fa) + C.C (69)
Fiaks

onde Cl(%)séo os coeficientes que fornecem a intensidade da interacdo de 3-magnons dado por
Cl(%) = —4V2NSg?u3 cos (63)sen (03)exp (i ¢3) e C.C é o complexo conjugado.
Schlémann (SCHLOMANN, 1961) analisou o problema em detalhes e considerou dois

estados, um inicial |n;) e um final |n;), com elementos nao nulos de matriz (n;[Hsy|n;), dados

por:
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(ny + 1,n, — 1,n3 — 1|H5p |0y, n3)

(3M) (3M) (70)
= [ (ny + Dnyns]2 (ng 1t G310 )'
que representam os processos 3-magnons por confluéncia, e
(Tll - 1,n2 + 1,Tl3 + 1|ﬁ3M|n1,n2,n3>
(71)

1
= [ (n + D(ng + DIE(CEP +cEY),

que representa os processos splitting de 3-magnons.
Utilizando teoria de perturbacdo e assumindo que a ocupagdo de magnons tem um
pequeno desvio do valor de equilibrio dado por n;, = n, + An,, com |An, | < 7. Igualando

N, + Any, a zero temos que o Unico termo ndo nulo envolve Any, em que An; € 0 inverso do

tempo de relaxacdo 7;, para um magnon com vetor de onda k,,. Com isso pode-se separar 0
tempo de relacdo em dois termos, sendo o primeiro o termo de confluéncia (7;.) e 0 segundo o

termo de splitting (z,) escritos da seguinte forma:

1 2T
— = ()2 1680+ PP~ 73 + e — ) )
T1c h 2,3
e
1 T
- = (_) Z |C2(§Af) SA{D| (1 + 71, +13)8(e; + & — &3). (73)
T1s h 2,3
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Figura 10 — Diagrama dos processos de interacdo de 3-magnons. a) representa 0s processos de
confluéncia onde dois magnons sédo aniquilados e um novo magnon é criado. b) representa o

processo de splitting, neste caso um magnon € aniquilado gerando dois novos magnons.

a) b)
k
kz 2
> >
k k
1 1
k3 k3

Fonte: Autoria propria (2020)

Um meio de se obter relaxacdo de magnons térmicos € através da média sobre a
distribuicéo de equilibrio 71, isto é, (1) = ¥, (7, /71) / X1 ;. Substituindo os somatérios por
integrais, Akhiezer (AKHIEZER e colab., 1960, 1961) obteve uma expressdo para uma rede
cristalina cubica para processos de 3-méagnons apenas com interacdo dipolar nos limites de

baixas e altas temperaturas:

_ mudaM,

19
)= S 4T @

sendo n = ugH®/kgT e F(n) uma integral com solucdo em altas temperaturas e em baixas

temperaturas da forma:

(2 ppH®
),
3¥@) " kT ) TS
F(n) =« : (75)
mugH® (ﬂBHe)
2 kT exp T ) n>1

E observado que em regides de baixo campo efetivo (H® = H + fM,) a taxa de

relaxagdo é proporcional a v/T. Ja no caso de campos magnéticos intensos a taxa de relaxago
cresce exponencialmente (AKHIEZER e colab., 1961; KAGANOV; TSUKERNIK, 1958).
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Outros autores buscaram uma descrigdo mais completa para 0s processos de interacdo
entre magnons. Neste contexto, Sparks e colaboradores (SPARKS e colab., 1961) foram os
primeiros a realizar o estudo da relaxacdo de magnons para os processos de confluéncia. Para
isto foi assumido que os magnons de interesse sdao 0s com pequeno nimero de onda, isto é,
assumindo a relacdo de dispersdo quadrética e que Aws; >» yDk?. Também é considerando

que a energia de troca € muito menor que a energia total Aws; de magnons e para um vetor de

onda I?l, se tem que:

1 (16M0ugnk3

Tc

onde 6, é o angulo entre 1?1 e 0 eixo z, e S(H) ¢ a corregdo de Schlomann (SCHLOMANN,
1961) que varia entre a unidade para 8, = 0 e H/ [ (H — 4tM,/3) (H + 8mM,/3)]*/? para
0, = m/2. Este resultado é valido para: a) 8Dk? < hw, € b) kT > (hw,)?/4Dk? (SPARKS
e colab., 1961).

Também foram realizados estudos da relaxagdo de magnons para um dado vetor de onda
El para 0s processos de interacéo tipo splitting. Para isto, considerando um caso particular em
que l?l tende a zero e 8; = m/2, a conservacgao de energia existe apenas se wy tem valor, no

minimo, o dobro da menor frequéncia de spin na presenca de um campo magnético externo. A

solucdo para a taxa de relaxagdo nestes limites é dada por:

1 <Moﬂ1§”k3

g 2hD2%k,

> T F(o) (77)
onde F (o) € uma integral com valor proximo a 1.5 para o = 0 e zero para o = 4nM,/3 .

As caracteristicas essenciais deste resultado para a taxa de relaxacdo dos processos do
tipo splitting sdo de que apenas os magnons com k; > (2hw,/D)/? estdo presentes no
processo, com isto, 0 processo de splitting ndo pode conservar energia e momento para magnons
com vetores de ondas menores que esse valor limite.

Nos limites em que Dk? >» yhws , onde y = 1/4 para os processos de confluéncia e

x = 2 para os processos do tipo splitting, a taxa de relaxacéo para magnons é dada por:
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1 = 1 - —Mo,ugnkB In (&) (78)
Tc  Tg 2hD?k, Wy

onde w, € wy Vém da aproximacao de Holstein e Primakoff e w, /w, « k.

A Figura 11 apresenta os dois processos de interacdo 3-magnons, onde observa-se que
para vetores de onda k pequenos, a taxa de relaxacéo para os processos de confluéncia apresenta
comportamento linear com k e para vetores de onda suficientemente grandes passa a ter a forma

k~1In (k) enquanto que para os processos de splitting possuem apenas a forma k~1In (k)
(SPARKS e colab., 1961).

Figura 11 — Taxa de relaxacao para os processos de confluéncia e splitting em funcao de ki. Figura
adaptada de (SPARKS e colab., 1961).
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Outro processo importante de interacdo envolve os processos de interacdo da onda de

spin séo os processos de 4 magnons, descritos a seguir.

2.3.3 Processos de interacdo 4-Magnon

Os processos de interacdo de 4-magnons sao expressos pelos termos de quarta ordem
do hamiltoniano das interagdes de troca e dipolar, dado por:
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~ _ “4Me) ot T . T
Hamr = 3412 by by bz Dz, (79)

7= @Mt 5t 4
Hama = [63,4,-1,2 bzlbzzb%3b%4
Kikok3ka (80)

M7t 7 7 T
+ (s b by by by, +C. c)|.

onde os indices 4MT e 4Md, séo os termos de interacdo de troca e dipolar, respectivamente.

(4M+)

ijie SA0 descritos por:

Os parametros C

[z > o2 S s oo
C?EiMlTZ) =D (45\,[:V> [Z(kz - k4) - k% - k%] 5(k1 + kz - k3 - k4)' (81)

2 2 7Z\ 2 Z\ 2 z VAY
C3412 = < o >[<k1> + <k4 +4 (ky —ky)? 2m 5(:1(1 + k, (82)

- ig3 - ig4),

(aMa) _ (g% |, vy XX T XY k7)) I M i
cind) = (~Lkh) [L — % 420 — ()| 5k, + K+ e - K). (83)

Nos processos por 4-magnons existem trés possibilidades de interagdo magnon-magnon
como representado na Figura 12, sendo: o espalhamento de troca, onde se tem a colisdo elastica
de magnons com conservagao total de momento e energia; processo de confluéncia, onde 3

magnons decaem para um; e splitting, onde um magnon decai, gerando trés novos magnons.

Figura 12 — Diagrama dos processos de interacdo de 4-magnons. a) Processos de espalhamentos,

b) processos de confluéncia e c) os processos de splitting.

a) b) c)

v

Fonte: Autoria propria (2020)
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Analisando o Hamiltoniano que representa as interacdes de 4-magnons, como realizado
para 0s processos de 3-magnons, através dos elementos ndo nulos da matriz (nf|/7-\[4M|ni) é

possivel obter os termos de relaxacdo de cada contribuicdo. Para o termo de espalhamento de

- - 2 - -
troca, Dyson (DYSON, 1956) obteve 7 = ((gus/Mo)*(ky1.k;) (D/4mh)|ky — k,]) € em
seguida Sparks e Kittel (PINCUS e colab., 1961; SPARKS; KITTEL, 1960) encontraram, para

um vetor de onda k com uma distribuicdo de magnons em equilibrio térmico, a taxa de

relaxacao sendo:

5/2
= Q@R G B ®)
Tar 2/\aM,) 1 \4mD

Os processos de confluéncia, nos quais se tem a aniquilagdo de magnons e a criacao de
um magnon, referente a interacdo dipolar foi primeiramente calculado por Kasuya (KASUYA,
T.; LECRAW, 1961; KASUYA, Tadao, 1954) onde obteve a taxa de relaxagcdo para estas
interacGes proporcionais a T2 em k; = 0. Uma solucdo obtida por Pincus e colaboradores
(PINCUS e colab., 1961) para a taxa de relaxa¢do de magnons, também para k, = 0, é dada

por:

1 _< 28y}

15hnD3> (ks T)?, (89

Tyc

Similarmente, para o processo de espalhamento dipolar ha a mesma dependéncia com a
temperatura, frequéncia e é da mesma ordem de magnitude que a taxa de relaxagdo encontrada
acima. Com isso a contribuicdo dos processos dipolar de 4 magnons € duas vezes o valor obtido
em (85). Outro resultado importante para a interacdo de 4-méagnons foi obtido por Rezende e
White (REZENDE; WHITE, 1976), onde ¢é considerada a aproximacao hwz > kgT obtendo a

taxa de relaxagéo dada por:

3 z(kBT)4 4
)(a NC) G 19(T) (86)

1_<2He

7, \(2n)3
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onde I™Y(T) é uma integra com valore igual a 4 no limite em que hwz > kT e para o limite
hwsm < kT éigual a (1/2)(hk;/kgT)?.

2.4 PROPRIEDADES TERMICAS DE MAGNONS EM YIG

Diversos autores buscam ajustes tedricos para as propriedades térmicas do YIG com a
finalidade de se obter aproximacdes que representem as propriedades fisicas observadas, em
temperatura ambiente, quando a amostra é submetida a um gradiente de temperatura. Deste
modo, se faz necessario o estudo das propriedades térmicas em baixas temperaturas e na
presenca de campo magnético aplicado, para que tenha a descricdo das interacdes presentes no

transporte de calor.

2.4.1 Relacao de disperséo parao YIG

Para iniciar este estudo é necessario partir de uma relagdo de dispersdo de magnons
apropriada, para isso fazemos uso da relacdo de dispersao sugerida por Rezende e colaboradores

dada pela equacdo (66) reescrita aqui para valores de campo magnético nulo como:

W, = Wyzp (1 — cos (%)) (87)

Para validacdo desta relacdo de dispersdo se faz necessario comparar com valores
calculados por A. Harris (HARRIS, 1963) para o YIG. Em seus estudos, Harris deduziu valores
para as integrais de troca a partir de medidas de magnetizacao e da contribui¢cdo magnética ao
calor especifico em baixas temperaturas. Com isso, obteve os modos normais da onda de spin
resolvendo equacOes semiclassicas de movimento, as quais ddo origem a um conjunto de n
equacdes lineares simultaneas, onde n é o nimero de ions na célula unitéria.

Na Figura 13 é mostrado que a relacdo de dispersdo exata, dada pela equacgéo (87),
descreve melhor a relacdo de disperséo sobre toda a zona de Brillouin em comparagéo com a
relacdo de dispersdo quadratica para temperatura ambiente. Nas relacdes de disperséo
calculadas por Harris, a escolha das interacdes de troca entre 0s vizinhos proximos faz com que
a frequéncia de contorno da zona de Brillouin (w,z) varie entre 6,5 e 9,5 THz em temperatura
ambiente. Como w,p = D8yk?2, /m?, é possivel observar que o Unico fator ajustavel é o nimero

de onda méximo da zona de Brillouin k,,,.
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Figura 13 — Representacdo da relagcéo de dispersdo para o YIG na direcdo [111]. Os pontos pretos
sdo os dados calculados por Harris (HARRIS, 1963), a linha vermelha calculado através da equacéo
(87), e em verde utilizando a relagdo de dispersdo quadratica. Figura adaptado de (REZENDE;
RODRIGUEZ-SUAREZ; LOPEZ ORTIZ e colab., 2014).
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Um modo de obter k,,, é através da aproximacao esférica para a energia, isto é, k,, =
(3/4m)'/32m/a ~ 3,90/a. Para o YIG tem-se que a = 1,23 X 10~7cm, obtendo assim k,, =
3,15 x 107 cm. No entanto, a zona de Brillouin ndo é completamente esférica, entdo pode-se
utilizar um parametro a para que k,,, seja ajustado aos valores experimentais, com isso temos
que k,, = 3,90a/a. Contudo, em baixas temperaturas este fator ndo é importante devido os
magnons com k grande ndo contribuirem para as propriedades térmicas. Pode-se também
considerar um nimero de onda no contorno da zona de Brillouin na direcdo cristalogréafica
[111], dado por 2,5v/3/a, retirado de (HARRIS, 1963), entdo k,, é um parametro ajustavel no
range de 2,03 x 107 < k,,, < 3,52 x 107cm™1, dependendo da orientacéo cristalografica.

A relacéo de disperséo exata, dada pela equacéo (87), € apropriada para descrever a
relacdo de dispersdo para o YIG como mostrado na Figura 13. Ao realizar a comparagao entre
a relacdo de dispersdo quadratica e a exata, representado na Figura 14, observa-se que a
aproximagdo quadratica apresenta 0 mesmo comportamento que a relacdo de disperséo
apresentada por Rezende, até o nimero de onda q = k/k,, = 0,6. Para esta aproximacéo foi
utilizado w,p/2m = 6 THz, 0 vetor de onda maximo dado por k,, = 2,54 x 10" cm™1, y =
28 GHz/T e D = 4,0 x 10713 T.cm? (REZENDE; LOPEZ ORTIZ, 2015) (estes parametros

sdo extraidos de resultados experimentais de calor especifico em baixa temperatura).
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Figura 14 — Relacao de dispersdo na sua forma exata e aproximac¢ao quadratica em funcao do vetor

de onda normalizado g=k/km.
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Como a relacdo de dispersao apresenta uma dependéncia linear com o campo magnético
(ugH) devido ao termo de energia Zeeman (yH), ao aplicar um campo magnético externo é
criado um gap de frequéncia na dispersdo de magnons em k = 0 de 28 GHz/1T, que em
unidades de energia é equivalente a 0,12 meV /1T.

O gap criado pela aplicacdo do campo magnético externo esta representado na Figura
15 para diversos valores ugH. Este aumento da frequéncia em k = 0 criado pelo ugH externo

reduz o nimero de magnons térmicos N, dado pela distribuicdo de Bose-Einstein:

N _12 1 1 f d*k
19Ty L hw 273 hw ' (88)
7 exp ()~ 1 exp (7, 7) ~ 1

Utilizando a relagdo de dispersdo na presenca de H, temos que k? = (wq — yH)/yD,
utilizando a troca de varidvel x = hwg;/kgT e definindo uma varidvel x,, dependente de H,
dado por x, = hyH/kgT, com isto k? é reescrito como k? = (x — xo)kgT/hyD e dk =

dx (kgT)'/?/2(yhD(x — x,))*/?, entdo o nimero de magnons térmicos N,, é reescrito como:
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_ 1 (kgT\*? (%28 (x — x4) /2
N, =— <—) f ——dx. 89
4 2m3\yhD v (€¥—1) (89)

Figura 15 — Relacéo de dispersdo quadratica para diversos valores de campo magnético externo
aplicado.
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Para H = 0 e baixas temperaturas, se reduz a:

_ 3/2 1 (kgT\*/?
F, = G#p)

3 3
. —(Ze r(—) g(—). (90)
th (ex — 1) ~ 82 yhD 2 2
Ao aplicar um campo magnético suficientemente grande é possivel, em uma
temperatura qualquer, suprimir toda a contribuicdo dos magnons nas propriedades térmicas que
passa a ser dominada por fénons. Este resultado é melhor representado na Figura 16, onde a

densidade de magnons térmicos reduz drasticamente dependendo da intensidade de campo

magnético aplicado.
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Figura 16 — Nimero de magnons em funcdo do campo magnético para temperatura de 10 K. Neste
caso um campo externo de 300 kOe € suficiente para reduzir o nimero de magnons a zero. Extraido
de (REZENDE; LOPEZ ORTIZ, 2015).
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Para temperaturas muito abaixo da temperatura ambiente apenas 0s modos acusticos
estdo significantemente ocupados devido a existéncia de um gap de energia entre 0s modos
acusticos e Oticos dependente da temperatura, como pode ser observado na Figura 17 a) e b).
Este gap foi medido através de espalhamento de néutrons por Plant (PLANT, 1977) e
recentemente por A.J. Princep e colaboradores (PRINCEP e colab., 2017). Além disto, €
possivel observar que a relacéo de dispersdo quadratica, ou parabdlica como descrita por muitos
autores, é suficiente para descrever as propriedades térmicas no YI1G.

Além disso, para baixas temperaturas 0 nimero de magnons térmicos é pequeno e as
interacGes sdo muito fracas. Conforme a temperatura é incrementada o nimero de magnons
térmicos também aumenta e os modos de onda de spin com energia menor que hAw,, = kgT
estardo completamente ocupados e para temperaturas proximas a de ambiente j& é possivel a
ocupacao dos modos oticos, Figura 17 b), (BARKER; BAUER, 2019, 2016). No entanto, a
ocupac¢do dos modos de onda de spin por magnons com energia acima kzT ndo é importante

para propriedades proximas do equilibrio.
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Figura 17 — Espectro da onda de spin do YIG calculado para a) 1K e b) 300K. As curvas em vermelho
representam os modos acusticos e em azul os modos 6ticos. A linha pontilhada representa keT e X é
a posicdo de §| |[110]. ¢) Gap da onda de spin entre os modos 6ticos e acusticos em k = 0 em fungéo
da temperatura. Os circulos vermelhos representam os dados calculados em (BARKER; BAUER,
2016) e os circulos azuis os dados experimentais de (PLANT, 1977), a linha sombreada representa
hwm < kyT. Retirada de (BARKER; BAUER, 2016).
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Com isto, utilizando uma relacdo de dispersdo apropriada € possivel partir para a
descricdo teorica dos fendmenos de transporte térmicos em YIG, como o calor especifico de
magnons (C,,) € a condutividade térmica de magnons (k,,). Esta descri¢do tedrica se faz
importante para obter parametros como o livre caminho médio de magnons (l,,) e 0s
mecanismos de espalhamento intrinsecos que geram o amortecimento da onda de spin. A seguir
serdo apresentadas a propriedades térmicas dos magnons presentes no isolante ferrimagnético
YIG.

2.4.2 Calor especifico de magnons em YIG

O calor especifico de magnons em YIG é dada pela equagdo (60). Para temperaturas
abaixo de 50 K, que em frequéncia equivale a 1,04 THz, a contribui¢do de magnons térmicos
com nimero de onda acima de g = 0,6 € muito pequena, entdo é possivel utilizar a aproximacao
da relacdo de dispersdo quadratica para os calculos. Realizando a integracdo sobre a zona de
Brillouin e utilizando x = hw,/kpT, sendo que x depende explicitamente do campo externo
aplicado por meio de w, e também da temperatura, temos que para campo ndo nulo e baixas

temperaturas o calor especifico é dado por:
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Cm(x):k_3< 3/2

e dx, (91)

kBT>

fXBZXZ(x _ xo)l/zex
yDh

(e* —1)?

Xo
onde x, foi definido nas se¢des anteriores.

Figura 18 — Calor especifico calculado para o YIG. Variacdo do calor especifico a) em funcdo do
campo magnético, para diferentes temperaturas, e b) Cm em fungdo da temperatura para diferentes

intensidades de campo magnético. Dados retirados de (REZENDE; LOPEZ ORTIZ, 2015).
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O comportamento do calor especifico de magnons, descrito pela equacdo (91), esta
representado nas Figura 18 a) e b) em funcdo do campo magnético aplicado e em funcéo da
temperatura, respectivamente. Para temperatura de 3 K é necessario aplicar um campo
magnético de no minimo 22 T para que a C,, va a zero. Ja para temperatura de 8 K e acima o
campo magnético de 30 T ndo é suficiente para suprimir toda a contribuicdo dos magnons no
calor especifico.

Utilizando os dados tedricos € possivel obter a diferenca do calor especifico a campo
nulo e para com campo magnético externo aplicado. Como é mostrado na Figura 19, se tem um
bom ajuste entre a diferenca (C,,(0) — C,,,(H)) do modelo tedrico sugerido por Rezende e o
medido experimentalmente por S. Boona (BOONA; HEREMANS, 2014) entre campo nulo e

campo aplicado de 7 T.
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Figura 19 — Calor especifico de magnons calculada para campo magnético nulo e para 7 T. E
apresentada a diferenca Cm (0) - Cm (H) calculada e comparado com dados experimentais medidos
por (BOONA; HEREMANS, 2014).
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Partido do bom ajuste da teoria com os dados experimentais para C,,, utilizando os
valoresdey = 28 GHz/T e D = 4,0 x 10~7 T.m?, e utilizando a mesma relacéo de dispersio
adequada é possivel obter uma descricdo teorica para a condutividade térmica de magnons no
YIG.

2.4.3 Condutividade térmica de magnons em YIG

Partindo da equacdo da condutividade térmica (68), reescrita aqui utilizando a relacéo

de dispersdo quadrética na presenca de campo magnético e de que k,,, = m(w,5/8yD)/?:

5/2

dx. (92)

K (x) = kg (kBT)

J—XBZ xZ (x _ x0)3/zex
372 (yD)1/2 A X m

(e¥ —1)?

Como visto nas secOes anteriores, a taxa de relaxagdo de magnons é dada pela soma dos
processos de espalhamentos que estdo presentes no processo. Com isso o0 tempo de vida de
magnon pode ser escrita como t,, = T,/Ny, onde 7, € 0 tempo de vida de méagnons para k = 0

e T = 0 devido a impurezas e outras imperfeicdes, e i, € o tempo de relaxagéo.
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A taxa de relaxacao tem sido investigada para pequenos nimeros de onda de magnons
no YIG tanto tedrica quando experimentalmente. A exemplo disso, medidas detalhadas foram
realizadas para k < 10° cm™! usando a técnica de bombeamento paramétrico de micro-ondas
(REZENDE; DE AGUIAR, 1990). Também foi obtido que em monocristais, a taxa de relaxac¢do
varia linearmente com k entre 10° — 108 s~ em temperatura ambiente, e ao se estudar a
dependéncia com a temperatura, os dados sdo bem explicados pelos processos de 3 magnons
descritos acima, onde 73,5 o« kT. Contudo, os magnons que mais contribuem para as integrais
que aparecem nas propriedades de transporte tém ndmeros de onda maiores e suas taxas de
relaxacdo ndo foram investigadas em detalhes. Alguns experimentos de micro-ondas com
frequéncias altas indicam que os processos de 4 magnons dominam a relaxagdo para k >
106 cm™1. Estes processos de 4 magnons para o YIG foram calculados por Rezende e
colaboradores (REZENDE; RODRIGUEZ-SUAREZ; CUNHA e colab., 2014) utilizando um
hamiltoniano com o termo de interacdo de troca, considerando a aniquilacdo de dois magnons
e a criacdo de dois novos magnons, no qual obtiveram a curva pontilhada em azul da Figura 20.
Também foi calculada a taxa de relaxagéo para um valor de k fixo no meio da zona de Brillouin
que apresenta uma dependéncia com a temperatura de T2 como mostrado na inser¢ao da Figura
20. Apos o célculo da taxa de relaxagdo de 4 mégnons foi realizado um ajuste polinomial no
qual obteve 7,1 = (10.2 g% — 6.5¢3) x 1019 s71,

Figura 20 — Taxa de relaxacé@o de 4 magnons para o YIG calculada (linha pontilhada azul) e ajuste
polinomial (linha bordo), retirado de (REZENDE; RODRIGUEZ-SUAREZ; CUNHA e colab., 2014).

40

30 |-

10 |

Taxa de relaxacéo ( 10°s71)

f .
100 200 300
1 Temp.eralure (K)

0.0 0.5 1.0
k
)

kmax

Ndmero de onda (q =



73

Considerando a taxa de relaxacdo no meio da zona de Brillouin, isto é g = 0.5, a

dependéncia com a temperatura das taxas de relaxacéo de 3 e 4 magnons obtida é dada por:

T
Mk = Mo |1+ cy37.5 X 10%q <ﬁ> + ¢y (7.6 ¢*

(93)

T 2
—49 q3) x 103 (ﬁ) l,

onde cy3 € ¢y, Sa0 constantes introduzidas para considerar a reducdo do amortecimento da onda
de spin devido ao campo magnetico aplicado. Estas constantes sdo determinadas ajustando a
curva tedrica com os dados experimentais. Sendo ¢y, obtido atraves do ajuste de duas funcBes
exponenciais para taxa de relaxacdo calculada numericamente para 0,2 < g < 0,4 e para 10 <
T < 20 K com valor igual a cy, = 0,2 + 0,38¢7 %3k 4 0,417 001Hel (RATKOVSKI e
colab., 2020). Apds a obtencdo da taxa de relaxacdo se tem a condutividade térmica parao YIG

escrita como:

5/2

K (%) = s (kBT> dx. (94)

fxBZxZ (x _ xO)B/Zex
3n2 (yD)/2 \ h

X T’k(ex - 1)2

Com isto Rezende e Ldpez Ortiz (REZENDE; LOPEZ ORTIZ, 2015) obtiveram uma
descrigdo tebrica para o comportamento da condutividade térmica de magnons x,,, em funcéo
da temperatura, como mostrado na Figura 21 a), observa-se que k,, apresenta um maximo
préximo de 45 K com valor de aproximadamente 25 W/m.K. Além disso, os autores
compararam seus calculos com os valores obtidos experimentalmente por S. Boona (BOONA,;
HEREMANS, 2014). E observado na Figura 21 b) que ha um bom ajuste entre os dados
calculados e os dados experimentais ao comparar a diferenca Ak, = 1, (0) — 1, (7 T),
indicando que ugH = 7 T ndo é suficiente para suprimir toda a contribuicdo de magnons na
condutividade térmica. Rezende sugere que para que haja a reducdo de 90% na condutividade

térmica do YIG em 10 K € necessario se aplicar um campo magnético externo de 30 T.
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Figura 21 — a) Condutividade térmica de magnons (km) calculada para campo magnético nulo em
funcdo da temperatura. b) xm calculado para campo magnético nulo (em azul) e campo magnético
aplicado de 7 T (em vermelho). A diferenca ajusta-se aos dados experimentais medidos por Boona
(BOONA; HEREMANS, 2014), mostrando que os circulos sdo Axm= xm (0)-xm (H). Figuras adaptadas
de (REZENDE; LOPEZ ORTIZ, 2015).

30 20
="1r H=0
I [ Eis
“ 20 v — 70 kOe
g < 10 | — Difference
<
> L 5 * ] Data Quadratic dispersion
; £ D=4 Km=254 =2
\/_c 10 I x 5 - facH3=0.9
g,_. facH4=0.9
0 . . . . . 0 1 " L i L
0 50 100 150 200 250 300 0 5 10 15 20
T (K) T (K)

Para que seja possivel demonstrar que a descrigdo tedrica sugerida, para condutividade
térmica do YI1G, é a mais apropriada para descrever k,,, & necessario realizar medidas aplicando
campo magnetico externo maiores que 7 T. Para isto se faz necessario utilizar aparato
experimental com alta sensibilidade e reprodutibilidade bem como de uma estrutura apta a gerar
campo magnético de até 30 T.

Para a realizacdo das medidas de condutividade térmica em campo magnético superiore
a 7 T, foi necesséario desenvolver de um porta amostras, com a utilizacdo de materiais
apropriados, e uma probe de medida. A seguir serd apresentada a técnica experimental e 0s
desafios encontrados no processo de construcdo da probe de medida e do porta amostras,
utilizado nas medidas de condutividade térmica, e a técnica utilizada para a calibragdo dos

termdmetros.
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3  TECNICA EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritas algumas das técnicas existentes para a medida de
condutividade térmica, assim como a metodologia empregada para construgdo de porta amostra
para a realizacdo da medida de condutividade térmica em YIG em campos magnéticos baixos
(de até 9 T) e em altos campos (de até 31.4 T), realizadas no Laboratério Nacional de Altos
Campos Magnéticos (do inglés National High Magnetic Field Laboratory (NHMFL)) em
Tallahassee — Florida, USA.

3.1 INTRODUCAO

Desde o inicio da década de 1950, muitos pesquisadores tém dedicado esforgos para a
caracterizacdo da condutividade térmica e da resisténcia de contato para materiais na sua forma
bulk. Durante esse periodo diversas técnicas para a realizacdo de medidas de condutividade
térmica foram desenvolvidas, dividindo-se basicamente em duas categorias: método steady-
state e 0 método transiente. No método steady-state a medida da condutividade térmica é
realizada aplicando uma diferenca de temperatura que nao varia com a tempo. E o método
transiente em que a medida de condutividade é obtida através da relacdo dos processos de
dissipacdo de energia em funcdo do tempo na amostra. E importante ressaltar que ambas as
técnicas apresentam vantagens e desvantagens que dependem das propriedades térmicas do
material, dimensdes da amostra e o faixa de temperatura em que a medida de condutividade é
realizada.

Dentre as técnicas utilizadas no método steady-state, destacam-se: a técnica absoluta, a
técnica comparativa, 0 metodo de fluxo radial, a medida através do plano e a medida no plano.
E as principais técnicas utilizadas no método transiente sdo: poténcia pulsada, fio quente, fonte
de plano transiente, método de laser pulsado para difusdo térmica, método 3w e termorreflexado
transitoria.

Para materiais na forma de bulk, a condutividade térmica é determinada medindo a
diferenca da temperatura (AT) para uma distancia sobre um fluxo de calor (Q) constante através
da amostra. Para estes materiais as técnicas mais utilizadas s&o as técnicas absoluta e
comparativa devido a sua versatilidade, simplicidade e robustez.

A técnica absoluta é usualmente utilizada para amostras com forma retangular ou

cilindrica. Basicamente neste método a amostra é posicionada entre uma fonte de calor e o
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banho térmico, como mostrado na Figura 22 a), entdo a amostra é aquecida por uma fonte de
calor com uma poténcia conhecida constante, e o resultado € uma queda de temperatura AT para
um determinado comprimento da amostra. Este AT € medido por sensores de temperatura apos
a temperatura lida em cada um deles apresentarem um estado estacionario. Um grande desafio
na técnica absoluta é a determinacgédo do fluxo de calor na amostra precisamente. Quando nédo
se tem a precisdo necesséria para se obter o fluxo de calor através da amostra, a técnica
comparativa pode ser aplicada. Neste caso um material com condutividade térmica bem
definida é utilizado como referéncia (Figura 22 b), e entdo a condutividade térmica do material

em estudo é obtida diretamente.

Figura 22 — Representacao da medida steady-state em que a amostra € posicionada entre uma fonte
de calor constante e o banho térmico. a) medida utilizando a técnica absoluta com dois termémetros
a uma distancia L um do outro, e b) medida com a técnica comparativa, onde se tem uma amostra
padrdo para a determinacao direta da condutividade térmica da amostra. As setas indicam o fluxo

de calor na amostra. Figura adaptada de (ZHAO e colab., 2016).

Fonte de Calor
constante b)

a)

<«— Amostra /

T2 AT2

Banho Térmico

Fonte: Autoria prépria (2020)

Em filmes finos, a condutividade térmica de um material é dependente da espessura e
da anisotropia. Quando a espessura de um filme fino € menor que o livre caminho médio dos
portadores que transportam calor, a condutividade térmica serd& menor do que no mesmo
material na forma de bulk e, a capacidade de conducéo de calor na direcdo perpendicular (fora

do plano) sera muito diferente da conducéo de calor na direcdo paralela ao plano do filme fino.
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Na Tabela 1 é resumido as principais aplicacdes das técnicas steady-state e transiente para a

realizacdo de medidas de condutividade térmica em bulk e filmes finos.

Tabela 1 — Técnicas de medidas de condutividade térmica mais utilizadas para materiais na forma de

bulk e filmes finos.

Bulk Filmes Finos
Steady-state Tecnica Absoluta; Medida Através do Plano;
Comparativa; Medida no Plano;

Método de fluxo radial;
Método Transiente Fio Quente; Método 3w;

Poténcia Pulsada; Termorreflexdo Transitoria;

Método De Laser Pulsado;

Devido a amostra utilizada para as medidas possuir geometria retangular e as dimensdes
do local da amostra no equipamento de medidas, optamos pelo emprego da técnica absoluta
para realizar as medidas de condutividade térmica.

Para a realizacdo da medida, a amostra é posicionada entre um aquecedor e 0 banho
térmico, a temperatura constante, como é mostrado na Figura 23. Nessa configuragdo a amostra
é aquecida, devido ao efeito Joule, por uma poténcia constante, que por sua vez, gera um
gradiente de temperatura na amostra. Conhecendo a poténcia aplicada no aquecedor, dada pela
equacdo p = U.i (onde i e U séo a corrente elétrica aplicada e a tensdo medida no aquecedor)
e, sabendo que o fluxo de calor que atravessa a amostra é dado pela poténcia aplicada menos o
fluxo de calor perdido para o sistema, é possivel obter a condutividade térmica x através da lei

de Fourier da conducéo de calor:

_ QL 95
K=o (95)

Q =p- Qloss (96)
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onde Q é o fluxo de calor que atravessa a amostra, A ¢ a area de secio transversal da amostra,
AT e L séo a diferenca de temperatura e distancia entre os termémetros, p € a poténcia aplicada

e Q;,ss € 0 fluxo de calor perdido devido a conduc&o, conveccdo para o ambiente e radiagao.

Figura 23 — Representacdo da montagem experimental para a medida de condutividade térmica
através da técnica absoluta onde A) representa o termdmetro, B) o aquecedor, C) o banho térmico

e L é a distancia entre a posi¢édo dos temdmetros.

‘4

Fonte: Autoria propria (2020)

Um parametro importante que deve ser considerado durante o desenvolvimento de um
porta amostra adequado, ou na montagem da amostra em um porta amostra comercial, sdo as
perdas de calor que estdo envolvidas no processo de medida. Caso seja desprezada a existéncia
de perdas de calor, o valor obtido nas medidas da condutividade térmica pode variar algumas
ordens de grandeza dependendo da faixa de temperatura, do material e do equipamento
utilizado. A fim de entender melhor como os processos de perda de calor atuam durante a
realizacdo da medida, a seguir serdo apresentados os conceitos de perdas de calor devido a
radiacéo, conveccdo para o ambiente e condugéo.

Os processos de perda de calor possuem diversas fontes e devem ser menores que 2%
em um sistema para que este seja considerado eficiente. Para isso é necessario entender como
é o funcionamento de cada mecanismo e utilizar ou desenvolver métodos e materiais eficientes

para minimiza-los.

3.1.1 Radiacao

Uma das formas de perda de calor durante a medida de condutividade térmica pode

ocorrer através da radiacdo. Isto ocorre quando o calor do aquecedor e da amostra ¢ irradiado
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pela superficie. Este comportamento pode ser explicado através da lei de Planck, que afirma
que a energia dissipada é proporcional a T* e a transferéncia de calor entre duas placas paralelas

no vacuo, com temperaturas distintas (T1e T2) e area superficial A, é dada por:

€1€;

Q= oA(TS — T (97)

61 + 62 - 6162

onde o ¢ a constante de Stefan-Boltzmann (c = 5,67 x 1078 Wm2K-4), ¢, e €, sdo a emissividade
das placas (WHITE, Guy Kendall; MARTON, 1960). Para um corpo negro, a emissividade é
igual a 1,0, para superficies metalicas a emissividade varia entre 0,01 e 1,0, e para materiais
ndo metalicos a emissividade pode ser aproximada a de corpos negros com seu valor proximo
a0,9. Desse modo, a equacéo acima (97) pode ser aproximadaa Q = cA(Ty — T;).

Um método utilizado para minimizar esses efeitos de radiacéo € a utilizacdo de escudo
de radiacdo (do inglés radiation shield) (POPE e colab., 2001), que deve estar em uma
temperatura entre a da amostra e a parede do criostato. Estudos mostram que os melhores
resultados sdo obtidos quando o radiation shield apresenta 0 mesmo gradiente de temperatura
que a amostra (TALPE e colab., 1991). Para ilustrar como o escudo de radiagdo minimiza as
perdas de calor, na Figura 24 é apresentado Q irradiado em funcéo da temperatura para um
sistema como o da Figura 22 a), em que a fonte de calor de area superficial de 4 mm? atinge
uma temperatura 5% acima da temperatura do banho térmico, vale ressaltar que as paredes do
criostato estdo em temperatura de Hélio liquido. Observa-se que a perda de calor por radiacao
para a medida sem escudo de radiacéo é 5 vezes maior em 300 K do que a medida utilizando o

escudo.
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Figura 24 — Perdas de calor por radiacdo para uma amostra com duas faces de area de 4 mm? e

temperatura 5% acima da temperatura de base na aproximacdo de corpo negro.

4.0
I 1.2+
351 1.0}
30L ~ 0.8}
L = o6}
25 i ‘O g4l
2 0l 02
E | /
~ 0.0 . ‘
‘O 15} 0 10 20 30
I T (K
1ol (K)
| —— Sem escudo
0.5 F — Com escudo /
0.0 L = 1 L
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

3.1.2 Conveccéao

Diferente do que ocorre na radia¢do, na convecgéo, grande parte do calor gerado pelo
aquecedor pode ser perdido através do gas de troca dentro do espaco da amostra. Em sistemas
de baixas temperaturas e pressao, onde o livre caminho médio do géas residual é muito maior
que o diametro do espaco da amostra no criostato, a perda de calor é escrita como (WHITE,
Guy Kendall; MARTON, 1960):

Q= waPAT (98)

onde P € a pressdo de gas de troca [mBar], @ € uma constante, que apresenta valores de 0,021,
0,044, e 0,012 para as atmosferas de hélio, hidrogénio, e ar respectivamente e, a é o coeficiente
de acomodacdo do gas, que por sua vez apresenta valores que dependem da rugosidade da
superficie, sendo igual a 1 para superficies muito rugosas e de 0,025 para superficies metalicas
polidas.

Considerando duas placas paralelas de area superficial A [m?], o calor conduzido por
gés hélio utilizado na maioria dos experimentos em baixa temperatura serd dado por
(CORRUCCINI, 1959):
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Q = 0,02aA PAT (99)

Como a perda de calor por convecgdo é proporcional & pressdo de gas de troca, as
medidas de condutividade térmicas devem ser realizadas em alto vacuo, com pressdo menor
que 1x107 mBar e com a utilizacdo de um radiation shield para reduzir a diferenca de
temperatura entre a amostra e a parede interna do criostato, uma vez que geralmente a parede

dos criostatos € mantida a temperatura de hélio liquido (4,2 K).

3.1.3 Conducgéo

Outro fator que dever ser considerado na fabricagdo de um porta amostra adequado para
a realizacdo de medidas de condutividade térmica, ou medidas que envolvam a aplicacdo de um
gradiente de temperatura, é a conducdo de calor que ocorre através dos fios utilizados para 0s
contatos elétricos do aquecedor e dos termémetros, pois parte do calor gerado pelo aquecedor
pode ser dissipado para a base do porta amostras onde os fios estdo ancorados. Considerando a
resisténcia térmica (R = L/k. A), 0 porta amostra pode ser representado por um diagrama de

resisténcias térmicas.

Figura 25 - a) Esquema representativo do circuito para resisténcia térmica do porta amostra para a
conducéo de calor. Onde o fluxo de calor do aquecedor flui através da amostra até a base fria. b)

Para se obter uma boa medida da temperatura € preciso que Rink<< R1, Rz, Ra.

(a) 0, R> 0, Rs (b)
R2,3

Termometros Q
2,3

‘ Ramostra ‘ {
R:1  Aquecedor

b V-
W Riink
Q1

TBase QA

Fonte: Autoria prépria (2020)
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Conforme demonstrado pelas Figura 25 a) e b), o calor aplicado pelo aquecedor flui para
a base do porta amostra podendo seguir dois caminhos térmicos distintos. O primeiro ocorre
através da amostra (Q,), enquanto o outro percorre através dos fios que aplicam corrente
elétrica no aquecedor (Q,). Além disso, também existem outros dois caminhos em que pode
haver fluxo de calor, que s&o os fios utilizados para medicao dos termdmetros (Q, e Q5).

Para que o calor flua através da amostra € preciso que a impedancia dos fios utilizados
para as medidas elétricas seja muito maior do que a daamostra, Q, < 0Q;, Q,, Q5. Desse modo,
é imprescindivel que os termdmetros estejam na mesma temperatura do ponto de contado da
amostra e que seja possivel aplicar o calor sem perdas. Para gque isso ocorra, é necessario que a
resisténcia térmica dos fios que conectam a amostra aos componentes de medida (Riink) deve

ser muito menor que a resisténcia térmica dos fios das medidas elétricas (R1, Rz e R3).

3.2 MONTAGEM EXPERIMENTAL

Um dos maiores desafios para a realizacdo de medidas de condutividade térmica atraves
da técnica absoluta é determinar com precisao o calor que flui através da amostra e a diferenca
de temperatura (AT) na amostra. Para garantir que todo o calor gerado pelo aquecedor flua
através da amostra, materiais com alta resisténcia térmica devem ser utilizados, de modo a isolar
termicamente os termdmetros e o0 aquecedor presentes no porta amostra.

Basicamente existem dois métodos para medir AT com precisao, sendo eles: a utilizagdo
de dois termbmetros resistivos calibrados em que é medido a temperatura de cada um e, 0
segundo ¢é utilizacdo de termopares para medir diretamente o gradiente de temperatura. No
entanto, os termopares ndo possuem grande sensibilidade para sistemas em baixas temperaturas,
além de ndo apresentarem reprodutibilidade na presenca de campo magnético. Por essa razéo,
optou-se pela utilizagdo de termdmetros resistivos previamente calibrados em fungéo do campo
magnético (no range de 0 a 9 T) e um termémetro de referéncia (previamente calibrado) para
calibrar in-situ os termémetros até 31,4 T. Para a reprodutibilidade das medidas e minimizacao
de erros 0 mesmo porta amostra foi utilizado nos dois sistemas.

A seguir serdo apresentados os materiais utilizados na construgdo do porta amostra para
a medida de condutividade térmica em altos campos magnéticos assim como a metodologia

utilizada para a calibracdo dos termémetros em funcéo do campo magnético.
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3.2.1 Escolha dos Termémetros e Aquecedor

Dependendo da montagem experimental utilizada, diferentes tipos de termbémetros
podem ser empregados. Para a faixa de temperatura desejada (de 2 a 300 K) foram escolhidos
0s termbmetros resistivos, 0s quais apresentam uma grande dependéncia da resisténcia elétrica
com a temperatura, como por exemplo, um aumento consideravel da resisténcia em baixas
temperaturas. Ao optar pela escolha de termdmetros resistivos pode-se dizer que a medida de
temperatura se resume a uma simples medida de resisténcia. Porém algumas consideracdes
devem ser feitas, tais como:

- Sensibilidade: Para qualquer medida € preciso se obter a menor relagdo sinal ruido
para maximizar a sensibilidade. Em medidas baseadas em termdmetros resistivos deve-se

escolher aquele que apresente um grande dR/dT. Uma analise mais apropriada mostra que um

s . .. T dR 1dR . , .
criterio correto € maximizar ——— ou ———, dependendo do tipo de ruido. Se considerar que a

medida de resisténcia do termémetro € feita com a técnica padrdo de baixa frequéncia com
Lock-in, a limitacdo do ruido vira da resolucdo do equipamento ou do ruido Johnson
(PEREPELITSA, 2006). Nos dois casos podem ser considerados que o ruido € uma voltagem

fixa Vn, exceto quando o ruido Johnson apresenta uma dependéncia linear com a temperatura.

- Intervalo de Temperatura: Diferentes termdmetros podem ser escolhidos dependendo
do Intervalo de temperatura que se deseja medir. Para baixas temperaturas a escolha se da pela
resisténcia do termdmetro, pois é muito dificil obter uma medida confiavel para valores de
resisténcias maiores que 50 kOhms. Enquanto para altas temperaturas deve-se escolher
termdmetros com sensibilidade suficiente para realizar a medida desejada.

- Tamanho: A escolha do tamanho dos term6metros deve considerada uma vez que é
preciso que todos 0s componentes do porta amostra possuam baixo valor de calor especifico.
Além disso, ao se usar pequenos componentes o tempo de termalizacdo sera reduzido. Outro
aspecto importante é que para altas temperaturas as perdas de calor por radiacdo séo
minimizadas proporcionalmente com a reducdo do tamanho dos termémetros, como pode ser
visto na equacéo (97) e na Figura 24.

- Reprodutibilidade: A reprodutibilidade dos termémetros quando submetidos a ciclos

térmicos, processo pelo qual os termdmetros sdo submetidos a diversos choques térmicos, é um
fator importante. Isso ocorre porque durante o processo de choque térmico ocorre a relaxacao

e a contracdo dos parametros de rede, aumentando a estabilidade da resisténcia elétrica dos



84

termdmetros. No nosso caso, 0s termdmetros passaram por choque térmico diversas vezes até
que a resisténcia elétrica em temperatura de “He fosse exatamente a mesma.

Considerando estes pontos, os termémetros escolhidos para a realizacdo das medidas de
condutividade térmica foram os Cernox® modelo CX-1030 por possuirem sensibilidade até
temperatura ambiente (“Cernox® Specifications”, 2019). Contudo a sensibilidade para a faixa
de baixas temperaturas podem ser diferentes dependendo do tipo de encapsulamento usados
nos termémetros. Por isso, optou-se pelo uso do chip modelo CX-1030 BG o qual possui fios
de ouro soldados diretamente no sensor, facilitando os contatos elétricos e minimizando ruidos.
Por ndo possuirem encapsulamento, o chip possui dimensdes de 1,0 x 0,75 x 0,3 mm? e alta
reprodutibilidade sobre ciclos térmicos.

Nas Figura 26 a) e b) e na Figura 27 a) e b) estdo apresentados a dependéncia da
resisténcia com a temperatura a campo nulo e a sensibilidade para os dois sensores escolhidos
para compor o porta amostras, 0 (Cernox X57034) e o (Cernox X68324), respectivamente.
Como os Cernox apresentam magnetorresisténcia que ndo pode ser negligenciada em
temperaturas abaixo de 25 K (BRANDT e colab., 1999) e o método utilizado para a calibracdo

e a conversao de resisténcia em temperatura em tempo real sera tratada em detalhes a abaixo.

Figura 26 — a) Dependéncia da resisténcia com a temperatura para o Cernox® CX 1030 BG X57034

e b) |0R/0T| para 0 mesmo sensor.
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Figura 27 — a) Dependéncia da resisténcia com a temperatura para 0 Cernox® CX 1030 BG X68324

e b) |0R/0T| para 0 mesmo sensor.
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Para a continuagdo da montagem do porta amostra, foi necessario escolher o aquecedor
a ser utilizado. E importante ressaltar que é através do aquecedor que ha a geracéo do calor que
flui através da amostra, responsavel pelo gradiente de temperatura que é medido pelos
termometros. Nesse sistema uma corrente | é aplicada no aquecedor, que produz uma taxa de
quantidade de calor em funcio do tempo igual a Q = V.I = Raql2 devido ao efeito Joule.
Desse modo, a fim de garantirmos que todo o calor dissipado pelo aquecedor flua através da
amostra, algumas consideracfes devem ser feitas, tais como:

- Valor de Resisténcia: A escolha do valor da resisténcia do aquecedor (Raq) é baseada

na resisténcia dos fios que fazem contato elétrico, uma vez que os fios precisam ter alta
resisténcia térmica e elétrica para minimizar as perdas de calor. Como os fios tém uma
resisténcia elétrica elevada, estes também dissipam uma quantidade de calor igual a Q =
Rgiol 2 que pode fluir tanto para o porta amostra pelo ponto de ancoramento dos fios quanto
através da amostra. Assim, para evitar a indefini¢cdo da quantidade de calor que flui através da
amostra, deve-se utilizar um aquecedor com R, > Ry;, para que o calor produzido pelos fios
seja desprezivel em relagdo ao calor aplicado na amostra.

- Dependéncia com a Temperatura e Campo Magnético: Um aquecedor ideal nédo

apresenta dependéncia com a temperatura nem com 0 campo magnético, neste caso seria
necessario medir apenas a corrente aplicada ou a tensdo. Como grande parte dos materiais
resistivos apresentam tais dependéncias, a escolha se d& pelos materiais que apresentem uma
pequena variacao de seu valor com a temperatura e campo magnético. Com isso, para minimizar
os erros durante a medida, tanto a corrente elétrica DC aplicada quanto a tensdo elétrica através

do aquecedor deve ser medido simultaneamente para se obter Q.
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- Dimensdes: assim como para 0s termdmetros, o aquecedor dever ter seu tamanho
reduzido para minimizar o tempo de termalizag&o.

Seguindo os critérios discutidos, 0 modelo de aquecedor escolhido foi o strain gauge
com resisténcia de 5000 £ 1% Q, modelo N5K-06-S5054K-50C/DG/E5 da empresa Micro-
measurements (“Micro Measurements”, [S.d.]). Para garantir que a resisténcia do aquecedor
seja muito maior que a resisténcia dos fios que aplicam a corrente, dois strain gauge foram
conectados em série, resultando em um aquecedor com resisténcia de 10kOhms. Além disso, 0
valor de resisténcia do strain gauge apresenta uma pequena dependéncia com a temperatura e

sua magnetorresisténcia é desprezivel como pode ser observado nas Figura 28 a) e b).

Figura 28 — Medida de a) resisténcia elétrica em funcéo da temperatura e b) da resisténcia elétrica
em funcdo do campo magnético aplicado para as temperaturas de 2 K e 50 K. Ambas as medidas
foram realizadas em um strain gauge com resisténcia de 5000 + 1% W, modelo N5K-06-S5054K-
50C/DG/ES.
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3.2.2 Porta amostras

Uma vez definidos os termdmetros e o aquecedor a serem utilizados, passamos a
desenvolver o projeto para a construgéo do porta amostras. Para o projeto, optou-se por utilizar
um setup experimental como o da Figura 29 que foi desenvolvido com o objetivo de eliminar
as possiveis perdas de calor e, que possibilitasse realizar as medidas de condutividade térmica

tanto no PPMS como em um criostato com sistema de 3He.
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Figura 29 — Esquema do porta amostras para medida de condutividade térmica. Os componentes
estdo suspensos em uma fita de Kapton o que proporciona isolamento térmico e estabilidade

mecanica.

Fonte: Autoria propria (2020)

Na Figura 30 sdo mostrados os materiais utilizados na construcdo do porta amostras, 0s
quais foram usinados pela oficina mecénica do NHMFL. A utilizagdo de prata como base para
0 porta amostra se deu devido sua alta condutividade térmica, o que proporciona uma melhor
termalizacdo da amostra e o controle de temperatura de base mais sensivel (HOFMANN, 1994;
SMITH; FICKETT, 1995). Como suporte para suspender os termdmetros e o aquecedor foram
usadas trés hastes de aco inox e uma peca de polimero PEEK (Poli(éter-eter-cetona)), essas
pecas foram escolhidas devido sua baixa condutividade térmica que auxilia no isolamento

térmico dos componentes.
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Figura 30 — Materiais utilizados na construcdo do porta amostras. 1- Base de prata com elevacao
central para a amostra e para inserir um termémetro de referéncia. 2- Hastes de aco inox para
suporte. 3- Disco de PEEK para fixacdo das fitas Kapton. 4- Radiation shield em cobre. 5- Puck para

0 PPMS. 6- Conectores em PEEK e pinos revestidos com ouro. 7- Adaptador para probes.

Para os contatos elétricos utilizamos fios da liga de platina e tungsténio (PtW, com 92%
de Pt e 8 % W), com 25 um de diametro e aproximadamente 2 cm de comprimente na forma
de pares contorcidos, conforme observado na Figura 31. O fio de PtW foi escolhido por ser uma
liga eletricamente e termicamente resistiva, e possuir baixo valor de calor especifico em baixas
temperaturas. Além disso, na presenca de um campo magnético a liga apresenta maior
estabilidade, ou seja, ndo aumenta drasticamente o valor do calor especifico. (HOFMANN,
1994).

Figura 31 — Fotografia a direita (1) um par contorcido de fios de PtW de 25 um de didmetro e a

esquerda (2) um fio de cabelo.
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Fonte: Autoria prépria (2020)
Para que os termémetros tivessem um bom contato térmico com a amostra, mas isolados

termicamente em relagéo ao porta amostras, foi utilizada a seguinte montagem:

1) Os termémetros foram colados sobre uma folha de prata de 50 um de espessura, 1mm
de largura (mesma largura que o termémetro) e comprimento de aproximadamente 5mm.

2) A folha de prata foi colada em um substrato com dois contatos elétricos de cobre
(pads) com aproximadamente 0,5 mm x 0,25 mm.

3) O substrato foi colado sobre uma fita de Kapton na forma de “H”.

Na Figura 32 ¢ possivel observar o resultado da montagem descrita. E importante
ressaltar que para colar todas as partes foi utilizado uma camada fina da Stycast® 1266
(“LOCTITE stycast 1266: Technical Data Sheet”, 2016), a qual foi deixada em vécuo para

retirar as bolhas de ar antes das utilizacao.

Figura 32 — Fotografia da montagem do termémetro sobre o pad de contatos elétricos e a fita Kapton.

No inserte a barra de escala é de 0,5 mm.

Para a montagem do aquecedor foram utilizados dois resistores em série com o objetivo
de garantir que a resisténcia do aquecedor seja muito maior que a resisténcia elétrica dos fios
utilizados na montagem. Os dois strain gauges foram montados um de frente para o outro com

uma folha de prata entre eles e entdo colados na fita de Kapton com Stycast® 1266. Este arranjo
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foi escolhido de modo que todo o calor produzido pelos resistores fosse dissipado na folha de
prata e entdo transmitido pela amostra.

Ao fim, apds a montagem dos termdmetros e do aquecedor, as fitas Kapton foram
coladas no suporte e na base do porta amostra com Stycast 1266. Na base do porta amostras
foram colados dois pads para contatos elétricos, onde foram soldados fios de PtW aos fios de
fésforo bronze. A Figura 33 apresenta o porta amostras finalizado sobre um blank puck de
PPMS, e para se ter um bom contato térmico, o puck foi parafusado no porta amostras. Como
visto no detalhe da Figura 33, foi construido um radiation shield em cobre que posteriormente
foi metalizado com ouro para evitar oxidacao e suavizar a superficie com a finalidade de reduzir

perdas de calor por radiagdo, como descrito na se¢éo 3.1.1.
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Figura 33 — Porta amostras utilizados nas medidas de condutividade térmica sobre um puck de
PPMS.
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3.2.3 Equipamentos Utilizados

Para realizacdo das medidas de condutividade térmica foram utilizados dois sistemas
diferentes sendo, um Physical Property Measurement System (PPMS), da Quantum Design,
com uma bobina supercondutora de campo maximo 9 T, com range de temperatura de 1,8 K a
350 K, e uma bomba turbo molecular acoplada. E para as medidas em altos campos magnéticos
utilizado um criostato Janis com um sistema de *He e um magneto resistivo de bobinas Bitter
com campo maximo de 31,4 T. Para este sistema foi utilizado uma probe dedo frio (do inglés

cold finger) de 3He, desenvolvida para as medidas em alto vécuo.



92

3.2.3.1 Physical Property Measurement System (PPMS):

Para as medidas de condutividade térmica em baixos campos magnéticos, foi utilizado
um PPMS modelo 6000 (Figura 34 a) com uma bobina supercondutora de 9 T para controlar a
temperatura € 0 campo magnetico. Este sistema apresenta trés controles de temperatura no
espaco da amostra, sendo um para temperaturas altas e dois para temperaturas baixas. Os
termometros utilizados sdo um termémetro resistivo de platina (utilizado para temperaturas
entre 80 e 350K) e um term&metro com coeficiente negativo de temperatura (para temperaturas
entre 1,9 e 100K), montados abaixo dos conectores elétricos. Na Figura 34 b) estdo
representadas as partes que compdem o controle de temperatura no espago da amostra.

No PPMS a temperatura que define o método de controle é o ponto de ebulicéo do “He
(4,2 K a latm). Para temperaturas acima de 4,2 K o sistema resfria 0o espaco da amostra
bombeando vapor de “He através do tubo de impedancia primario, na base do cooling annulus
e do lado de fora do espago da amostra. Na base do espaco da amostra existe um aquecedor que
controla a temperatura da amostra e, aquece o vapor de *He bombeado. Mesmo quando o espaco
da amostra ndo esta sendo resfriado, o sistema mantém um fluxo de hélio de cerca de 6 I/h para
manter a temperatura. Em regimes de baixa temperaturas, abaixo de 4,2 K, o modo de controle
continuo de baixa temperatura (CLTC) e o modo pot-fill sdo usados para controlar a temperatura
(podendo chegar a 1,9 K). No modo CLTC o gés de “He frio é bombeado através do tubo de
impedancia de fluxo ajustado finamente para restringir o fluxo de gas, enquanto o tubo de
impedancia primario permanece desligado e, para resfriar o espaco da amostra, 0 gas €
bombeado através do cooling annulus. Neste modo ha um pré-resfriamento quando a
temperatura do espaco da amostra estd proximo de 11K, que minimiza os gradientes térmicos
no espaco da amostras de modo que se possa manter as temperaturas abaixo de 4,2 K (por tempo

indefinido), além de garantir uma transi¢do suave na temperatura de 4,2 K.
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Figura 34 — a) Imagem de um PPMS, b) ilustracdo da probe com a bobina supercondutora e detalhe
do espaco da amostra indicando as partes que comp8em o controle de temperatura e a posicdo do
puck para medidas. Retirado de (DESIGN, [S.d.]; “Family of Instruments”, 2014).
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Diferentemente do que ocorre no modo CLTC, no modo pot-fill o espagco do cooling
annulus é preenchido com uma quantidade controlada de hélio liquido (LHe). Quando o sistema
se encontra cheio o controle de temperatura é feito através da variacdo da temperatura de
ebulicdo do “He, que por sua vez é controlada através da pressao cooling annulus. Por exemplo,
para resfriar o espaco da amostra o sistema comeca a bombear o gas dentro do cooling annulus,
reduzindo assim a pressao acima do LHe, e com isso hé a reducdo da temperatura de ebulicéo.
No entanto, para aquecer 0 espaco da amostra o sistema fecha levemente a valvula por onde o
“He é bombeado, aumentando a pressdo no cooling annulus e a temperatura de ebulicdo. No

aquecimento o aquecedor € usado por um curto periodo para auxiliar o aumento da temperatura.



94

Além disso, é importante notar que utilizando este modo ndo é possivel realizar experimentos
por um longo periodo devido a quantidade de liquido armazenado.

Outro fator importante a ser considerado ao realizar medidas de condutividade térmica
no PPMS ¢é que o espaco da amostra é mantido com uma presséo de algumas dezenas de mBar
com gas de troca (*“He) o que mantém uma troca de calor entre as paredes do espago da amostra
e aamostra. Com isso se faz necessério a utilizacdo de um bomba turbomolecular para remover

0 gas de troca mantendo o espaco da amostra em alto vacuo (DESIGN, 2004).

3.2.3.2 Criostato de *He em altos Campos Magnéticos

O sistema utilizado para medidas de condutividade para altos campos magnéticos foi
um criostato Janis com um inserte de 3He. Como podemos observar na Figura 35, esse sistema
possui um controle de temperatura semelhante ao pot-fill existente no PPMS, onde a
temperatura é baseada pela pressdo do gas, que nesse caso é *He. Porém, como néo ha plantas
de liquefacdo para o isétopo *He, que possui temperatura critica de 3,3 K e € muito mais caro
quando comparado com o “He, o Unico método possivel para utiliza-lo é em um sistema
criogénico de armazenamento fechado do gas.

Para transformar o 3He da forma gasosa em liquido é necessario um contato térmico
entre um reservatorio de “He (em 1,4 K) e o He. Além disso, é preciso manter a temperatura
constante do reservatorio e para isso, é necessario um bombeamento continuo de “He com
velocidade controlada por uma vélvula agulha. Apds o 3He ser condensado no fundo de seu
reservatorio, pode-se iniciar o bombeamento de modo a reduzir a pressdo acima do liquido e
com isto reduzir a temperatura critica do *He liquido. Existem dois métodos eficientes para se
bombear o 3He, sendo um com bombas de adsorcéo internas e o outro com bombas de vacuo
externas. No caso, para as medidas de condutividade térmica realizadas neste trabalho foram

utilizados os dois métodos, que serdo discutidos a seguir.
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Figura 35 — Representacdo do criostato utilizado para as medidas em altos campos magnéticos.
Onde em a) se tem representado o sistema de *He com uma bomba criogénica, sendo |) o sorb, 11)
0 1Kpot com LHe sendo bombeado constantemente a 1.4K, lll) Espago da amostra ou 3He pot e V)
o centro do campo magnético do magneto resistivo tipo Bitter. Em b) esta representado o esquema
da probe de 3He utilizada na medida onde V) aponta por onde é bombeado externamente o vapor
de He, V1) 0 1Kpot da probe em contato térmico com o 1Kpot do criostato e VII) o *He pot da probe,
0 qual tem um link térmico com o porta amostras através de uma haste de prata com 5 mm de

diametro.

(v)

a) b)

U]

)
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()
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Fonte: Autoria prépria (2020)

3.2.3.2.1 Criostato de *He com bomba de adsorc¢éo interna e bomba de vacuo externa

Para se evitar o uso de bomba de vacuo, bem como os tubos de bombeamento
geralmente volumosos, normalmente se opta pela inser¢édo de uma bomba de adsor¢éo a frio
dentro do criostato. Desse modo, se mantivermos uma superficie de grande area superficial a
uma temperatura baixa, posicionada acima do banho de He (*He pot), essa superficie bombeara
o vapor de hélio, reduzindo a pressdo acima do liquido e manterd o °He liquido a uma
temperatura baixa. Uma bomba criogénica € eficiente quando a presséo acima do liquido é de

~0,2 mbar, equivalente a uma temperatura no *He liquido de aproximadamente 0.3 K.
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Como este sistema ndo é reabastecido constantemente com *He, a bomba criogénica (ou
sorb) ird bombear para seu interior todo o *He até o reservatério com o liquido ficar
completamente vazio. Quando isto ocorre a temperatura comega subir e basta aquecer o sorb
para que todo o géas seja expulso de seu interior e condense novamente ao entrar em contato
com as paredes frias do criostato, voltando para o *He pot. Com isso, o controle de temperatura
pode ser feito através do controle da temperatura do sorb, o que controla a pressdo acima do
liquido, e de aquecedores proximos da amostra (HOFMANN, 1994).

Na Figura 35 a) é demonstrada uma representacdo do sistema 3He usando no criostato.
Neste sistema, o “He liquido do criostato atravessa o sorb e é depositado em um reservatorio,
chamado de 1Kpot, que por sua vez é bombeado atingindo uma temperatura de ~1.4K. O 1
Kpot esta em contato térmico com uma peca de cobre que € utilizada para condensar o 3He que
se depositado no fundo do espaco da amostra (conhecido com 3He pot). Enquanto espera-se
condensar todo o ®He, que pode levar algumas horas dependendo do sistema utilizado, o sorb
permanece com temperatura acima de 25K e, apds o liquido ser acumulado o aquecedor é
desligado e a temperatura do sorb comeca a reduzir iniciando 0 bombeamento.

No sistema de 3He com bomba de véacuo externa, o método de controle de temperatura
é semelhante com que os sistemas de bomba criogénica, no entanto o que diferencia é que no
lugar do sorb se tem uma tubulagédo que é conectada a uma bomba de vacuo fora do sistema e
em temperatura ambiente que ird armazenar o gas em um reservatorio. E entdo a temperatura é

controlada através da velocidade de bombeamento do gés.

3.2.4 Probe de medida

No sistema de 3He sabemos que o espaco da amostra contém gas de troca, que é
constantemente bombeado pelo sorb, e que o experimento de condutividade térmica requer que
a medida seja realizada em alto vacuo. Para isto, foi utilizar um baixo volume de 3He gas, de
aproximadamente 5% do volume total de gas (~2 litros), para que quando a bomba criogénica
iniciasse 0 bombeamento todo o gés de troca seria adsorvido, ndo havendo perda de calor por
conveccdo. Esta pequena quantidade de gés de troca se faz necessério para realizar o
resfriamento do conjunto, probe e porta amostra, quando a probe é inserida no criostato.

Como no sistema ndo ha gas de troca para manter a temperatura constante no porta
amostras, utilizamos uma probe desenvolvida no laboratério NHMFL, na qual, o resfriamento
da amostra é realizado por um dedo frio (do inglés cold finger) de *He ou “He. Na Figura 36 a),

podemos observar que o 1Kpod da probe (1), no qual o gas de 3He é condensado e entdo
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depositado no 3He pot (I1). E para que ocorra a condensacéo de 3He no interior da probe é
necessario um bom contato térmico entre o 1Kpot do criostato e o 1Kpot da probe. Neste
sistema, o controle de temperatura do 3Hepot da probe é realizado através do bombeamento
externo em que é utilizado um sistema de manuseio de gas que contém uma bomba limpa do
tipo parafuso e uma bomba turbomolecurar para reduzir a pressédo de gas no interior do dedo

frio.

Figura 36 — a) Fotografia da probe utilizada na medida de condutividade térmica em campos
magnéticos até 31.4 T. b) link térmico entre a base do dedo frio e o porta amostra. I) o 1Kpot, II) He

pot e Ill) porta amostra com o radiation shield.
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Para o resfriamento do porta amostras, link térmico entre o *He pot da probe e o porta

amostra, foi feito através de uma haste de prata de 5mm de didmetro como mostra a Figura 36
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b), a prata foi utilizada devido a alta condutividade térmica. Neste sistema foi possivel realizar
medidas na faixa de temperatura de 2 a 45 K.

Para minimizar ruidos durante a realizacdo das medidas, devido a vibra¢des da fiacdo
utilizada para os contatos eletricos, os fios foram colados em toda a extenséo da probe sobre
papel de seda utilizando verniz GE. O verniz GE possui alta condutividade térmica e € um bom
isolante elétrico, o que auxilia para evitar curtos elétricos. No total 16 pares contorcidos de fios
de fosforo bronze foram utilizados para as medidas e controle de temperatura da probe.

Na Figura 37 é apresentada uma fotografia da célula 9 (do inglés cell 9) do NHMFL, na
qual foram realizadas as medidas de condutividade térmica em YIG até 31,4 T utilizando um
magneto resistivo tipo Bitter (“Magnets from Mini to Mighty”, [S.d.]). No detalhe da Figura 37

é possivel observar a probe de medida antes de ser inserida no criostato.

Figura 37 — Fotografia da célula 9 no NHMFL com o sistema de hélio 3. No detalhe pode-se observar

a probe de medida antes de ser inserida no criostato.
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3.2.4.1 Instrumentos de Medida

Para obter o valor da poténcia aplicada no aquecedor optou-se por utilizar o método de
quatro pontas, no qual aplicamos uma corrente elétrica em dois contatos para entdo medir a
voltagem no aquecedor nos outros dois contatos. Para aplicar uma corrente DC no aquecedor
foi utilizado uma fonte de corrente Keithley 6221 AC/DC (Current Source Meter), que
apresenta alta precisdo e baixo ruido, e para medir a voltagem foi utilizado um nanovoltimetro
Keithley modelo 2182A, que possibilita medir a voltagem com baixo ruido.

Para as medidas de resisténcia dos termometros, foi utilizado o Lake Shore 370 AC
Resistance Bridge com o amplificador 3716L Low Resistance Scanner o qual realiza medidas
de resisténcia AC em 4-pontas com alta precisdo com pequenas correntes de excitacdo. Durante
as medidas foram mantidas a excitacdo no modo voltagem constante, com valor selecionado
conforme a faixa de temperatura. Na Figura 38 podemos observar o comportamento da
resisténcia dos Cernox em funcdo da voltagem de excitacdo, onde o valor da excitacdo foi

variado buscando minimizar o auto-aquecimento dos termdmetros.

Figura 38 — Medida da resisténcia dos Cernox para diferentes voltagens de excitacdes em a) 4.2 K
e b) 77.8 K.
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Um exemplo de medidas é apresentado na Figura 39 que representa a variacdo de
temperatura na amostra em funcdo da poténcia aplicada no aquecedor. Para este teste a
temperatura de base do PPMS foi fixada em 2,1K e campo magnético nulo. Isto nos mostra a
importancia de manter o AT menor que 5% do valor da temperatura de base da amostra, uma
vez que ao aplicar uma poténcia elevada a amostra ird aquecer e a temperatura de base podera

variar devido a distancia ou a posicado do termémetro que mede a temperatura de base.
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Figura 39 — Medida de temperatura em funcéo da poténcia aplicada no aquecedor em uma amostra

de YIG. A temperatura de base do PPMS foi mantida constante em 2,1 K.
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3.2.5 Calibracédo dos termémetros em Campos Magnéticos

Os termbmetros resistivos escolhidos para compor o porta amostras foram os Cernox
modelo 1030 BG que apresentam magnetorresisténcia ndo desprezivel, principalmente em
campos magnéticos altos (BRANDT e colab., 1999) . No entanto, diversos autores acabam
desprezando a dependéncia da resisténcia dos termémetros com o campo magnético por
considerarem ‘“pequena”, desse modo acabam propagando erros experimentais em suas
medidas.

Como a nossa montagem experimental tem como objetivo de medir a contribuicdo da
condutividade térmica de magnons no YIG, a qual é suprimida na presenca de campo
magnético, caso nao fosse realizada a calibracdo correta dos termémetros a pequena variacdo
de k(H) poderia ser superestimada ou entdo subestimada devido a medida incorreta do AT.

Basicamente a calibracdo consiste em realizar medidas da resisténcia em fungdo do
campo magnético (R(H)) com um termdmetro de referéncia e, pode ser feita de duas maneiras:

i) fixando o campo magnético e variando a temperatura no range escolhido;
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i) fixando a temperatura e variando o campo magnético.

Nesse trabalho, optamos em calibrar os termémetros através do método de fixar a
temperatura e entdo medir a resisténcia em funcdo do campo magnético R(H). Para garantir que
a posicao dos termémetros em relagcdo ao campo magnético fosse a mesma durante a calibrago
e durante as medidas, a calibracdo dos termémetros foi realizada apos a finalizagdo do porta
amostras.

Na Figura 40 sdo apresentadas as medidas realizadas no PPMS variando o campo
magnético até o campo maximo de 9 T com passo de 0,1 T dos termdmetros Cernox CX-BG
1030 numeros de serie X57034 e X68324. Foram realizadas medidas até 25 K, garantindo que
para temperaturas superiores a 20 K a magnetorresisténcia fosse desprezivel. Observa-se que
para temperaturas abaixo de 13 K a magneto resisténcia é mais acentuada, sendo necessario um
maior detalhamento de medidas nesta faixa de temperatura.

Figura 40 — Magneto resisténcia dos Cernox CX-BG 1030 utilizados no porta amostras em funcdo

da temperatura para campo magnético até 9T. a) X57034 e b) X68324.
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Apds a obtencdo dos dados de calibracdo, a temperatura em funcdo da resisténcia é
convertida através de uma simples combinacéo linear dada por:

log (R) = )" a,[log(T)]" (100)

n=0

ou em termos da combinag&o linear de polindbmios de Chebyshev dada por:

t,(x) = cos (n arcos(x)) (101)
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onde ty(x) =1, t;(x) = x, t,(x) = =1 + 2x2, t,..1(x) = 2xt,(x) — t,_,(x) e x =
log (T) . Combinando a equagdo (101) com a (100) se tem uma funcéo da resisténcia e a
temperatura atraves dos polinémios de Chebyshev para um valor de campo fixo. Para obter o
valor da temperatura para um dado R (T, H), é necessaria uma equacdo que relacione as duas

variaveis tal como:

N

log (R) = ) ca(H)tn () (102)

n=0

onde c,,(H) sdo os coeficientes com dependéncia magnética e independentes da temperatura e
t,(x) séo coeficientes independentes do campo magnético. Este método para conversdo de
resisténcia em temperatura na presenca de campo magnético foi proposto por Nathanael Fortune
e colaboradores (FORTUNE e colab., 2000).

Através de ajustes da equacdo (102) nas curvas de resisténcia em funcdo da temperatura,
para cada valor de campo magnético fixo, se obtém os indices c,, em funcdo de H. E com estes
indices a campo fixo € possivel, com a interpolacao dos indices c,,, obtendo o valor de T para
cada valor de R medido. Tendo em vista este método foi construido um programa em Labview
no qual se faz a leitura do valor de campo magnético, entéo realiza uma interpolacao dos valores
de resisténcia para este valor de campo, obtendo uma curva R vs T e por fim com a leitura do
valor de resisténcia do termémetro se obtém a T através de um interpolacéo desta curva. Além
disso realizadas suavizagdes para minimizar os erros na interpolacao.

A calibracdo insitu tem em vista 0 mesmo método para converter a resisténcia em
temperatura, o que diferencia é que geralmente se realiza a medida com a poténcia desligada e
em seguida se realiza a medida com a poténcia ligada, assim ao fim das medidas é necessario

converter as medidas com poténcia através dos dados das medidas sem poténcia aplicada.
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4 RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos das medidas de condutividade
térmica medidas em campos baixos (de 0 a 9 T) e em altos campos magnéticos (até 31,4 T),
realizadas no PPMS e no magneto resistivo do tipo Bitter, respectivamente. Desse modo, para
garantir que ndo houvesse divergéncia entre as medidas realizadas, optou-se por utilizar o
mesmo porta amostras e 0s mesmos equipamentos de medidas. Uma fotografia do porta
amostras, com a amostra posicionada é apresentado na Figura 41. A amostra utilizada foi de
YIG monocristalino com orientacdo preferencial [110] obtida comercialmente pela Airtron-

Litton Ind., que foi cortada e polida obtendo as dimensdes de 4.0 x 0.85 x 0.48 mm?,

Figura 41 — Fotografia do porta amostras com a amostra posicionada no local para medidas.

Para a realizacdo das medidas é necessario se ter um excelente contato térmico entre 0s
termometros, o0 aquecedor e a amostra, de modo a eliminar a resisténcia de contato. Para isto,

foram utilizados fios de prata para contatos térmicos entre os termémetro e aquecedor com a
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amostras, com diametro de 0,1 mm, colados com epdxi de prata H20E (Epotek (SHEET, 2014)).
A distancia entre o ponto de medida dos termémetros na amostra foi de 3,0 mm, 0 mesmo epoxi
foi utilizado para a fixacdo da amostra no porta amostras. A escolha da epdxi H20E foi devido
sua alta condutividade térmica e alta resisténcia mecénica.

Durante a aquisicdo de dados, sdo realizadas as medidas das temperaturas nos dois
pontos de contato com a amostra e a poténcia aplicada no aquecedor. Com estas duas grandezas
é possivel obter a resisténcia térmica do material através da razdo entre a diferenca de
temperatura (AT) medida pelos dois termdmetros, e a poténcia (P) aplicada no aquecedor, dada

por:

Ry = (?) (103)

Com as dimensdes da amostra e a distancia entre os termdmetros, é possivel converter
a medida de resisténcia térmica em condutividade térmica, a qual € dada pela distancia entre os
termémetros (1) dividido pela &rea de secdo transversal da amostra (w X t) e a resisténcia

térmica R;y:

Kep, = (#) £ (104)

Para realizar a aquisicdo de dados em tempo real durante a medida foram desenvolvidos
programas em Labview. Os quais coletam os dados gerados pelos equipamentos, tais como:
temperatura de base, valor do campo magnético aplicado, resisténcia dos termdmetros,
voltagem no aquecedor; além de realizar a conversdo da resisténcia R(T, H) em temperatura,
por meio das tabelas de calibracdo dos termdmetros em fungdo do campo magnético aplicado,
e realizam o controle de temperatura do sistema.

Dentre os programas desenvolvidos, um deles foi criado com o objetivo de controlar e
adquirir os dados das medidas no PPMS juntamente com equipamentos externos devido o
programa e a eletronica original do PPMS néo atender as necessidades da medida. Ja, o segundo
programa foi desenvolvido para realizar as medidas no magneto com campo magnético maximo
de 31,4 T. Este segundo programa se diferencia do utilizado no PPMS por realizar o controle

de temperatura no préprio programa.
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Apds a programacdo em Labview foi possivel iniciar a coleta de dados das medidas de
resisténcia térmica. Esta fase foi dividida em duas etapas: a primeira realizada no PPMS como
uma fase de testes, a qual foi necessaria para realizar os ajustes nos programas e para definir os
parametros utilizados durante a medida; a segunda etapa foi realizada utilizando um criostato
Janis com inserte de 3He e uma probe contendo um sistema fechado de *He do tipo dedo frio e
um magneto resistivo de campo magnético maximo 31,4 T.

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos nas duas etapas, iniciando com as
medidas realizadas no PPMS com campo magnético maximo de 9 T, apresentando com detalhes
as medidas realizadas em baixas temperaturas em funcéo do campo magnético, além de algumas
dificuldades encontradas durante as medidas. Na sequéncia serdo apresentadas as medidas
realizadas em campo magnético maximo de 31,4 T. E por fim, a analise dos dados sera realizada
comparando os dados experimentais com a teoria de condutividade térmica de magnons descrita

nas secdes anteriores.

4.1 MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE TERMICA EM BAIXOS E ALTOS CAMPOS
MAGNETICOS

As medidas em baixos campos magnéticos foram realizadas utilizando um PPMS com
uma bobina supercondutora de campo magnético maximo de 9 T. Para o controle de
temperatura foi utilizado o modo CLTC, descrito na sec¢do 3.2.3.1, que garante a estabilidade
da temperatura durante todo o tempo necessario para a realizacao das medidas.

Nesta etapa algumas dificuldades foram encontradas para realizagcéo das medidas, uma
vez que a reprodutibilidade dos resultados néo era obtida. Este comportamento foi atribuido ao
fato de que a pressao de base do gas de troca ndo era constante no PPMS, variando toda vez
que o sistema era resfriado. Desse modo, as propriedades térmicas da amostra eram afetadas,
uma vez que a pressdo do gés de troca influencia na perda de calor (conforme descrito na se¢éo
3.1.2). Na Figura 42 a) é possivel observar duas medidas realizadas em YI1G em fung¢do da
temperatura com a pressdo de base do gas de troca no PPMS, observa-se que os dados
representados por esferas vermelhas possuem comportamento diferente do apresentado pelas
estrelas verdes. Na Figura 42 b) também sdo presentados duas medidas realizadas por S. Boona
para uma mesma amostra (BOONA; HEREMANS, 2014), em que se pode observar uma

variagdo do valor méaximo obtido de xin.
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Figura 42 — Medida da condutividade térmica em YIG realizada no PPMS. a) apresenta duas medidas
de ku utilizando a pressio de base do PPMS. b) E apresentado duas medidas de condutividade
térmica para uma amostra de YIG realizada por Boona (BOONA; HEREMANS, 2014) em campo

magnético nulo.
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Para contornar este problema, passamos a utilizar uma bomba de vacuo turbomolecular
acoplada ao PPMS, a qual foi mantida constantemente acionada. Desse modo, foi possivel obter
alto vacuo no espaco da amostra removendo o gas de troca.

Diversos ciclos foram realizados utilizando a bomba turbomolecular, nos quais a
amostra foi resfriada de 300 K a 1,8 K, realizadas medidas, e entdo novamente aquecida, até
300 K, para o desligamento da bomba turbomolecular e a realizacdo de purga de gas hélio no
espaco da amostra. Com isso, foi possivel verificar a reprodutibilidade das medidas de
resistividade térmica.

Apbs ter sido verificada a reprodutibilidade das medidas, foram entdo realizadas
medidas comparativas de R;, em funcdo de ugH, utilizando os modos steps e continuo. No
modo steps, 0 campo magnético foi variado de 0 a 9 T, com intervalo de 2 T. Neste modo o
campo magnético permanece fixo até que a medida de resisténcia térmica seja realizada e entéo
vai para o préximo valor de ugH. No modo de medida continuo, 0 campo magnético é variado
com uma taxa constante de 100 Oe/s (0,6 T/min) e os dados sao coletados simultaneamente até
atingir o campo magnético maximo.

Nas Figura 43 a) e b) séo apresentadas as medidas de R, € a k;, daamostrade YIG em
8 K, respectivamente. Para ambos os modos de medidas, observa-se que os valores obtidos sao
semelhantes, existindo uma pequena diferenga atribuida a variagdo do campo magnético

(dB/dt) durante a medida no modo continuo.
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Figura 43 — a) Medida da resisténcia térmica dada pela equacdo (103) para temperatura de 8 K

variando o campo magnético em steps e no modo continuo. b) Medida de condutividade térmica em

funcdo do campo magnético em 8 K. Onde foi varrido o campo magnético em steps e continuamente

obtida pela equacéo (104)(102).
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Os resultados observados nas Figura 43 a) e b) séo importantes devido ao magneto

resistivo utilizado nas medidas em altos campos apresenta melhor eficiéncia energética no

modo continuo. Neste caso, foi utilizado o mesmo modo e taxa de variacdo de H para realizacao

das medidas no PPMS. Apds escolhido o método utilizado para a variacéo de H, os dados para
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as diferentes temperaturas foram obtidos da seguinte forma: definida a temperatura a ser
medida, foi aguardado um intervalo de tempo suficiente para a termaliza¢do da amostra, isto é,
até que os dois termdmetros apresentassem valores estaveis, e entdo iniciada a coleta de dados
em funcdo do campo magnético. Para minimizar possiveis erros na calibracdo dos termémetros,
medidas com a poténcia aplicada e sem a poténcia aplicada no aquecedor foram realizadas, para
entdo utilizarmos o valor de diferenca de temperatura, dado por AT = AT(P) — AT(0), no
calculo da resisténcia térmica. Com isto, foi verificado que o valor de AT(0) é na ordem de
poucos milikelvins.

Nas Figura 44 a) e b) sdo apresentados os dados obtidos nas medidas de resistividade e
condutividade térmica, respectivamente, para a temperatura de 2,0 K. Como podemos observar,
ambas as curvas apresentaram um comportamento exponencial, sendo do tipo crescente para a
curva de resistividade em funcéo do campo magnético (R, (H)), e decrescente para a curva de
condutividade em fungdo do campo magnético (k. (H)). Além disso, é observado, na Figura
44 b), uma reducdo de 73% no valor de k., com campo magnético aplicado de 9T, evidenciando
a necessidade de campo superiores a9 T para que haja supressao total da componente magnética

de K-

Figura 44 — Medidas de a) resisténcia térmica e b) condutividade térmica em YIG em 2.0 K. Em b) é
possivel observar um decaimento exponencial da condutividade térmica em funcdo do campo
magnético aplicado. Nesta temperatura observa-se uma reducdo de 73% de xn para 0 campo
magnético aplicado de 9 T, o qual n&o é suficiente para suprimir toda a contribuicdo da condutividade

térmica de magnons (km).
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Medidas de xin em funcdo do campo magnético foram realizadas para diferentes

temperaturas. Para melhor visualizacéo, na Figura 45 a) é apresentado a razao xum(H)/ xn(0) para
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temperaturas entre 2 e 10 K. Como é observado, nesta faixa de temperatura o decaimento em
kn(H) apresenta um comportamento exponencial e conforme ha o incremento da temperatura
ocorre uma reducdo do decaimento da s para 0 campo magnético maximo aplicado de 9 T

como observado para T = 10 K em que a reducao de «n(H) é de apenas 10% em campo maximo.

Figura 45 — Representagéo da condutividade térmica kin(H)/ ki (0) a) temperaturas entre 2 e 10 K,
b) entre 15 e 55 K.
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Para temperaturas acima de 10 K, x,,(H) ndo apresenta um decaimento exponencial. E
observado que para as temperaturas de 15 e 20 K, Figura 45 b), ha o surgimento de um “ombro”
naregido de 3 T e para temperaturas acima de 25 K, ha um incremento no valor de k,;, passando
por um maximo em H = 5 T e entéo reduzindo com o aumento da intensidade de ygH.

Nas Figura 46 a) e b) sdo apresentadas as medidas de R;; € k;; obtidas para 2,0<T <
300K para ugH = 0 e 9T. E observado que x, apresenta valor maximo de 51,95 W/m.K
préximo a temperatura de 35 K. Na Figura 46 b) é apresentada a diferenca entre x;,(0) e

Krn(9T), A kg, = K (0) — K (H), que possui valor maximo de 1,6 W/m.Kem T = 16 K.
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Figura 46 — a) Resisténcia térmica em funcéo da temperatura em YIG. b) condutividade térmica para

0 YIG para campo nulo e 9 T, mostrando a diferenca Akm entre as curvas.
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Para a realizacdo das medidas em altos campos magnéticos foi utilizado um criostato
Janis com um sistema de He e um magneto resistivo, de campo magnético maximo de 31.4 T.
A probe utilizada para a realizacdo da medida é do tipo dedo frio de He. Para o controle de
temperatura no porta amostras foi utilizado um LakeShore 370 AC Resistence Bridge, um
termbémetro de base Cernox modelo CX-AA 1030, previamente calibrado em func¢éo do campo
magnético e um fio de manganina resistivo de 25 Ohms utilizado como aquecedor, montados
na base do porta amostras.

A calibracdo dos termdmetros de medida para esta faixa de campo magnético foi
realizada in situ, isto €, fixando a temperatura de base e entdo realizadas as medidas R(H) com
0 aquecedor desligado. Apo6s a calibracdo dos termémetros, o aquecedor foi ligado com uma
poténcia adequada para se obter um AT de no maximo 5% da temperatura de base, desse modo,
apos a termalizacdo da amostra, foi possivel iniciar as medidas de resisténcia térmica. O campo
magnético na faixa de 3 a 30 T foi variado com uma velocidade constante de 0,6 T/min e para
campos magnéticos menores que 3 T e maiores que 30 T, a taxa de variacdo foi reduzida
gradativamente com o intuito de reduzir a variacdo do campo magnético com o tempo (dB/dt).
No entanto, mesmo com velocidade de variacdo do campo magnético reduzida, ocorre uma
mudanca abrupta em ugH = 0 gerando as oscila¢fes observadas na faixas de campo entre 0 e 5
T, como pode ser observado na Figura 47 a), para as medidas realizadas até 31,4 T. Devido a
estas oscilagdes, as medidas realizadas em campos baixos (PPMS) sao fundamentais.

Na Figura 47 a) sdo apresentados os resultados obtidos da medida de x; em fungédo do

campo magnético até 31,4 T para temperatura de 2,4 K. Como podemos observar, o
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comportamento de k;, apresenta 0 mesmo decaimento exponencial observado na medida no
PPMS. No entanto, nota-se que para campos magnéticos superiores a 20 T ndo houve uma
variagdo na k,, indicando a supressdo total da contribuicdo dependente do campo magnético
da condutividade térmica. Para as temperaturas de 4 e 8 K também podemos observar, nas
Figura 47 b) e c), a variacdo exponencial da condutividade térmica em funcdo do campo
magnético. No entanto para essas temperaturas nota-se que a x(H) se torna constante para uz H
em aproximadamente 26 e 31 T, respectivamente.

Figura 47 — a) Medida da condutividade em 2.4 K. E possivel observar que para campos magnéticos
superiores a 20 T ndo h& variacdo da condutividade térmica. Em b) é apresentada a medida de
condutividade térmica paraem 4 K e ¢) em 8 K realizada até 31,4 T.
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Na Figura 48 a), b) e ¢) sdo apresentadas as medidas de x;, em fungdo do campo
magnético para as temperaturas de 12, 16 e 20 K, respectivamente. E possivel observar que k.,

nédo apresenta uma reducao exponencial nesta faixa de H. Alem disso, é observado que o campo
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magnético de 31,4 T ndo foi suficiente para suprimir toda a contribuicdo da componente
magnética de x,, indicando a necessidade de aplicar campos magnéticos mais intensos para
tal supressdo. E possivel observar na Figura 48 b) e ¢) que para as temperaturas de 16 em 20 K
K, Passa de um regime constante na regido entre 0 e 5 T para um regime de redugéo
aproximadamente linear para campos magnéticos acima de 5 T. J& para as temperaturas de 35
e 45 K, Figura 49 a) e b), é observado um aumento de k4, com H, passando por um maximo

para ugH ~ 7,5 T, seguido de uma reducdo aproximadamente linear com H.

Figura 48 - Medida de condutividade térmica paraa) 12,0 K e b) 16,0 K e ¢) 20,0 K, realizada até 31,4T.
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Figura 49 — Medida de condutividade térmica para a) 35,0 K e b) 45,0 K realizada até 31.4 T.
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Como neste trabalho estamos interessados na variacdo de k,;, com 0 campo magnetico,
a seguir serd apresentada a andlise dos dados obtidos comparando os dados de Ky
experimentais com os obtidos através da teoria de condutividade térmica de magnons ()
desenvolvida por S. Rezende e L. Ortiz (REZENDE; LOPEZ ORTIZ, 2015).

4.2 ANALISE DOS DADOS

Como discutido nas sec¢Bes anteriores, a condutividade térmica € dada pela soma das
contribuicdes de cada excitacdo presente na conducdo de calor. Como o YIG é um material
isolante, podemos separar a ky, em duas componentes independentes, uma relacionada a
contribuicdo de magnons (x,,) e outra relacionada aos fonons (x,,). Desse modo, podemos

reescrever a equacdo (1) da seguinte forma:

Kin = Km + Kpp. (105)

Esta aproximacdo é muito utilizada por diversos autores (BHANDARI; VERMA, 1966;
BOONA; HEREMANS, 2014; COSTA; SAMPAIO, 2019; KUMAR, 1982; PAN e colab.,
2013; SANDERS; WALTON, 1977; WALTON e colab., 1973) pois descreve bem o
comportamento de k., do YIG em funcdo da temperatura e na presenca de campo magnético
aplicado. Da equagéo (105), como visto nas se¢Bes anteriores, observa-se que a componente
K,n € independente do campo magnético e contribui apenas como uma constante na presenca
de H nas medidas de k., (WALTON e colab., 1973). Assim, ao fazer a variacdo Ak, =
K (0) — ke (H), @ componente final serd dada por Ak, = k,,(0) — k,,(H) (COSTA;
SAMPAIO, 2019; RATKOVSKI e colab., 2020; REZENDE; LOPEZ ORTIZ, 2015). Desse
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modo, podemos atribuir que a variacao de k., em fungdo do campo magnético, observada nas
Figura 44 — Figura 48, esta intrinsicamente relacionada com a reducdo de ,,, uma vez que um
campo magnetico externo abre um gap (A = gugH) de 28 GHz /T no espectro de magnons que
faz com que reduza a populacdo de magnons presentes no transporte de calor. Quando o campo
magnético externo é suficiente para satisfazer a relacdo gugH > k;, T, ndo ha a contribuigdo de
K €M Kep,.

Como foi observado nas medidas, apenas para temperaturas abaixo de 8 K o campo
magnético de 31,4 T foi suficiente para suprimir completamente a componente magnética de
Kken NO YIG, ficando presente apenas a componente k,,, ém campo magnético maximo. Com
isto, foi possivel obter a dependéncia de k,, com H experimentalmente, atraves da subtracdo
Ken(H) — Kken(31,4T).

E possivel observar, na Figura 50, que k,,, apresenta um decaimento exponencial para
temperaturas menores que 8 K. Além disso, para temperaturas abaixo deste valor, 0 campo
magnético necessario para suprimir k,,, € reduzido, isto se deve ao fato de que com a diminuicéao
da temperatura ocorre a reducdo do nimero de magnons presentes no transporte de calor.
Devido a isto, x,, vai a zero para campos magnéticos de aproximadamente 23,30 T, 26,50 T e

31,0 T para 2,4, 4 e 8 K, respectivamente.

Figura 50 — Dependéncia de ki, com o campo magnético (H). Componente obtida subtraindo xn = &

(H) = KTh (HMax)

x (W/m.K)

m

uH (T)

Para entender o comportamento de k,, com o campo magnético, foi realizado a

comparacao entre os dados obtidos experimentalmente e os dados obtidos através do calculo
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tedrico sugerido por Rezende e colaboradores, dado pela equacdo (94). Esta comparacdo é
apresentada na Figura 51 para temperaturas entre 2,4 e 16 K e na Figura 52 para temperaturas
entre 20 e 45 K. Para o ajuste da teoria foram utilizados os parametros: D = 5,4 x 10~ T.m?,
¥y = 28 GHz/T, k,, = 2,65 x 107, cy3 = 0,5 e 0 valor da taxa de relaxagdo, em k = 0, n, =
1,4 x 108 s71,

Figura 51 — Dependéncia de xm com gH utilizando calculo tedrico para xm dado pela equagéo (94)
(linha vermelha) e ajuste da equacéo (94) com fator multiplicativo descrito no texto (linha azul) para
as temperaturas a) 2,4 K. b) 4,0 K ¢) 8,0 K, d) 12,0 K e 16,0 K. Para melhor comparagcdo com 0s

dados experimentais, foi somado o valor de xph a0 valor calculado.
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Figura 52 — Dependéncia de xm com H utilizando célculo tedrico para xm dado pela equacéo (94)
(linha vermelha) e ajuste da equacéo (94) com fator multiplicativo descrito no texto (linha azul) para
as temperaturas a) 20,0 K. b) 25,0 K ¢) 35,0 K e 45,0 K. Para melhor comparacdo com os dados

experimentais, foi somado o valor de xph a0 valor calculado.
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E importante ressaltar que o valor da taxa de relaxacdo é um pardmetro ajustado aos
dados experimentais (RATKOVSKI e colab., 2020; REZENDE; RODRIGUEZ-SUAREZ;
CUNHA e colab., 2014; REZENDE; RODRIGUEZ-SUAREZ; LOPEZ ORTIZ e colab., 2014;
REZENDE; LOPEZ ORTIZ, 2015). Além disso, também foi considerado o limite de longos
comprimentos de ondas em baixas temperaturas, assumindo assim uma relacao de dispersao
quadrética, que é satisfatoria para temperaturas até 40 K (CHEREPANOV e colab., 1993;
COSTA; SAMPAIOQ, 2019; KOLOKOLOV e colab., 1984; PRINCEP e colab., 2017).

Para a taxa de relaxag&o utilizada nos calculos tedricos foram consideradas as interagdes

de 3-méagnons e 4-magnons para 0s processos de espalhamento de magnon-méagnon. Isto é
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aceitavel quando o nimero de ocupacgédo de magnons € pequeno, 0 que ocorre para temperaturas
menores que a T, (T < T,). Além disto, os termos de terceira e quarta ordem do hamiltoniano
que descreve a dindmica de magnons, descritos nas secfes 2.3.2 e 2.3.3, sdo suficientes para
descrever as propriedades dindmicas e cinéticas de magnons em uma larga faixa de temperatura,
entre 0 K e proximo da temperatura de Curie (CHEREPANOV e colab., 1993).

De modo geral, € possivel observar que a equacao (94) apresenta um bom ajuste com os
dados experimentais. Como foi observado nas medidas, existem dois comportamentos distintos
da x,,, na faixa de temperatura entre 2,4 e 45 K. Sendo que, para temperaturas abaixo de 10 K
observa-se a variacdo exponencial de k,,, enquanto para temperaturas acima de 10 K ¢
observado um ‘ombro’ proximo do a ugH = 3 T, o qual fica mais evidente para temperaturas
acima de 16 K, como visto na Figura 52.

Este comportamento para temperaturas abaixo de 10 K, é previstos pela teoria devido a
pequena variacdo da taxa de relaxa¢do dominada por 3-magnons, desta forma a condutividade
térmica é dominado pela reducdo da populagdo de magnons térmicos com o aumento de ugH.
Ja para temperaturas acima de 10 K, onde se tem um aumento de x,, para campos magnéticos
baixos (entre 0 e 7 T), o termo de interacdo de 4-magnons se torna importante. Normalmente,
em baixas temperaturas, os termos de terceira ordem no hamiltoniano, que da origem a
interacbes de 3-magnons, sdo maiores que os termos de quarta ondem, que descreve as
interacdes 4-magnons, nas interagcdes magnon-magnon devido a pequena amplitude dos
méagnons. Contudo, existem duas justificativas para que as interacdes de 4-magnon se tornem
comparaveis, ou mais intensas, que as interacfes de 3-magnons. A primeira € que 0S processos
de 3-méagnons podem ser proibidos devido as condic¢des de conservacdo de momento e energia
para alguns vetores de onda, mas ndo sdo proibidos para as interacdes de 4-magnons (2 magnons
- 2 magnons). Deste modo, na regido da zona de Brillouin, onde os processos de 3-magonons
sdo proibidos, deve-se considerar os processos de 4-magnons. A outra justificativa é que na
expansdo do hamiltoniano h& apenas termos pares das interagdes de troca devido a simetria,
entdo as interacdes de troca mais fortes sdo originadas apenas pelos termos de segunda e quarta
ordem da expansédo do hamiltoniano (CHEREPANOV e colab., 1993).

Embora se teve um bom ajuste da teoria proposta com os dados experimentais observou-
se a necessidade de ajustes. Isto fica evidente para temperaturas abaixo de 8 K, onde o
decaimento da k,,, tedrico € mais rapido do que o experimental. Devido a isto, ao analisarmos
a taxa de relaxacdo utilizada, foi observado que o termo que n&o apresenta dependéncia com o

campo magnético e temperatura é a constante n,. Entdo para um melhor ajuste dos dados
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tedricos com os dados experimentais utilizamos um fator multiplicativo na equacéo (94), dado

por F(H/T) = Zj-‘;o(—bH/T)f/j!, sendo b uma constante com valor aproximado 0,275. Os

novos dados teoricos foram obtidos realizando a expansdo de F(H/T) até segunda ordem em
H/T, sendo o resultado mostrado nas Figura 51 e Figura 52 com as curvas solidas em azul.

Como pode ser observado, utilizando o fator multiplicativo foi possivel obter um 6timo
ajuste da teoria com os dados experimentais na faixa de temperatura e campo magnético
medidos. Sendo assim, algumas consideracdes devem ser feitas devido a este termo
multiplicativo, pois como visto nas se¢des anteriores a taxa de relaxacdo total é dada pela soma
das taxas de relaxacdo que atuam no processo de amortecimento da onda de spin. Neste caso a
nova taxa de relaxacdo que temos é dada por 1, = noF " (H/T)[1 + cy37,5 x 10%q(T/
300) + cy4(7,6 g — 4,9 g3) x 103(T/300)2].

Partindo do método utilizado para obter a taxa de relaxacéo, observa-se que foi assumido
uma taxa de relaxacdo dada por um termo independente da temperatura e um termo dependente
do nimero de onda e da temperatura, n,(T) = 75 + 7 *(T), em que 7;*(T) pode ser
representado pela soma de dois termos, um linear e um quadratico em T. Como é sabido o termo
linear a T é devido ao termo de 3-magnons e o termo proporcional a T2 devido ao termo de 4-
magnons. Esta expressdo satisfaz a necessidade de que o amortecimento devido as interacdes
magnon-magnon va a zero quando k — 0, exceto para as relaxagdes muito pequenas de 4-
méagnons devido as interacdes dipolares. Contudo, Spencer e LeCraw (LECRAW; SPENCER,
1962) e Kasuya e LeCraw (KASUYA, T.; LECRAW, 1961) mediram a excitagdo paramétrica
de magnon por bombeamento paralelo em uma ampla faixa de temperatura (~0 a 750 K), neste
caso 0 bombeamento paralelo cria pares de magnons com vetores de onda opostos e frequéncias
iguais a metade da frequéncia de bombeamento. Nos experimentos desenvolvidos pelos autores,
foi encontrado uma taxa de relaxacdo dada por 1, (T) = 75 1(T) + 7 *(T), em que ambos 0s
termos, 751 e 75!, sdo dependentes da temperatura. Outro fator importante observado pelos
autores é que a aplicacdo de um campo magnético externo faz com que haja uma variacéo do
numero de onda do magnons, isto é, o vetor de onda k ndo é constante na presenca de campo
magnético externo. Entdo, considerando o que foi observado por Spencer, Kasuya e LeCraw,
para que se tenha o termo 7, constante e k = 0, é necessario campo magnético nulo. Isto indica
a necessidade da dependéncia de n, com T e H obtida.

Outro fator que deve ser considerado € que o termo de 3-magnons dado por cy4 na taxa
de relaxacdo inicial (93) é uma constante. Entretanto, para ondas de spin com pequena

amplitude o amortecimento, na maioria dos casos, € exponencial e apresenta dependéncia com
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HeT (L’VOV, [S.d.]), e como visto na secdo 2.3.2, Akhiezer (AKHIEZER e colab., 1960,
1961) obtém que na interacdo dipolar nos limites de baixas temperaturas 0s processos de 3-
méagnons s&o proporcionais a um termo exponencial (z35 o ef/T). Além disto, deve-se
considerar que a interacdo de 3-magnons produz alguns termos adicionais na amplitude da
interacdo de 4-magnons na segunda ordem da teoria de perturbacdo (CHEREPANOV e colab.,
1993). Ao analisar o termo de 4-méagnons, observa-se que a aproximacao utilizada para obter a
dependéncia com o campo magnético levou em consideracao apenas temperaturas na faixa entre
10 e 20 K e vetor de onda entre 0,2 < g < 0,4. Outro ponto observado, € que quando
incrementada a dependéncia com a temperatura das taxas de relaxacdo de 3-méagnons e 4-
méagnons é obtido um melhor ajuste entre os dados experimentais e a formulacdo tedrica
(L’VOV, [S.d.]).

Além disso, deve-se considerar a existéncia de outras interagcGes que podem ocorrer no
transporte de calor por magnons no YIG e devem ser adicionadas a taxa de relaxacdo. Dentre
as interacBes possiveis, Abrahams e Kittel (KITTEL, C.; ABRAHAMS, 1953) e Kaganov e
Tsukernik (KAGANOV; TSUKERNIK, 1958) deduziram teoricamente que os efeitos
magnetoelasticos sdo importantes em isolantes magnéticos, e entdo D. Walton e colaboradores
(WALTON e colab., 1973) consideraram que a interacdo magnon-fénon nao é nula e que os
modos magnetoelasticos afetam x;, em campo magnéticos intermediérios. Esta interacéo
ocorre quando se tem o cruzamento das frequéncias de magnons néo perturbados com fénons
ndo perturbadas, que para o YIG ocorre para €, = vgz h?/yD, que é equivalente a
aproximadamente 9 K para H = 0. J& para H # 0, os modos ndo perturbados se cruzam em
dois pontos, um para €; = ugH e 0 segundo em €, = €,. Ao aumentar a intensidade de H ha o
aumento de €, enquanto e, diminui, assim para algum valor de H havera ¢, = ¢,, entdo acima
deste valor de H ndo havera mais a interseccdo entre os modos de magnons e 0os modos de
fonons (WALTON e colab., 1973). Com isto, buscando a dependéncia com a temperatura, um
estudo tedrico realizado por S. Streib e colaboradores (STREIB e colab., 2019b) demonstraram
que para os diversos tipos de processos magnon-fonon se tem: vy, (E) /y;s(l?) =
yie (k) /v (k) = e "k/ksT  com y sendo o tempo de vida, w; a relagio de dispersio de
magnons e os indices ¢ e nc representam 0S processos que conservam e ndo conservam o
numero de magnon, respectivamente. No limite de baixas temperaturas k, T <« hw) foi obtido
a dependéncia com a temperatura dada por r;l},~ehwk/"bT. Outro estudo tedrico, realizado

por S. Costa e L. Sampaio (COSTA; SAMPAIO, 2019), observou a necessidade da adigéo de
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um termo de interacdo magnon-fonon na taxa de relaxacao, equacdo (94), para um melhor ajuste
entre os dados tedricos com os experimentais. Neste caso, foi considerado que 7,,;, = 2awy,,
sendo & uma constante, e que a dependéncia ;,;, com H é dada pela relagéo de dispers&o. Neste
estudo foi encontrado um bom ajuste entre a teoria e 0s dados experimentais de x,, até entdo
existentes na literatura.

Dito isto, ao se expandir F(H/T) até ordens suficientemente grandes, de modo a obter
um carater exponencial, a taxa de relaxacdo passa a conter as correcdes necessarias em seus
termos para um melhor ajuste da teoria com os dados experimentais. Entretanto, para que se
defina a participacdo e as dependéncias das taxas de relaxacdo com H, T e q de cada
mecanismo de espalhamento presente se faz necessario um estudo sistematico considerando
todos os termos do hamiltoniano que descreve a dindmica do sistema. Este estudo em particular
n&o foi o intuito deste trabalho.

Desse modo, com os dados obtidos da variacdo de x;;, em funcdo de H para as varias
temperaturas medidas, foi possivel obter a variagdo de k,, para valores de H selecionados,
Ak, = Kk, (0) — k,,(H). Os resultados obtidos desta analise s@o apresentados na Figura 53 a)
e b), sendo comparados os dados experimentais com os dados teoricos utilizando a n;, dado por
(94) e 1, ajustada com F(H/T), respectivamente. E possivel observar que Ak, apresenta um
méaximo proximo de 13 K para ugH de 7 T, com valor de 1,55 W/m.K. Para valores de campos
magnéticos superiores, 0 maximo observado desloca-se para temperaturas maiores. Para ugH
=30 T, foi obtido um valor maximo de 6,24 W/m.K em aproximadamente 20 K, que € 5 vezes
maior que o observado por S. Boona para ugH =7 T (BOONA; HEREMANS, 2014).
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Figura 53 — Variacdo de Axn em funcdo da temperatura experimental e teérico, para diferentes
valores de campo magnético. Em a) é apresentado Axnm tedrico utilizando a equacédo (94) e b) é

apresentado Axn tedrico utilizando a equacao (94) com o ajuste F(H/T).
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Este comportamento do tipo V invertido de Ak, é devido a dependéncia com a
temperatura da contribuicdo de magnons. Pois, em baixas temperatura k,, cresce com T°?
devido ao aumento da populacdo de magnons térmicos, e com o aumento da temperatura os

processos de relaxagéo crescem, resultando na diminuigéo de x,,, em uma dada temperatura.
Um parametro importante para aplicacdes tecnolégicas é o valor do livre caminho médio

de magnons (l,,,) do YIG que pode ser obtido integrando a equagéo L, = v,T,,, onde v, € a

velocidade de grupo de magnons dado por v, = dw,/dk e T, 0O tempo de relaxagdo
(REZENDE e colab., 2015), e utilizando a equacdo (5), szécmvglm (BOONA,;

HEREMANS, 2015), onde C,, é a capacidade calorifica de magnons. Os dados de C,, (H)
calculados utilizando a equacéo (91) estdo apresentados na Figura 54 em funcédo de H para
varias temperaturas. Neste caso, utilizamos a descricdo tedrica de capacidade calorifica de
magnons que apresenta um bom ajuste com os dados experimentais em baixas temperaturas
(BARKER; BAUER, 2019; REZENDE; LOPEZ ORTIZ, 2015). Vale ressaltar que o valores
de H em que C,,, é totalmente suprimido nos dados teoricos obtidos sdo 0s mesmos para obtidos
para k,, experimentalmente em 2,4 K, como pode ser observado na Figura 54 c), e ndo para
ugH =7 T como reportado anteriormente na literatura (BOONA; HEREMANS, 2014, 2015)
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Figura 54 — Calor especifico de magnons em YIG calculado usando teoria de onda de spin usando
a equacao (91) para temperaturas a) 2,4 K, 4,0K, 8,0K, 12,0K e 16,0 Ke b) 20,0 K, 25,0 K, 25,0 K
e 45,0 K em funcdo do campo magnético e ¢) comparacao entre os dados de condutividade térmica

e os de calor especifico de magnons em fun¢do do campo magnético aplicado para 2,4 K.
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A velocidade de grupo de magnons no Y 1G foi obtida assumindo a relacao de dispersdo
quadratica com os mesmos parametros utilizado na descricdo tedrica para k,,. Obtendo assim
valores de v, entre 3455,4 cm/s paraT = 2,4 K e 9974,9 cm/s para T = 10 K, valores estes
em concordancia com os obtidos na literatura (BOONA; HEREMANS, 2014).

Na Figura 55 € apresentado o livre caminho médio (l,,,) em funcdo da temperatura
comparado com valores obtidos da literatura (BOONA; HEREMANS, 2014; KEHLBERGER
e colab., 2015; REZENDE e colab., 2015). Os valores obtidos de [,,, em 2,4 K, 20 K e 45 K s&o
31 um, 10 um e 3,3 um, respectivamente, sendo estes valores de acordo com o0 previsto para
baixas temperaturas (KEHLBERGER e colab., 2015). Para as temperaturas de 2,4 Ke 20 K, 0
valor encontrado é 1/3 e 2,5 vezes o valor reportado anteriormente por S. Boona (BOONA;
HEREMANS, 2014), respectivamente. Os dados obtidos também apresentam um bom acordo
com as previsdes tedricas reportadas por Rezende e colaboradores (BOONA; HEREMANS,

2014), havendo uma pequena divergéncia para temperaturas acima de 20 K que pode ser
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atribuida a taxa de relaxacdo utilizado nos calculos. Outro fator importante é que a dependéncia
com a temperatura L,,, encontrada atraves de k,, apresenta 0 mesmo comportamento observado
por Chaves-Angel e colaboradores (CHAVEZ-ANGEL e colab., 2017) através de medidas do
efeito spin Seebeck (SSE) e valore muito proximo em T =45 K.

Observa-se que este livre caminho meédio calculado através de k,, reflete aquele dos
magnons responsaveis pelo transporte térmico, ou seja, 0S magnons que contribuem para a

condutividade térmica do YIG.

Figura 55 - Dependéncia com a temperatura do livre caminho médio. Onde as esferas vermelhas
foram obtidos neste trabalho, as estrelas roxas obtidas por S.R. Boona (BOONA; HEREMANS,
2014), a linha solida azul calculado por Rezende (REZENDE e colab., 2015).
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Para analisar o comportamento dos fonons no transporte de calor, em particular a k,, e
dependéncia com a temperatura do livre caminho dos fonons [,,, podemos utilizar a descri¢do
tedrica de k., para extrair os valores de k,,, em funcdo da temperatura até 45 K, e utilizando a
expressao para a resisténcia térmica intrinseca de fénons discutida na sec¢do 2.2.5, equacao (38),

para obter o comportamente de x,; em fungao da temperatura, rescrita aqui como:
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AT?3

Kpn(T) = 7y (106)

1+ BT*+ De(_ﬁ

na qual o termo proporcional T-3 é devido a interface, o segundo termo proporcional T é devido
as imperfeicbes na rede cristalina e o terceiro proporcional T~3e(=9/2T) ¢ oriundo dos
processos tipo U. Nesta aproximacéo foram considerados apenas espalhamento pela interface e
por pontos de defeitos para temperaturas abaixo de 20 K, pois os espalhamentos fonons-fonons
sdo despresiveis neste range de temperatura (BHANDARI; VERMA, 1966). O ajuste da
equacao (106) esta representado na Figura 56 a) com os valores das constantes obtidos de A =
27,8x 1073,B=2,89x 107°,C = 2,56 e a = 1,12 x 10'7. E possivel observar que k,,
obtido apresenta um maximo em 26,0 K com valor de 30,0 W/m.K e entdo ha uma reducéo do
valor de k,, em funcdo da temperatura, como Vvisto na se¢éo 2.2.2, devido aos processos de

espalhamento fénon-fénon.

Figura 56 — a) Estimativa da componente de fdénons que contribuem na condutividade térmica total
no qual as esferas azuis sdo os dados medidas de «i, 0s diamantes verdes xph, a linha tracejada

vermelha o ajuste de xpynem funcé@o da temperatura. b) Livre caminho médio de fonons (lyh).
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Para ilustrar, na Figura 56 a) € mostrada a diferenca entre .y, € Ky, que resulta em .,

em funcdo da temperatura, observa-se que «,,(T) apresenta um maximo com valor de 24,5
W/m.K em 46,0 K, de acordo com a previsao tedrica para H = 0 (COSTA; SAMPAIQO, 2019;
REZENDE; LOPEZ ORTIZ, 2015). Com K,y Obtido em funcdo da temperatura foi possivel

obter o livre caminho medio de fonons (1,,), mostrado na Figura 56 b), utilizando a equagéo

(5), Kpn = %Cphvglph. A velocidade de grupo utilizada foi de v, = 3,9 103 m/s, obtida da
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literatura (BOONA; HEREMANS, 2014; KIKKAWA e colab., 2016; MAN e colab., 2017) eo
calor especifico de fonons (C,) dado pela subtragéo do calor especifico total (C), medido por
S. Boona (BOONA; HEREMANS, 2014), e C,, teorico descrito pela equacédo (91). O valores
obtidos de [,, em 2 K, 20 K e 45 K de 9,35 um, 1,06 um e 59,0 nm, respectivamente, que
correspondem a 1/5 dos obtidos anteriormente na literatura (BOONA; HEREMANS, 2014).
Esta diferenca entre os valores obtidos pode ser atribuido ao valor de x,, que foi sobrestimado

ao subestimar o valor de «,,.
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5 CONCLUSAO E PERSPECTIVA

O desenvolvimento da pesquisa descrita nesta tese se deu em parceria entre 0 grupo de
Magnetismo e Materiais Magnéticos do departamento de fisica da UFPE, sob supervisdo do
Prof. Fernando Luis de Araujo Machado, e o grupo de pesquisa sob superviséo do Prof. Luis
Balicas no NHMFL-FSU. Com esta parceria foi possivel desenvolver o aparato experimental
para realizar medidas de condutividade térmica (x,;) utilizando uma técnica com baixos niveis
de ruido e alta reprodutibilidade. Este sistema nos permitiu realizar medidas de k., em alto
vacuo em campos magnéticos e em baixas temperaturas. O conhecimento adquirido durante a
construgdo do aparato experimental resultou no entendimento de sistemas criogénicos que
utilizam 3He e “He liquidos, o design e a montagem de porta amostra com componentes de
dimens®es reduzidas, o desenvolvimento da probe usada nas medidas, a automacao para coleta
de dados além do entendimento da fisica basica por trds da montagem experimental. Também
foi possivel através da analise e discussGes dos dados entender os fenémenos fisicos que
envolvem o transporte de calor no isolante ferrimagnético Y1G atraves de ondas de spins.

Em resumo, o desenvolvimento do aparato experimental permitiu realizar medidas de
condutividade térmica em YIG em altos campos magnéticos. Sendo que as medidas em baixas

temperaturas nos possibilitou separar a contribuicdo de magnons (x,,) e a dos fonons (),

sendo estas as principais contribui¢oes que estdo presentes em k. Os resultados nos mostraram
que ha uma reducdo de cerca de 73% em k., em T = 2,4 K com 0 campo magnético maximo
aplicado. Nesta temperatura, o valor de k,,, determinado experimentalmente foi 0,487 W/m.K
em campo magnético nulo, sendo totalmente suprimido com a aplicacdo de um campo
magnético externo igual a 23,30 T. Foi observado que a aplicacdo de um campo magnético de
31,4 T é suficiente para suprimir completamente a contribuicdo de magnons apenas para
temperatura abaixo de 8 K. Acima dessa temperatura se faz necessario aplicar campos
magnéticos ainda maiores.

Com a utilizacdo de uma teoria desenvolvida recentemente para a condutividade térmica
por meio de ondas de spin (REZENDE; LOPEZ ORTIZ, 2015) foi possivel identificar os
principais mecanismos responsaveis pela conducéo de calor no YIG. Mostramos também que
0 modelo teorico para k,, reproduz de uma forma geral os dados experimentais. Entretanto,
para um ajuste mais fino introduzimos uma correcao dependente da temperatura e do campo
magnético aplicado na taxa de relaxacdo. Este fator multiplicativo na taxa de relaxacdo pode

ter origem no mecanismo de 3 magnons (AKHIEZER e colab., 1960, 1961) bem como para
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corrigir a auséncia de outros mecanismos de espalhamento como, por exemplo, a interacdo
méagnon-fénon (COSTA; SAMPAIO, 2019; STREIB e colab., 2019a).

Os dados de «k,,, em conjunto com valores para a capacidade calorifica de magnon (C,,,)
permitiram determinar a dependéncia com a temperatura para o livre caminho médio associado
aos magnons (l,,). Observamos que para T = 2,4 K o valor para o livre caminho médio dos
magnons é de 31 um enquanto para T = 20,0 K é de 10 um, correspondendo, respectivamente,
cerca de 1/3 e 5/2 os valores reportados anteriormente na literatura, respectivamente.

Os resultados apresentados nesta tese foram publicados no artigo cientifico intitulado
Thermal transport in yttrium iron garnet at very high magnetic fields, na revistas cientifica
Physical Review B (D.R. Ratkovski, L. Balicas, A. Bangura, F.L.A. Machado, S.M. Rezende,
Thermal transport in yttrium iron garnet at very high magnetic fields, Phys. Rev. B. 101 (2020)
174442. doi:10.1103/PhysRevB.101.174442).

Como perspectivas futuras, pretendemos realizar medidas de condutividade térmica
para temperaturas elevadas, até temperatura ambiente, com a aplicacdo de campos magnéticos
de até 31,4 T. Alem disto, pretendemos realizar medidas de calor especifico para a mesma faixa
de temperatura e campo magnético aplicado. Estas medidas se fazem importantes para a
obtencdo do livre caminho médio de magnons com precisdo bem como o seu comportamento
em uma faixa bem maior de temperatura. Em segundo plano, pretendemos realizar o estudo
tedrico da taxa de relaxacdo que contribui com o amortecimento da onda de spin no YIG
identificando o mecanismo para o qual foi necesséario incluir a correcdo na taxa de relaxacéo de

magnons.
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APENDICE A - MEDIDA DE RAIO-X DA AMOSTRA DE YIG.

Para obter o difratograma a seguir, alguns pedacos da amostra foram macerados em um
almofariz. A medida foi realizada no equipamento Rigaku SmartLab equipado com um detector
D/tex. Sendo a varredura (2 theta) foi realizada de 10 - 70 graus com velocidade de varredura
utilizado 1 grau/min no modo continuo. O difratdmetro utiliza uma fonte radiacdo Cu K-alpha
(comprimento de onda de 1,54 A), voltagem 40 kV e a corrente 30 mA. Para a indexag&o dos

picos foi utilizada a carta cristalografica COD-1008628.

Figura 57: Difratograma da amostra de YIG macerada.
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APENDICE B - MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE TERMICA UTILIZANDO O DEDO
FRIO EM CAMPO MAXIMO DE 0,5 T.

Este projeto teve inicio realizando medidas de condutividade térmica em baixos campos
magnéticos no laboratério CTR. O equipamento utilizando foi um dedo frio da marca Advanced
Research System (ARS) modelo CS202-DMX-3 com intervalo de temperatura na faixa de 4,2
K a 1073 K e uma bobina resistiva de campo maximo 0,5 T representado na Figura 58 a).

Para estas medidas desenvolvemos um porta amostra simples, o qual foi usinado na
oficina mecénica da Departamento de Fisica da UFPE. Para a realizacdo das medidas foram
utilizando dois CERNOX CX 1050 calibrados em fungéo da temperatura a campo nulo e um

aquecedor resistivo de 100 Ohms. Uma ilustracdo do porta amostras na Figura 58 b).

Figura 58 — a) Esquema representativo do dedo frio utilizado para as medidas em campos

magnéticos méximo de 0,5 T. b) Porta amostra utilizado nas medidas.

Aqguecedor

Termbmetros

Fonte: Autoria prépria (2020)

Nestas medidas o método utilizado foi o steady state com a técnica absoluta, em que a
amostra € posicionada entre o banho térmico e a fonte de calor.

A medida foi realizada em duas etapas, uma com a poténcia do aquecedor desligada
(Porr) € variando a temperatura de base do dedo frio constantemente de 4,2 K a 300 K com
uma taxa fixa de 0,5 K/min e entdo a medida realizada aplicando poténcia no aquecedor (P,y)

na mesma faixa de temperatura. Resisténcia térmica foi obtida através de Ry, =
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[AT(Pyn) — AT(Pyrr)]/Pon € entdo convertido para condutividade térmica utilizando o fator

geomeétrico da amostra.

Figura 59: a) Medida de condutividade térmica em uma amostra de YIG. b) medida de condutividade

térmica realizada em uma amostra de FeF2 monocristalina.
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Na Figura 59 a) é apresentado a medida de condutividade térmica em YIG em que €
observado um méaximo em 25 K de aproximadamente 35 W/m.K, valor muito menor do que
reportado anteriormente na literatura (BOONA; HEREMANS, 2014). Também foi realizada
medida no antiferromagneto monocristalino FeF2 proximo da temperatura de Neél (~78 K) em
que é observado um pico na transicdo de fase, assim como o observado na literatura

(MARINELLI e colab., 1995).
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The ferrimagnetic insulator yttrium iron garnet (YIG) is one of the most important materials in the active fields
of insulator-based spintronics and spin caloritronics, Nevertheless, and despite the fact that this material has been
studied for over six decades. the thermal properties of magnons in Y1G have not been sufficiently characterized,
mainly because at not very low temperatures they are overwhelmed by the contribution of phonons, Here, we
report measurements of the thermal conductivity in Y1G under magnetic fields up to 31.4 T to increase the
magnon energy gap, to suppress the magnon contribution, and to isolate that of the phonons relative to their
behavior at zero field. We observe that at a temperature of 20 K, even with a field as large as 31.4 T, the magnon
contribution is not completely suppressed. The magnon thermal conductivity, measured by subtracting the value
of the total thermal conductivity at 31.4 T from the value at zero field, has a peak at 16 K, with an amplitude that
is over five times larger than the one obtained by measuring under a field of only 7 T, as previously reported.

DOI: 10.1103/PhysRevB.101.174442

I INTRODUCTION

The ferrimagnetic insulator yttrium iron garnet (Y FesO)»,
or YIG) has been called the miracle material of microwave
magnetics [1]. Since its discovery by Bertaut and Forrat in
1956 (2], more than any other material it has contributed to the
understanding of spin waves and magnon dynamics due to its
exceptionally low elastic and magnetic dampings | 1,3-5]. The
magnons are the quanta of magnetic oscillations in systems
having a periodic array of ordered magnetic moments. More
recently, yttrium iron garnet has become a key material for
the understanding of phenomena associated with the emerging
fields of insulator-based spintronics and spin caloritronics,
such as the spin pumping [6-8] and the spin-Secbeck ctfects
[8-15]. The recent upsurge in the interest in Y1G has produced
an intensification in the study of its basic propertics, leading,
for example, to the determination of its full magnon spec-
trum throughout the Brillouin zone via time-of-flight inclastic
neutron scattering measurements |16]. One of the current
challenges is to quantify the contribution of magnons to the
thermal properties of Y1G over a wide range of temperatures,
This knowledge about their dynamics can be used to derive
strict limitations on device performance and (o determine the
optimum operating conditions for magnonic nanostructures
being proposed for data processing as the magnon transistor
[17].

One aspect of the measurements of the thermal properties
of YIG is that at temperatures above 5 K they are dominated
by the behavior of the phonons, so that the contributions from
magnons become difficult to determine. Early experimental
attempts lo characterize the magnon specific heat and thermal
conductivity in YIG at temperatures (7) below 5 K employed
the application of magnetic fields up 1o 4 T to open a gap

"balicas @magnet.fsu.edu
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in the magnon dispersion to [reeze the magnon contributions
and isolate those of the phonons relative to their behavior at
zero field [18,19]. But even at low T's it was recognized early
on that the theory and the experimental data for the magnon
thermal conductivity were discrepant [19]. Recently, Boona
and Heremans [20] used a larger magnetic field (7 T) with
the goal of freezing the magnon contributions claiming o
have measured the absolute values of the magnon specific
heal and thermal conductivity in YIG at (emperatures up 1o
10 K. The experimental data of Ret. [20] were later contested
by calculations that showed that they represented not absolute
values, but only relative changes in the magnon contributions
due 1o the application of the field [21].

In this paper, we report an investigation of the thermal
conductivity of single-crystal yttrium iron garnet at low tem-
peratures and very high magnetic ficlds. The main objective
here is to determine the temperature and field dependencies
of the magnon thermal conductivity. At a temperature T =
10K, the measurements confirm the theoretical prediction
[21] that a ficld of at least 30 T is necessary to decrease the
magnon contribution to less than 10% of its zero-field value.
At T > 20K, cven a field as high as 31.4 T is not cnough to
completely suppress the magnon contribution. The magnon
thermal conduetivity, measured by subtracting the value of
the total thermal conductivity measured at the highest fields
available from its values at zero ficld, has a peak at T= 16 K,
with an amplitude that is over five times larger than the one
obtained by measuring under a field of only 7 T [20].

II. EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION

The measurements were performed in one sample of
single-crystal [110] Y1G with dimensions 3.0 x 0.85 x
0.48 mm?*, obtained commercially from Airtron-Litton Tnd.
The thermal conductivity of the sumple was measured using
the same sample holder in two distinct experimental setups:

©2020 American Physical Society
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Abstract. Amorphous Fe,Zrigo—. alloys display a complex magnetic phase diagram, particularly in the
range 89% < z < 93% in which the phase transition from the paramagnetic to a soft ferromagnetic (FM)
state at a critical temperature T.. precedes a second transition at T, < 7. to a transverse spin-glass (SG)
phase, with frozen spin components transverse to the magnetization. The softness of the FM phase and
the coexistence of FM and SG orderings complicate exploring the low-temperature and low-field critical
properties of the glassy transition. Here we study the irreversibility Almeida-Thouless (AT) line that
marks the onset of the transverse SG phase in the FegpZrio alloy in the low-field regime up to H = 60 Oe.
While ZFC measurements give rise to an AT exponent ¢ = 4.6, similar to that of another amorphous FM
compound with random local anisotropy, the induction of magnetic shiftings upon cooling the sample in a
large field, —85 kOe, displaces down the AT line and separates it into two distinet regimes: one also with
¢ = 4.6 for H above 20 Oe, nearly corresponding to the typical field to flip the remanent magnetization,
and a new second regime at lower H, with field-induced remanent clusters and exponent ¢ = 3.6 that
approaches the mean-field value ¢ = 3. Our findings are discussed on the light of the results from a
random nonuniform anisotropy model with FM exchange interactions, which also reported the existence of
a two-regimes scenario in the AT line with similar exponents.

1 Introduction

The magnetic properties (magnetization, dc and ac mag-
netic susceptibilities, Mossbauer and neutron scatterings)
and transport features (resistivity, magnetoresistance,
Hall effect, giant magnetoimpedance (GMI)) of amor-
phous Fe,Zr gg—, alloys have been investigated for almost
four decades [1-17]. The interest in Fe,Zripo—. alloys
arises in part from their complex magnetic phase dia-
gram as a function of the alloy composition [18,19]. In
particular, for concentrations of magnetic ions in the range
89% < = < 93% the alloy is a soft ferromagnet (FM) with
Curie temperature 7, below room temperature, and then
undergoes another phase transition to a transverse spin-
glass (SG) phase with frozen spin components transverse
to the magnetization at a critical temperature T,, < T,,
in which the FM and transverse SG orderings coexist. The
relevance of these and other amorphous soft-FM alloys has
grown lately as they can be viewed as prototype systems
for investigating the transverse glassy transition and the

" e-mail: ernesto@df .ufpe.br

nature of the magnetic anisotropy and spins interactions
in amorphous ribbons, powders, thin-films, and multilayer
samples [20-34].

In general, determining critical properties in soft-FM
materials is somewhat difficult, particularly in the onset
of the transverse SG phase in which the contribution
of the coexisting FM component is always substantially
large even for relatively small magnetic fields. Never-
theless, several techniques have been employed, e.g., for
measuring critical exponents in amorphous FeZr alloys
in both FM and transverse SG transitions. For instance,
resistivity and ac magnetic susceptibility data of the
FegaZrg alloy near T, altogether with scaling relations
allowed to estimate [35] the exponents of the specific
heat, magnetization, and magnetic susceptibility in the
FM transition. Moreover, the analysis of the frequency-
dependent freezing temperature in the transverse SG
transition of FegyZryg, determined by the ac magnetic sus-
ceptibility and GMI, yielded the product zv, where v is
the critical exponent of the correlation length and z is
the dynamical critical exponent [13,17]. The transverse
SG transition has been also investigated [1] through the
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de Almeida-Thouless line

The magnetic properties of nanoparticles of Eu;_xFe,CrOs (0 < x < 1) prepared by a combustion reaction
technique were investigated. An irreversible behavior in the magnetization was observed for a sample
with x = 0.10 below the Néel temperature (Ty) yielding a complex phase diagram. The irreversibility
data was fitted to a de Almeida-Thouless line by using ¢ = 3.0 for the critical exponent and a glassy
temperature T of 174.4 K for H < 40 kOe. The dynamics of the spins was investigated by measuring the
ac magnetic susceptibility (x,) near Ty for frequencies () in the range 10 — 10* Hz. The maximum in x4,
was found to shift to higher values of T for increasing values of f, yielding =0.003 for the shift per decade
of f parameter. The Voguel-Fulcher law and a power-law were used for analyzing x,. yielding 7o = 1.8 x
1079 s (= 1.6 x 10715 s) for the characteristic relaxation time, Eq/kz = 39.23 K for the activation energy
and T = 165.9 K (= 167.5 K) for the Voguel-Fulcher (power-law) model. Moreover, the power-law
yielded zv = 5.62 for the product of the dynamical critical exponent (») with the one associated to the
correlation length (z). The dependence of Ty with the bonding angles Cr3*—0?~—Cr** was investigated
for as-prepared samples yielding a trend contrary to the expected. The overall results were accounted for
by taking into consideration the microstrain introduced by the sample preparation technique and by the

ionic dopping.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The rare-earth orthochromites [RE]CrOs are orthorhombic dis-
torted perovskites that have been attracting considerable attention
because of their potential in application such as multifunctional
materials [1,2]. These systems are isostructural with the rare-earth
orthoferrites [RE]JFeO3 and they show physical and chemical
properties that are strongly influenced by the rare-earth ion lying
on the A-site of a perovskite structure [3—5]. [RE]CrO3 presents a
rich variety of magnetic spin interactions, namely Cr3*—Cr3*
Cr3"—[REPP* and [REP*—[REP** that are highly temperature
dependent [2,6]. The easy-axis for the Cr>* magnetic moments is
along the c-axis direction of an orthorhombic cell while the mag-
netic structure is represented by the I'y (GxA,F;) configuration, with
Gy, Ay, F; being the components of the Cr3* spins along the crys-
tallographic directions a, b and c, respectively [5,7,8]. Magnetic data
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has indicated that the weak ferromagnetic moment of the cr3t
spins below the Néel temperatures (Ty ) arises from a Dzialoshinski-
Moriya (D-M) type antisymmetric exchange interaction [1,9].
Furthermore, the Néel temperature was found to be mainly deter-
mined by the Cr’*—Cr3* antiferromagnetic coupling, increasing
monotonically with the size of the ionic radius in the lanthanide
series. This behavior has been associated to the decreasing in the
lattice distortions and to an increasing in the Cr**—0%~—Cr3* dis-
tance which in turn varies the inter-cationic super-exchange
interaction [6]. More recently, exchange-bias and spin-glass-like
properties have also been reported in pure and in Ca-doped euro-
pium chromites [10—12].

Among the rare-earth orthochromites, the europium ortho-
chromite (EuCrOs) exhibits a weak spontaneous ferromagnetic
moment below the Néel temperature that has been attributed to
the ordering of the localized Cr>* magnetic moments in a canted-
antiferromagnetic (CAFM) phase [3,7,8]. It is also known that a
net exchange interaction is produced in optically excited Eu’* ions
yielding a long-lived magnetically ordered state [13]. Thus EuCrOs
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Multiferroic ceramics of BigggYo.01Fe;_xNiyO3 with 0.01 < x < 0.05 were synthesized by using a modified
solid state reaction method. The crystalline structure and the morphology of the samples were investi-
gated by X-ray diffraction (XRD) and by scanning electron microscopy (SEM). The addition of Y and Ni
to the bismuth ferrite (BiFeO3) was found to decrease the average grain size. Ac magnetic susceptibility
and the zero-field-cooled (ZFC) and field-cooled (FC) magnetizations were measured for temperatures in

the range 5 < T < 300 K. Hysteresis loops and an irreversible behavior in the temperature dependence of

Keywords:
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the magnetization not present in pure BiFeO; were observed in the doped samples. However, the ferro-
magnetism was found more likely to be due to the presence of small amounts of magnetite. Nevertheless,
the determination of the amount of Fe30, in these composite materials is important because it influences
the magnetoelectric coupling which is important for some technological applications.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Single-phase (SP) multiferroic materials which exhibit notice-
able magneto-electric (ME) coupling at room temperature (RT)
have attracted a lot of attention in recent years due to their poten-
tial applications in multi-state memory and quantum controlling
devices [1-3]. Bismuth ferrite (BiFeOs3) is one of the most investi-
gated SP multiferroic material at RT. This material has a quite large
difference between magnetic and ferroelectric transition tempera-
tures, exhibiting antiferromagnetic order at a relatively high Néel
temperature (Ty ~ 643 K) while a ferroelectric phase transition
[4] occurs at 1098 K. The non-collinear G-type anti-ferromagnetic
(AFM) ordering in BiFeOs; (BFO) corresponds to the coupling of
two adjacent crystal planes in the Fe** sites. The ferroelectric
phase corresponds to the R3c space group symmetry with cations
displaced from the [111]. direction with tilted oxygen octahedra
[5]. Although the magnetic properties of BFO above RT have
already been investigated [6] there are still considerable interest
in investigating the magnetic properties at low temperatures. For
instance, dc (j4.) and ac (y,.) magnetic susceptibilities measure-
ments revealed that the magnetic moments in BFO varies little
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with temperature below RT [7,8]. However, intrinsic point defects
such as oxygen vacancies in BFO sintered at high temperatures
were found to influence the magnetic properties of this compound.
It is also important to recall that there are already quite few studies
reporting ferromagnetism in samples of BFO doped with different
atomic elements [9-14]. For instance, while a Y-doping of about
1% was found to reduce the volatilization of Bi and oxygen vacan-
cies [15], an enhancement of the ferromagnetic properties were
observed in Ni-doped samples [16]. However, the ferromagnetic
properties observed in these sample materials did not scale with
the nominal doping concentration, raising a question whether
the ferromagnetism is indeed intrinsic to the BFO phase.

In order to better clarify this point, BiFeO; and
BioooYoo01Fe;_xNiyO; (0.01 < x <0.05) (BYEN) poly-crystalline
ceramics have been prepared by using a modified solid state reac-
tion method. This method was found to produce this kind of
ceramics with less oxygen vacancies because during the synthesis
procedures the samples are kept at high temperatures for few min-
utes only. Our studies have been focused mainly on the effect of
doping in the magnetic properties of these materials at low tem-
peratures. As discussed below, it was found that the origin of the
ferromagnetic phase is more likely to be due to the presence of
traces of a secondary phase not detected by usual techniques used
to characterize the structure and morphology of the sample
materials.
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