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RESUMO

No presente trabalho apresentaremos um estudo das propriedades magnéticas de trés sistemas:
manganitas, fitas amorfas e bicamadas com anisotropia unidirecional. Foi dado enfoque ao efeito
da desordem magnética nesses sistemas. Todas as medidas de magnetizagdo foram feitas em um
magnetdmetro SQUID desenvolvido durante o periodo da tese. Estudamos varias amostras de
manganitas, do tipo filme e espessas. Essas amostras apresentam o efeito de magneto-resisténcia
colossal. As propriedades de transporte foram ajustadas usando o modelo dos canais de
conducdo. As medidas na amostra dopada com Ho apresentaram um comportamento peculiar
com um minimo na resisténcia em baixas temperaturas. Esse minimo foi associado ao
espalhamento eletronico em duas dimensdes. Além desse minimo, encontramos efeitos de
termoremanéncia, histerese e irreversibilidade na resisténcia. A partir das medidas magnéticas
foram levantados diagramas de fase que demonstraram comportamento do tipo vidro de spin. As
propriedades em baixas temperaturas foram associadas a espalhamento eletronico por paredes de
dominios e a mistura de fases magnéticas. Também foi utilizado um modelo de transporte
bidimensional para explicar a existéncia do minimo na resisténcia. O segundo sistema estudado
foi a fita amorfa Co74Fes6Sii0B1s. Nesse tema, o estudo da magnetoimpedancia-gigante foi
estendido até freqiiéncias na faixa de microondas, € mostrada sua equivaléncia com a ressonancia
ferromagnética. Por fim, foi feito um estudo das propriedades magnéticas em filmes compostos
de uma camada ferromagnética e outra antiferromagnética. Estes filmes apresentam anisotropia
unidirecional com o ciclo de histerese deslocado. Os resultados demonstraram efeitos de
desordem magnética com propriedades tanto do tipo vidro de spin quanto de campo aleatorio.
Pela primeira vez esses dois tipos de comportamentos foram encontrados em um unico sistema.
Os resultados foram comparados com simulagdes utilizando formalismo de campo médio,
aplicado a um modelo de bicamadas com rugosidade. Obtendo-se portanto a evidéncia definitiva

que a rugosidade na interface ¢ fonte de desordem magnética nesses sistemas.

II



ABSTRACT

In this work we will present a study of the magnetic properties of three systems: manganites,
amorphous ribbons and bilayers with exchange bias. Whole the magnetization measurements
were made in a SQUID magnetometer developed during the period of this thesis. We studied
several films and buck manganitas samples. All samples present the effect of the colossal
magneto-resistance. Transport properties were fitting using the conduction channels model. The
measurements in the Ho-doped sample presented a peculiar behavior with a minimum in the
resistance at low temperatures. We also found termoremanent effect, histerese and irreversibility
at the resistance. From the magnetization measurements we made phase diagrams with showed
spin glass behavior. Low temperatures properties were associated with electronic scatter in
magnetic domain walls and mixture of magnetic phases. The minimum in the resistivity was
explained which a two-dimensional scattering. Showed a new evidence for a two-dimensional
transport in these systems. After we studied samples of amorphous ribbons with high
permeability. In this theme, the giant magneto-impedance experiments was extended up to
frequencies in the microwaves range, and shown its equivalence with the ferromagnetic
resonance. Finally, we were made a study of the magnetic properties in films composed by two
layers, one ferromagnetic layer and other anti-ferromagnetic. These films present exchange bias
with the cycle moved from zero field in the hysteresis measurements. The results demonstrated
effects of magnetic disorder with both spin glass and random field properties. For the first time
those behaviors were found in same system. The results were compared with simulations using
medium field formalism, applied to bi-layers model with roughness. Then we obtained definitive

evidence that the roughness in the interface is source of magnetic disorder in those systems.
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Capitulo 1 - Introducdo

1.1 — Motivacao e Organizacao

O mundo moderno esta repleto de inovagdes tecnoldgicas que envolvem o magnetismo,
desde motores elétricos passando por sensores utilizados em carros modernos chegando até a
industria de gravagdo e leitura de dados. Os produtos gerados a partir do conhecimento das
técnicas e processos envolvidos no magnetismo movimentam fatias bastante grandes do mercado
mundial.

Além do grande interesse que esse mercado gera, o estudo das propriedades basicas do
magnetismo tem dado grandes contribuicdes a melhor compreensdo da natureza. Foi assim nos
primordios da mecanica quantica e continua sendo hoje nos tempos de armadilhas magnéticas e
efeito Hall fracionario. O estudo do magnetismo passou por varias fases até chegar ao final do
século XX como sendo uma das areas mais diversificadas da ciéncia, alcangando uma grande
interdisciplinaridade como no estudo de propriedades magnéticas de sistemas bioldgicos.

Mas ¢ no estudo das propriedades magnéticas da matéria que vemos o maior volume de
trabalhos da area. E, apesar do grande desenvolvimento das técnicas experimentais nas ultimas
décadas, muitas lacunas ainda persistem. Esses vazios do entendimento sdo mais visiveis em
sistemas que apresentam forte interacdo, onde as propriedades macroscOpicas muitas vezes
refletem comportamentos dindmicos muito dificeis de se modelar a partir de um formalismo
termodinamico. Tais sistemas geralmente apresentam um comportamento complexo com
multiplas configuracdes e com forte dependéncia a alteragdes nas condi¢des iniciais.

No presente trabalho vemos claramente exemplos de sistemas desse tipo. Dois dos
sistemas estudados, as manganitas e bicamadas com anisotropia unidirecional, possuem
propriedades conhecidas desde a década de 50, porém apenas nas ultimas décadas essas
propriedades comegaram a ser melhor compreendidas.

Manganitas sdo materiais que apresentam forte interacdo entre as propriedades
magnéticas, de transporte e estruturais, que tém atraido grande interesse tanto do ponto de vista

basico quanto tecnologico. Um dos pontos mais polémicos atualmente € a existéncia ou nao de
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segregacdo de fases magnéticas, com a formagdo de aglomerados ferromagnéticos nesses
materiais. Mesmo propriedades mais evidentes como a transicdo metal isolante ainda carece de
uma teoria que fornega um bom ajuste aos dados experimentais. Além disso, muitos trabalhos
recentes t€ém demonstrado a existéncia de aglomerados mesmo em temperaturas altas, ja na fase
paramagnética, que ainda aguardam uma explicagdo coerente.

O segundo sistema estudado ¢ wuma fita metdlica amorfa que apresenta
magnetoimpedancia gigante. Esse estudo que se iniciou com interesse puramente académico
acabou por se tomar corpo de uma area bastante diversificada ¢ movimentada de investigacao.
Atualmente grande énfase tem sido dada a aplicagdo dessa propriedade em sensores magnéticos.

Por fim, apresentaremos um trabalho realizado em bicamadas magnéticas que apresentam
anisotropia unidirecional conhecida como exchange-bias. Observado em sistemas que
apresentam separagdo entre regides ferromagnéticas e antiferromagnéticas. Apenas 30 anos
depois de sua descoberta em 1950 foi demonstrado como a rugosidade da interface entre as duas
camadas pode influenciar e até explicar certas propriedades desses materiais. Atualmente esses
materiais vém sendo amplamente investigados, principalmente por serem usados nos
componentes de cabegas de leitura e gravacdo magnética.

Apesar de serem materiais com efeitos diferentes, eles ttm em comum o fato de
apresentarem caracteristicas oriundas de desordem. Quanto mais realistico ¢ o sistema, mais
evidente ¢ o efeito da desordem. Nao ¢ simples definir o que seja desordem em sistemas fisicos,
porém, podemos utilizar uma visualizacdo simplificada. Um sistema fisico pode ser caracterizado
por seu estado ou configuragdo, um sistema ordenado seria aquele que possui uma configuracao
absoluta de equilibrio, enquanto que em um sistema desordenado teremos varias configuragdes
ou minimos no diagrma de energia. Essa defini¢do leva a uma constatcdo de que sistemas
desordenados podem estar associados a mataestabilidades, ja que ele pode saltar entre as diversar
configuragdes existentes.

Na presente tese foram estudas propriedades oriundas de dois tipos de desordem:
estrutural e magnética. A desordem estrutural esta relacionada com a forma como os atomos
estdo distribuidos no interior da estrutura cristalina da rede. Nas fitas amorfas estudadas, essa

distribui¢do ¢ totalmente aleatdria, por isso esses materias sdo também chamados de vidros
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metalicos. E justamente essa desordem reponsavel por propriedades interessantes desses sistemas
como resisténcia a corrosdo e alta permeabilidade.

Nos dois outros materiais a desordem estrutural ¢ diminuida dentro do possivel através de
métodos de fabricacdo especiais. No caso dos filmes de manganitas o método de Pulsed Laser
Deposition permite a obtencdo de filmes com alta qualidade, e no caso dos filmes estudados na
terceira parte da tese, foi usado um substrato monocristalino. Apesar disso os resultados

demonstraram a existéncia de desordem magnética induzida por frustragao.

Uma caracteristica marcante do trabalho desenvolvido foi a énfase dada a implementagao
e melhoramento de técnicas experimentais existentes no laboratorio. Dentre essas técnicas a mais

importante e a que mais tempo se dedicou foi no desenvolvimento de um magnetdmetro SQUID.

Mas, porque Desenvolver um Magnetdmetro SQUID?

A idéia de se desenvolver um magnetdmetro SQUID surgiu da necessidade de se buscar
novas possibilidades experimentais. Além da diminui¢do nos custos da sua aquisi¢do. Sendo
assim, nosso objetivo foi entender como utilizar o sensor e que dificuldades estariam envolvidas
na sua operacdo. Para isso foram adquiridos um criostato € o sensor juntamente com toda a
eletronica separadamente. Todo o desenvolvimento foi feito no sentido de se entender como
montar o sensor em um sistema, e evitando-se adquirir todo o sistema num pacote fechado.
Conseqiientemente as dificuldades envolvidas foram muitas. Porém, os avancos permitiram
algumas vantagens em relagao ao sistema fechado, dentre elas podemos enfatizar, o barateamento
do equipamento e, talvez o grande ganho desse trabalho, um conhecimento profundo sobre as
caracteristicas e segredos envolvidos. Assim, varias vezes foi possivel reparar danos sem a
necessidade de contato com agentes externos, com um ganho consideravel de tempo. E, por fim a
constatacdo de que ¢ possivel se implementar sensores SQUID em sistemas onde ele ainda ndo

foi usado comercialmente como refrigeradores de dilui¢ao, por exemplo.
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2.1 — Magnetometro SQUID

Dentre os sensores utilizados para se detectar campos magnéticos, o SQUID se destaca
por sua alta sensibilidade, chegando a ser usado na detec¢do de campos magnéticos gerados por
sistemas biologicos. Quando comparamos a energia necessaria para excitar o SQUID com a de
outros sensores, ele € o sensor de maior sensibilidade existente no mercado. Chegando a detectar
campos da ordem de 107'? Tesla. Apesar da grande vantagem de se ter um sensor que detecte
campos tao baixos, sdo muitos os problemas envolvidos na sua operagdo. Por exemplo, essa
sensibilidade torna necessaria a eliminacdo de todo tipo de ruido. Outro empecilho na sua
operagdo decorre dele ser formado por materiais supercondutores, o que exige a utilizagdo de
liquidos criogénicos. Os primeiros SQUID’s surgiram ja na década de 60, porém apenas a partir
do inicio da década de 80 foram obtidos filmes finos com possibilidades de aplicagdes
comerciais. Atualmente, suas aplicagdes abrangem areas que vao desde metrologia, deteccao de
ondas gravitacionais passando pela fisica médica [1], sistemas bioldgicos chegando a micro-

eletronica.
2.1.1 — Descrigao do Sistema

A sigla SQUID vem do inglés Superconductor Quantum Interference Device —
Dispositivo Supercondutor de interferéncia quantica. Basicamente ele € um transdutor que
transforma fluxo magnético em tensdao. Os sensores comerciais sao formados por uma espira feita
de filme fino supercondutor depositado em um substrato. Porém qualquer espira de material

supercondutor com uma regido interrompida por uma camada de 6xido pode ser usada como

sensor SQUID.
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O seu funcionamento esta relacionado com trés propriedades fundamentais: Efeito
Josephson; quantizagdo do fluxo magnético através de uma espira supecondutora e interferéncia
quantica [2]. Existem dois tipos de SQUID: o SQUID-rf que possui apenas uma jungao
Josephson e o SQUID-dc possui duas junc¢des Josephson. Jung¢do Josephson ¢ uma jung¢do do tipo
supercondutor-6xido-supercondutor. Na Fig. 2./ vemos o esquema de um SQUID-dc mostrando

duas jungdes Josephson diametralmente opostas.

l I constante

-

Ju n¢3es Jméﬁtmn

i

Figura 2.1 — Esquema de um sensor SQUID dc com duas junc¢des Josephson diametralmente
opostas. A tensdo medida fornece informagdes sobre o fluxo magnético que atravessa a espira.

A Fig. 2.2 mostra um diagrama em blocos de todo o sistema utilizado no magnetometro.
O SQUID foi montado em um criostato de *He com bobina supercondutora de 8T (Fig 2.3). No
controle de temperatura foi utilizado um controlador ITC4 da oxford instruments, que permite
uma margem de erro de 0,1K. Controlador do SQUID foi construido pela quantum design, ¢ a
fonte do magneto (PS120) pela oxford instruments.

O sistema ¢ composto ainda por medidores de fluxo de gias He, medidores de nivel de

hélio liquido (LHe4) e nitrogénio liquido (LN;). Todo o sistema foi automatizado através de
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placas GPIB utilizando o software ASYST. Detalhes dos programas sdo encontrados no apéndice

1. Foi construido também um acionador pneumatico para o movimento da amostra na detecg¢ao

pelo método da extragdo, esse sistema sera descrito com detalhes mais adiante.

Medidor de Fluxo

[ Controlador
de

Temperatura

|

|

—

Controladon

Recuperacdo do He

Medidores
Criostato de

Nivel l o

Fonte

Acionador
da haste

Figura 2.2 — Diagrama em blocos do sistema de controle do magnetometro SQUID.

Na Fig. 2.3 temos um esquema do criostato mostrando suas partes internas. Todo o
criostato estd sobre uma caixa de areia que amortece as vibracdes mecanicas, € envolto com
espuma tipo “casca de ovo” para um melhor isolamento acustico. O seu interior € composto por
diversas camaras. Na primeira camara, OVC (Out Vacum Chamber) se faz vacuo, para o

isolamento térmico. Na segunda camara fica o nitrogénio liquido, LN,, a 77 K. A terceira camara
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contém hélio liquido, LHe4 a 4,2 K. Nessa camara ficam a bobina supercondutora, o sensor
SQUID e as espiras de aquisicao de sinal que formam o gradidmetro. Na ultima camara fica a
regido da amostra onde a temperatura pode variar de 1,5 a 300 K. Entre a camara com LHe4 ¢ a
camara da amostra existe um tubo capilar utilizado no controle da temperatura. Por simplicidade
na figura s6 foram indicados os compartimentos do LHe4 e do LN2. Nao aparece no esquema o
compartimento interno de isolamento térmico entre a regido da amostra e a regido com hélio onde
também se faz vacuo IVC (Inner Vacum Chamber), bem como um compartimento de vacuo entre
a camara com o LHe4 e a com o LN2.

O sensor SQUID localiza-se na extremidade da bobina supercondutora onde, devido a
uma bobina de cancelamento, o campo ¢ pequeno (<100 Oe para H = 80 kOe). Além disso, ele
estd protegido por uma blindagem supercondutora de NbTi que elimina campos externos. E
aconselhavel que dentro desta blindagem o campo nao ultrapasse 10mG.

A variacdo da temperatura na amostra ¢ feita através de um jato de gés hélio, obtido com
um capilar, do compartimento de LHe4. Controlamos a temperatura esquentando este jato, com
um aquecedor resistivo na saida do capilar, e variando o fluxo através do capilar com uma
valvula agulha. Conectado a regido da amostra esta uma bomba de vacuo, com ela e com um

medidor de fluxo podemos diminuir a temperatura na amostra abaixo da temperatura de LHe4.
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= Saida Para sensores de monitoramento

= &inal do 30UID para o
cottrolador

WValvula de controle
do fluzo de He no capiar

Haste de Suporte da amostra

Alimentacio do magneto

Ilagneto Supercondutor

Gradifmetro ————

B Mitrogémo Liquido

B Helio Liguido - Capilar + aquecedor

OV

Figura 2.3 — Esquema do magnetometro SQUID utilizado nos experimentos. O mesmo
criostato pode ser usado em medidas de transporte.
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2.1.2 — Gradidometros

Quando se deseja detectar campos magnéticos deve-se ter em mente qual a configuragao
espacial de campo se deseja medir: seja axial, radial, ou outra forma qualquer. Além disso
queremos sempre eliminar a0 maximo, varia¢des indesejadas do campo externo, que introduzam
ruido. No nosso magnetometro a medida ¢é feita com um acoplamento indutivo entre a amostra e
uma bobina de aquisi¢do. Assim, como sempre podemos construir uma bobina cuja disposicao de
espiras seja tal que elimine as variacdes indesejaveis, como veremos adiante, vamos poder
detectar apenas aquela configuracdo de campo que nos interessa. Estas bobinas sio comumente
chamadas de gradiometros ja que tém como caracteristica serem capazes de detectar gradientes
espaciais do campo magnético. O caso mais simples ¢ um gradidmetro de ordem zero formado
por uma Uunica espira. Este tipo de gradidmetro detecta qualquer variagdo do campo magnético, e
¢ muito usado em aplicacdes onde se opera com baixa intensidade do campo como, por exemplo,
em sistemas biologicos.

Na Fig. 2.4 vemos alguns tipos de gradidometros capazes de detectar variagdes do campo
axial, radial e planar. O seu funcionamento se baseia na soma da corrente induzida pela variagdo
do campo no interior das espiras. Assim, como algumas espiras estdo enroladas em sentidos
opostos ha na verdade uma subtragcdo de sinais. Como resultado, o sinal resultante vai eliminar
ordens superiores da variagdo do campo, como veremos mais adiante na deducgdo do sinal em um
gradiometro axial de segunda ordem. Essa propriedade ¢ tratada também como uma filtragem
espacial do campo, podendo ser usada no mapeamento do campo magnético em uma regido do
espago. Em sistemas mais modernos sdao usadas técnicas de deposi¢do na confeccdo de
gradidometros e matrizes de gradiometros empregados principalmente no mapeamento de campos
bioldgiocos. Os gradiometros usados por nos foram construidos com fio supercondutor. E,
considerando um campo inicial nulo, a corrente que flui por qualquer uma das espiras, ¢ funcao
do campo total no seu interior.

No nosso sistema queremos medir a susceptibilidade da amostra quando ela esta
submetida a campos de até 8 T. Esse valor elevado do campo nos impede de usar um gradiémetro
de ordem zero. A idéia entdo é usar um gradiometro de ordem superior. As maiores dificuldade

na construcao de gradiometros estdo relacionadas com a simetria espacial do mesmo. Defeitos em
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sua configurag¢do espacial, como diferengas nas areas das espiras € mesmo um nao alinhamento
com o campo externo podem ser fontes de ruidos, e mascarar os resultados. Na sua construgao
temos ainda que levar em conta o nivel de rejeicao de ruido almejado. Assim, a utiliza¢ao de
gradidmetros de ordens superiores aumentam essa rejei¢do, em compensagdo diminuem a
sensibilidade do sistema. Assim, existe um compromisso entre a sensibilidade e o nivel de

rejeicao.
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Figura 2.4 — Trés configuragoes de gradiometros: axial, radial e planar. As setas indicam a

dire¢do em que as espiras sdo enroladas.

O magnetometro foi desenvolvido para medir-se campos axiais. Isto €, campos paralelos
ao eixo do magneto. Portanto usamos um gradidmetro axial de segunda ordem cujo esquema ¢
mostrado na Fig. 2.5. Um gradiometro axial de segunda ordem possui quatro espiras: duas nas
extremidades, a uma certa distancia do nucleo, enroladas no sentido antihorario, e duas no centro,
enroladas no sentido horario. Se a amostra magnetizada se aproxima de umas destas espiras, o
campo local muda, colocando mais linhas de fluxo através da espira. Como o campo dc nado
muda, toda a variacdo do fluxo local se deve a magnetizagdo da amostra. Esta variagdo gera uma
corrente que ¢ detectado pelo SQUID.

Na realidade o fluxo total através das espiras do gradiometro possui trés contribuigdes: a
magnetiza¢do da amostra, o campo dc e campos espurios — ruidos. Entdo a corrente total no

gradidmetro ¢ a soma das correntes induzidas pelo fluxo total nas quatro espiras.
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—
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Figura 2.5 — Esquema do gradiometro axial de segunda ordem utilizado no magnetometro.

A resposta do gradidmetro de segunda ordem pode ser obtida expandindo o campo B(z)
em série de Taylor:

B(z)=B(z,) +(g_f) -(z—zo)+(§7§)- (z-z,) + (termos de ordem superior) (2.1)

Fazendo o eixo z coincidir com o eixo longitudinal do gradidmetro, e estabelecendo como

referéncia as espiras centrais, em z, = 0 e desconsiderando os termos de ordens superiores, o

campo em uma posi¢ao z sera:

B(z) =B<0>+<§—f>z+(azf

d

)z’

(2.2)

A posigao relativa de uma espiras das extremidades em relagdo ao centro ¢ z; = d/2 e a
outra esta em z, = -d/2. Incluimos também uma constante de proporcionalidade, + C, entre o

campo e a corrente, que depende basicamente da area efetiva de cada bobina (por simetria
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consideramos a mesma constante para todas as espiras). O sinal de C depende do sentido em que
as espiras estdo enroladas: negativo para o sentido horario e positivo para o sentido antihorario.

Com isso as correntes induzidas nas quatro espiras sao:

I, =-C-B(0) (espiras centrais);  (2.3)

0B d 0°B
I, =C-[B(0)+(§)-—+(

R ) (%)2:| (espira superior); (2.4)

0B d J°B
12=C-[B(0>—(a—z)3+(azz

) (%) 2 ] (espira inferior);  (2.5)

Podemos entdo somar as correntes e obter a corrente total no gradiometro:

[total = 2]0 + 11 +[2 (26)
0°B. d

[t()ml :C( 2 )(_)2 5 (2 7)
0z 2

Vemos entdo que a corrente total, /,,,,;, € proporcional a segunda derivada do campo -
82B/ dz*, isto &, s vdo ser detectadas variagdes de segunda ordem, variagdes de ordens
inferiores serao eliminadas. De forma que o sinal induzido pelo campo dc ¢ nulo. Enquanto que
as variagdes de ordem superior sdo despreziveis.

Podemos também encontrar o fluxo através de uma espira, em zy, devido a um momento

magnético de valor m, numa posicao z qualquer no eixo desta espira. No apéndice 2 temos o

desenvolvimento completo até chegar a expressao:

LoMR 2 1

0(z)=S >

. 2.8)
RZ+(z-20)2]
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onde Ly ¢ a permeabilidade magnética no vacuo, S representa o sentido em que a espira esta
enrolada, sendo 1 se a espira estiver enrolada no sentido anti-horario e —1, no sentido horario, R ¢
o raio da espira, zp, a posicao do centro da bobina e z a posi¢ao da amostra.

Para as quatro espiras do gradiometro, vamos somar o fluxo induzido, produzido por um

momento magnético na posi¢ao z, em cada espira. O sinal total ¢ dado por:

¢(z) = T T 2.9)

Na Fig. 2.6 ¢ mostrada uma simulagdo numérica da equagdo 2.9 utilizando as dimensoes
do gradiometro usado, d =1,7cmer=3.0cm em = 1, em funcdo da sua posi¢do no eixo do

gradidmetro.

d/ug

Figura 2.5 — Sinal tipico de uma gradiometro de segunda ordem, usando a equacgdo 2.9, param = 1 e

a geometria do gradiometro utilizado no magnetometro.
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2.1.3 — Forma de Medida

A alta sensibilidade do sensor SQUID faz com que exista necessidade de isola-lo do
campo dc aplicado sobre a amostra. O isolamento do sensor ¢ feito de duas formas: (1) a medida
¢ feita de forma indireta empregando-se um transformador de fluxo; (2) o sensor fica interno a
uma blindagem supercondutora

O transformador de fluxo ¢ usado basicamente para transferir o fluxo magnético da regido
da amostra para o interior da blindagem do sensor. Vemos na Fig. 2.6 um esquema do
transformador de fluxo. Ele é formado por uma bobina de aquisi¢cdo, gradiometro, € por uma
bobina interna a blindagem, onde ha um acoplamento indutivo com o sensor. Todo ele ¢

construido com fio supercondutor. Podemos resumir a operagdo da seguinte forma:

. ~ )t to indutj [N te elétri y .
Magnetiza¢do da amostra =22 gradidmetro ““———— secundario do transformador de

acoplamento indutivo corrente elétrica
0 %P SQUID

flux ) ) Controlador do sinal

E Controlad
Par trancado de fio Y e etiretaaet
superranditor - e e arie
"'L do Transformadsr
- e Fluxo
[ |
(o
| .
7 SN SQTUID
SradiSimztrn Arnoslia
(Frimzrio do Magnetizada Blindzgem suparcondutora
Transformador
de Flazo)

Figura 2.6 — Esquema do transformador de fluxo. Acoplando o a magnetiza¢do da amostra

com o SQUID.
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Nos experimentos usamos o método da extragdo que consiste em fazer a amostra passar
através das bobinas do gradiometro. Com isso o fluxo através do gradidmetro e,
conseqlientemente a corrente induzida ira variar na forma da Fig. 2.5. Na Fig. 2.7 vemos duas
curvas tipicas de uma medida com uma amostra de chumbo. O sinal da magnetizagdo

corresponde a diferenca entre 0 maximo € o minimo do sinal medido pelo controlador do SQUID.

0.5
" ...l.
i ll:.l l:“":l. .IH"""I'II.
& I-- .-

"o oy ) b 20 Oe
— - 100 O
-L:ID .l II
g = B

» L
=
-1,51
-1 -2 0 & |
z (cm)

Figura 2.7 — Sinal obtido para uma amostra de chumbo em dois valores de campo.

Para se obter o valor absoluto da magnetizagdo é necessario se fazer uma calibragdo do
magnetometro. Para tanto foi utilizado o antiferromagneto FeMn. Este composto ¢ comumente
usado como padrao de calibracdo com medidas magnéticas. A susceptibilidade tabelada deste
composto vale x = 2,38 x 10°% emu. Na Fig 2.8 vemos o resultado das medidas usando a amosrtra
padrdo. Assim, a partir do ajuste linear obtido nessas medidas obtivemos: ¢=0,187H¢g. Como o
fluxo total esta relacionado com a magnetizacdo da amostra: ¢ = yH. Substituindo na relagado

anterior vamos encontrar que M = 12,72 x 10°¢ emu. Isso significa que para cada ¢y medido

pelo magnetometro corresponderd a 12,72 x 10 emu.
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-200 0 200
H (Oe)

Figura 2.8 — Curva de calibragdo do magnetometro.

2.1.4 — Eliminacao de Ruidos

Podemos separar os ruidos em trés tipos: Magnéticos, Térmicos e Mecanicos. Os ruidos
magnéticos podem ter origem tanto fora quanto dentro do magnetometro. Para isolar os ruidos
externos usa-se uma blindagem magnética composta de placas de material com alta
permeabilidade. As fontes de ruido magnético interno estdo relacionadas com correntes de leitura
nos sensores € com o magneto supercondutor. O magneto consiste de um solendide de fio
supercondutor que opera em modo persistente, isto €, carregamos sua bobina com a corrente que
desejamos e em seguida desconectamos a fonte do magneto, a corrente fica entdo aprisionada. A
carga do magneto ¢ feita da seguinte forma : uma parte do fio do magneto ¢ aquecido a uma
temperatura acima de T, e os terminais da fonte ficam conectados nos extremos da regido que se
torna normal. Isso é semelhante a abrirmos a bobina do magneto e o conectarmos diretamente na

fonte. Ainda com o magneto aberto, a fonte varia a corrente aplicada até atingir a corrente
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desejada. O aquecedor entdo ¢ desligado e todo o magneto volta a ser supercondutor, fechando o
circuito [3]. Essa operagao gera dois ruidos, o gerado pela corrente do aquecedor, e pela variagao
do campo que ¢ detectado pelo SQUD. A terceira fonte de ruido introduzida pelo magneto ¢ o
decaimento natural da corrente na bobina causado por processos como flux-creep. Parte do nosso
trabalho consistiu na reducao desses ruidos através de melhorias fisicas no gradidometro, ¢ da
busca de métodos de carga e descarga do magneto que reduzissem esses efeitos.

Outras fontes importantes de ruido sdo vibragdes mecanicas tanto origindrias do ambiente
quanto causadas pelo movimento de partes internas ao sistema. As vibragdes externas sao
amenizadas com a utilizacdo de amortecedores (caixa de areia e sapatas de borracha) sob o
magnetometro. Os ruidos internos sdo oriundos basicamente do movimento da amostra e se sua
haste de sustentagdo, devido ao método da extragdo. O primeiro problema diz respeito ao fato de
que a amostra esta fixada na extremidade de uma haste que tem apenas um ponto de apoio na
saida do criostato, isso faz ela oscilar com a menor vibragdo da haste, por isso o controle de
velocidade da amostra ¢ fundamental. Além disso, a passagem da haste de dentro do criostato
para o exterior se da através de uma janela que tem que ser isolada, devido a baixa pressao no
interior da camara da amostra. O atrito entre o o-ring de vedacdo e a haste gera bastante ruido.
Esse ruido diminuiu sensivelmente quando comecamos a usar um sistema de acionamento
pneumatico como o mostrado na Fig. 2.9. O coragdo desse sistema ¢ um conjunto de acionador
pneumatico operando em tandem com um freio a 6leo chamado hidro-check. Esse conjunto
permite que se controle a velocidade da haste o minimizando em muito as vibragdes. Com a
construcao desse sistema conseguimos atingir campos de até 1,0 T.

O sistema mostrado na Fig. 2.9 ¢ composto de um compressor que gera uma pressao de
40 psi, essa pressao ¢ mantida constante em todo o sistema por um reservatdrio com o volume
muito maior que as demais partes, € € controlada por um pressostato que desliga o compressor
quando a pressdao atinge o valor desejado e o aciona caso ela caia abaixo de um valor de
tolerancia. Sdo utilizados também filtros de ar, valvula de controle de pressdo e um lubrificante
para as pegas mecanicas. O acionador pneumatico ¢ internamente composto por um pistdo que se
movimenta entre duas cameras aplicando-se pressdo a uma e esvaziando a outra. Esse
procedimento ¢ controlado por uma valvula solendide de duas vias, acionada por um acionador

eletronico controlado por computador. O Hidro-check ¢ composto também por duas camaras
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com e um pistdo. A velocidade ¢ regulada por uma valvula que controla o fluxo de 6leo entre as

camaras.

Compressor

Arcionador
Pressostato preumatico
Filtro Lubrficador R-Tal&ﬂ.llf’:. de
Walwnila \‘{ duas wias
cde 1wa
& = Hidro-check
i o-chec
| ] N =
Walvula de controle a-ring -k 5
de presdo Suporte -7 i —Flange
Eeservatdnio
de pressio
: Haste
Au:mjla_dor <=1 de widro
eletrdnico
Parte mterna do
| criostato
Amostra g

Figura 2.9 — Esquema do sistema de acionamento pneumadatico utilizado no movimento da
amostra no método da extragdo.
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2.2 — Criostato de *He

Experimentos em baixa temperatura envolvem varios problemas inerentes a faixa de
temperatura que se deseja atingir. Assim, para cada faixa utiliza-se um sistema diferente. O
criostato utilizado com o SQUID descrito na se¢ao anterior chega no maximo a 7' = 1,5K. Porém, o
controle de temperatura fica bastante prejudicado ja abaixo de 4,2 K devido a mudanca de fase do
He. Essa transicdo faz com que parte da energia fornecida pelo aquecedor seja usada no processo
de evapora¢dao do liquido que eventualmente se acumula na regido da amostra, de modo que
quando todo esse liquido evapora, ha uma grande oscilagdo na temperatura até que o sistema de
controle volte a estabiliza-la. A segunda temperatura critica ¢ o ponto A do He, quando ele sofre
uma transi¢ao para superfluido e passa a ter viscosidade nula. Nessa regido também o calor
especifico muda e fica impossivel regular a temperatura.

Uma das formas de se atingir temperaturas inferiores a 1K é com a utilizacdo de um
criostato de *He, que diferentemente do *He ndo sofre transi¢do para superfluido, e com isso pode
atingir temperaturas muito menores. Na Fig.2.10 vemos um esquema do inset de *He usado nos
experimentos de medidas de transporte abaixo de 1K. Todo esse sistema fica interno a um criostato
de *He. O resfriamento ¢ feito condensando *He liquido no pote de *He, seguido por um
bombeamento do vapor de hélio dessa regido que evapora o liquido. Quando todo o liquido tiver
evaporado deve-se repetir o processo. Assim, podemos resumir seu funcionamento da seguinte
forma: Bombeando o pote de 1K o “He evapora, resfriando essa regido a temperatura da ordem de
1K. Com isso o *He em contato térmico com o pote de 1K, condensa e se acumula no pote de *He.
Apos a condensagio do *He resfriamos o absorvedor (Sorb), que consiste de uma bomba de carvio
em contato térmico com o LHe4 do banho. Essa bomba absorve o *He gas, diminuindo a pressio de
vapor no pote de *He, fazendo o LHe3 evaporar. Nesse processo, a evaporagdo do *He resfria o
suporte da amostra que esta em contato com o pote de LHe3. Essa ¢ uma operagao de um unico
passo ja que, na medida que todo o *He evapora, a amostra comega a aquecer novamente. Para
continuar o processo ¢ necessario esfriar novamente o pote de 1K e condensar o *He, aquecendo o

absorvedor para que esse libere o *He gasoso. A menor temperatura atingida pelo sistema e o
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tempo que ele permanece frio depende do controle da entrada de calor principalmente através do

pote de 1K. No sistema usado mantemos uma temperatura de 260 mK por mais de 18 hs.

[ —
.1_
Trocador de - sorh
calar do soth
1He |H|' M— FPote de 1K
LEHE — Fote deSHE
44— Llagneto

Figura 2.10 — Esquema do criostato de > He usado nos experimentos de ultra-baixas
temperatura. Chegando a T = 260 mK.
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2.3 — Medidas de Microondas

Nas medidas de transporte dc usa-se o método convencional das quatro pontas que
elimina a resisténcia de contato dos terminais. Porém em medidas que envolvem correntes
alternadas com freqiiéncias at¢ 10 MHz, vamos ter complicacdes geradas por efeitos capacitivos
e indutivos. Em freqiiéncias ainda mais elevadas onde o comprimento de onda do sinal fica da
ordem dos cabos usados nos experimentos, além de todos esses problemas teremos uma
complicagdo a mais, relacionada com reflexdes do sinal e casamento de impedancias entre as
diversas partes da linha de transmissao.

As medidas de magneto-impedancia na faixa de microondas foram feitas utilizando um
guia de onda como o mostrado na Fig. 2.11 onde a amostra foi acoplada a uma peca que servia de
guia de onda conjuntamente com uma placa de cobre que serve como plano de terra. Entre as
duas existe um dielétrico com &£ = 10 como a regido por onde passa a microonda. Esse conjunto
forma um dispositivo comumente chamado de “micro-strip”. Essa configuracao foi escolhida por
ser mais versatil para o sistema experimental usado. Outra configuracdo importante consiste em
deixar a amostra entre duas placas de cobre como planos de terra. Uma analise detalhada sobre

esses dispositivos pode ser encontrada na literatura [4].

2500 mm i

Dislétrics

Plano de terra
de cobre

Figura 2.11 — Esquema do guia de onda usado nos experimentos de microondas.
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Na Fig. 2.12 temos o diagrama em blocos do experimento de magneto-impedancia em
microondas na temperatura ambiente. Foi utilizado um gerador de microondas que fornecia o
sinal. A leitura da impedancia foi feita através de um analisador de rede que mede tanto a parte
real quanto a imaginaria do coeficiente de reflexdo, I', com o qual, através de uma carta de Smith
podemos encontrar as duas componentes de Z. No apéndice 2 temos uma descricao detalhada do
diagrama de Smith e como se obter Z a partir de I [5]. Essas grandezas foram medidas com o
auxilio de um voltimetro acoplado ao analisador. O sistema permite medir tanto no modo de
reflexdo quanto no de transmissao, que tem como vantagem a minimizacao de efeitos de reflexao
devido a contatos e descasamentos de impedancias. Todo o aparato foi automatizado com o

auxilio de placas GPIB e um computador PC.

Gerador de
Microondas
m Fita Medidor de
. ReflTrans. |
Guia
_|><| Analisador def—
Fede L
Magneto
Fonte
voltimetro & .

Figura 2.12 — Diagrama em blocos do experimento de magneto-impedancia na faixa de
microondas.
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Capitulo 3 - Propriedades Magnéticas de Manganitas

3.1 - Introducao

Oxidos de manganés que apresentam estrutura tipo peroviskita na forma R(1-x)AxMnO3,
onde R ¢ um ion de terra rara (Y,La,Pr,Nd) e A um cation bivalente (Ca,Sr,Ba,Pb), t€ém atraido
grande interesse cientifico e tecnologico. Pode-se descrever esse tipo de material como uma solucdo
solida, composta de RMnOs; e AMnO; sendo os dois tipos, quando isolados, isolantes e
antiferromagnetos, porém quando a mistura tem aproximadamente 30% de AMnOs, o composto se
torna condutor e ferromagnético. A principal caracteristica desses materiais, conhecidos como
manganitas ¢ a grande interacdo que existe entre as propriedades estruturais, de transporte e
magnéticas, de modo que se apresentam varios de fendomenos fisicos de grande interesse, como:
Transicado metal-isolante em sua resistividade com um pico préximo a temperatura de Curie;
Ordenamento de cargas e mistura de fases magnéticas. Nesse capitulo faremos uma breve revisao
sobre esses materiais e suas propriedades. Também apresentaremos resultados e analises de medidas
realizadas em amostras dopadas com diferentes composicdes nas formas filme e espessas. Essas
medidas t&ém como objetivo estudar a dependéncia das propriedades magnéticas e de transporte com
a composi¢ao nesses materias. Foi dada maior énfase a amostras dopadas com Ho que apresentaram
um minimo na resistividade em func¢ao da temperatura, ndo observado nas outras amostras. Foram
feitos também estudos de relaxag¢do da resistividade e levantados diagramas de fase que mostram

comportamentos magnéticos explicados pela coexisténcia de fases magnéticas nesses materiais.



CAPITULO3 PROPRIEDADES MAGNETICAS DE MANGANITAS

3.2- Revisao

3.2.1 — Revisao historica

Jonker e Van Santen [6-7] em 1950, foram os primeiros a sintetizar por calcinagdo e maceracao -
técnicas de ceramizacdo, e caracterizar compostos policristalinos de 6xido de manganés na forma
La**Mn**03% dopados com cations bivalentes Ca, Sr ¢ Ba. Estes compostos apresentam estrutura
tipo peroviskita (estrutura encontrada no composto CaTiOs) onde os ions de manganés se
posicionam nos vértices de uma subestrutura ctbica tendo ions de oxigénio entre eles, no centro
dessa subestrutura temos um ion de La, Fig. /. Eles observaram que as propriedades magnéticas das
amostras variavam com sua composicdo, € que entre 25 e 40% de dopante as amostras
apresentavam ferromagnetismo com todos os elétrons 3d contribuindo para a magnetizagao de
saturacdo. A introdugdo de cations bivalentes faz com que alguns ions de manganés fiquem com 3
elétrons na camada 3d, com isso teremos além de Mn>*, Mn*" na mesma concentragdo dos dopantes.
A coexisténcia de dois tipos de ions de manganés ¢ chamada de valéncia mista. Ja nesse trabalho foi
sugerido que o comportamento magnético desses 0xidos se devia a uma interacao indireta entre ions
de manganés via ion de oxigénio, ¢ que a forma dessa interacdo dependia da valéncia dos ions
envolvidos. As propriedades ferromagnéticas foram atribuidas a forte interacao positiva (ferro) entre
Mn**-Mn*" com uma fraca (também ferro) interagio Mn’*-Mn’". Além das interagdes
ferromagnéticas, existe uma interacdo negativa (antiferro) oriunda de intera¢do tipo supertroca
(superexchange) entre Mn*'-Mn*". Esta foi a primeira observagio de interacdo indireta positiva
(ferromagnetismo). Nas medidas de resistividade eles encontraram um comportamento atipico com
a temperatura: as curvas apresentaram um maximo numa temperatura (7,) proxima a temperatura de
Curie, T.. Posteriormente fo1 identificado que em 7, ocorre uma transi¢do metal-isolante.

J. Volger [8] realizou uma andlise detalhada das caracteristicas de transporte nesses compostos, €
os identificou como sendo semicondutores ferromagnéticos. Medidas do calor especifico mostraram
um comportamento caracteristico de ferromagneto proximo a temperatura de Curie, T¢. Foi
observado também que o coeficiente de temperatura da resistividade nesses materiais € positivo na

regido ferromagnética e negativo na regido paramagnética. Verificou-se que a magnetoresisténcia
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ndo depende da direcdo relativa entre a corrente dc e o campo magnético externo. As medidas com
corrente ac mostraram uma dependéncia com a freqiiéncia. Os resultados apresentados também
demonstraram um minimo na resisténcia em temperaturas inferiores a 30K, porém o minimo

desaparece com a aplicagdo de campos superiores a 1000 Oe.

Figura 3.1 - Estrutura tipo peroviskita caracteristica das manganitas. Na figura (c) temos o

romboedro com os ions de Mn nos vértices, o de La no centro e os ions de O entre os de Mn em

planos alternados.

Até o trabalho de Jonker e Van Santen acreditava-se que o ferromagnetismo estaria sempre
associado aos elétrons de conducdo e que nunca poderia ocorrer sem 0s mesmos. J4 no ano seguinte,
Zener demonstrou a possibilidade de uma interagdo indireta dar origem ao ferromagnetismo e, além
disso, mostrou a relagdo deste com a condutividade elétrica [9]. A teoria de Zener se baseia na
difusdo de elétrons entre os ions de manganés via ion de oxigénio intermediador. Essa difusdao
ocorre devido a diferenga entre as valéncias dos ions de Mn, de forma que o composto nao dopado,

) . ) . ~
onde s6 temos a presenca de Mn®", ¢ um isolante. Com a introducio do dopante e

conseqiientemente, de ions Mn*" teremos duas configuragdes para a ligacio Mn-O-Mn:

¥, =Mn’"-O-Mn*" (3.1)

¥, = Mn*t-O-Mn** (3.2)
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Zener demonstrou que s6 havera saltos entre as configuragdes 3./ e 3.2 se os spins das
camadas d dos dois manganeses estiverem alinhados. Este salto ocorre simultaneamente entre um
elétron do Mn®* para o oxigénio e um do oxigénio para o Mn*', por isso chamamos de interagdo
dupla-troca (double-exchange). Assim, podemos ver que existe uma forte interacdo entre a
condutividade elétrica e a configuragdo magnética do sistema. A diferenca basica entre a supertroca
e a duplatroca reside no fato de que na supertroca apenas os estados excitados sdo degenerados,
enquanto que na dupla-troca os dois estados fundamentais sdo degenerados, de forma que ha uma
mobilidade espacial de carga. Além disso, a dupla-troca favorece o ferromagnetismo, enquanto que
a supertroca favorece o antiferromagnetismo. Usando esses conceitos, partindo da difusdo eletronica
entre os ions de manganés, chega-se a uma relagdo entre a condutividade elétrica e a temperatura de

Curie:

2
xe“ (T
=—|— (3.3)
ah | T¢
Onde, x corresponde a concentragdo de Mn**, a é o parametro de rede, 4 a constante de Planck, 7T a

temperatura € e a carga do elétron.

(O S S O S
4+ e & T . .

Mn 0 M|13 M3 ol e
3 & 4 .
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Figura 3.2 - Diagrama mostrando o mecanismo da dupla troca, com as duas configuragoes

possiveis. Essas duas configuragoes sdo degeneradas caso os spins estejam alinhados.

A dupla troca esta fundamentalmente baseada na superposicao entre os orbitais atdmicos com
obediéncia das regras de Hund e na suposi¢do que o elétron conserva sua configuragdo de spin

quando salta entre dois orbitais. Como o Mn*" ¢ o Mn*" tdm configuragdes 3d* e 3d°
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respectivamente, o orbital d estara menos da metade preenchido nos dois casos. Ja o O* tem
configuracdo 2p*, com dois orbitais e apenas um elétron. Na Fig. 3.2 temos um esquema das duas
configuracdes possiveis representados em 3./ e 3.2. Nele os orbitais d dos ions de Mn acoplam com
o orbital p do O que possui apenas um elétron. Assim, um dos elétrons do Mn** acopla
antiparalelamente com o elétron no orbital p, devido a regra de Hund para que esse elétron salte para
o orbital d do outro Mn € necessario que o momento de spin deste segundo Mn esteja alinhado com o
primeiro. Com isso vemos que ¢ o alinhamento ferromagnético que torna as duas configuragdes
degeneradas fazendo com que o elétron de um Mn possa saltar para o Mn vizinho. A difusdo
eletronica entre os ions de manganés depende das caracteristicas da ligagdo. Assim Anderson e
Hasegawa [10] generalizaram a dupla-troca considerando spins ndo alinhados, calculando a integral

de transferéncia:

0
t=ty COS(E] (3.4)

O termo ty corresponde a parte espacial da funcdo de onda e o termo cos(6/2) a parte de spin, 0
corresponde ao angulo entre os dois spins. A dependéncia angular ¢ diferente no caso da super-
exchange (cos(0)). A integral de troca fornece a probabilidade do elétron saltar entre os ions de
manganés e, portanto, esta relacionada com a mobilidade eletronica. Numa formulagdo mais

completa o Hamiltoniano da dupla troca ¢ dado por:

0" *
H :Ztij COS % iCj _JHZSi'Si (35)
ij) i

Onde o somatorio € feito sobre todos os sitios com dois ions Mni3+ e Mnj“, c,-* e ¢; correspondem aos
operadores criagdo e aniquilagdo nos sitios i e j respectivamente. Jy corresponde a energia de troca
entre cada um dos “carocgos” dos dois ions, S; = S, = 3/2 e o spin do elétron mdvel s = /.

Wollan e Koehler [11] realizaram medidas de difracdo de néutrons em manganitas dopadas
com Ca e verificaram trés regides com estruturas magnéticas distintas e dependentes da
concentra¢ao do dopante:

(a) Para x>0.5 observa-se a existéncia de varios tipos de antiferromagnetismo;
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(b) Para 0<x<0.25 e 0.4<x<0.5 ha coexisténcia de ferromagnetismo e antiferromagnetismo e;

(c) Para 0.25<x<0.4 ¢ observado apenas ferromagnetismo puro.

Para concentracio zero de Mn*" foi observado que J>0 dentro dos planos contendo fons de
manganés intermediados por ions de oxigénio, com interagdo negativa entre esses planos. Esses
planos podem ser melhor visualizados na Fig.3.1(c). Em concentracdes superiores a 50% de Mn*"
foram observados varios tipos de antiferromagnetismo. Na Fig.3.3 temos as varias configuragdes
magnéticas observadas. Uma contribui¢do importante desse trabalho foi a observagdo de um padrdo
de difragdo que apresentava contribuicdes tanto ferro quanto antiferromagnéticas. Duas
possibilidades foram levantadas para esse comportamento peculiar: (a) Oriundo de ferrimagnetismo
ou (b) Resultante de uma mistura de regides ou dominios que apresentavam ferromagnetismo e
outros antiferromagnetismo. Porém medidas realizadas com a aplicagdo de um campo magnético
externo favoreceram o cenario de mistura de fases magnéticas. Essa constatagio vem sendo
amplamente explorada, como veremos adiante. Da configuracdo magnética obtida pelo espalhamento
de néutrons para o caso LaMnOs puro, conclui-se que o tipo de interacao dependia da distancia
relativa entre os fons de manganés. Foi demonstrado por Goodnough [12], que os ions de Mn>" estdo
associados a quatro orbitais hibridos planares formando l6bulos que se sobrepdem aos orbitais p de
quatro dos seis fons de oxigénio circundantes. Isso faz com que & distdncia Mn**-O-Mn>" fique
menor favorecendo o antiferromagnetismo. Esse efeito explicaria o fato de termos camadas
ferromagnéticas com uma interagdo antiferro entre essas camadas. Devido a forma de hibridizagao
diferente nas ligacdes Mn-O, que depende da valéncia do Mn como explicado logo mais, verifica-se
que a presenca de 2 fons de Mn*" por célula romboédrica, que corresponde a uma concentracio de
30%, visto que cada célula tem 6 ions, ¢ suficiente para se ter uma fase ferromagnética estavel. Essa
fase ¢ originaria da forte interagdo positiva (dupla-troca) Mn®**-O-Mn*".

Goodnough [12] analisou a dependéncia do tipo de ligacdo entre os atomos e o seu
comportamento magnético. Ele considerou a forma de hibridizagdo dsp” para o Mn’" que forma
ligagdes coplanares com apenas quatro oxigénios vizinhos e d’sp’ para o Mn*" que forma um
octaedro fazendo ligagdes com todos os seis oxigénios vizinhos. Interagdes indiretas como
superexchange dependem fortemente do carater idnico da ligacdo, quanto menos i0nico maior sera o
acoplamento antiferromagnético. Esta intera¢do indireta depende da sobreposi¢cdo de orbitais

eletronicos, e conseqiientemente ao compartilhamento de elétrons entre o cation e o anion. No caso
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da ligagdo Mn-O o orbital p do oxigénio tem dois elétrons com spins em dire¢des contrarias que
poderiam ser encontrados com igual probabilidade no orbital d do manganés. Porém devido a regra
de Hund, e como os orbitais do manganés estdio menos que a metade preenchida, ha uma
probabilidade maior de que o elétron do orbital p, com spin paralelo aos spins do manganés seja
encontrado no orbital d, do que o outro elétron com spin contrario. Tendo em vista que apenas um

elétron ¢ envolvido neste tipo de ligagdo, Goodenough denominou-a de ligagao semicovalente.
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Figura 3.3 — Esquema das estruturas magnéticas encontradas por difragdo de néutrons [11].
Na figura é indicado o sinal da intera¢do para diversas concentragoes de Mn®* e Mn*" por
célula unitdria.

Como demonstrado por Zener, o compartilhamento desse elétron entre os ions depende do
estado magnético no material. Sendo assim, a ligacdo semicovalente sO ocorre abaixo da

temperatura de Curie, na fase ferromagnética, enquanto que acima de 7¢, na fase paramagnética,
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temos uma ligacao covalente. Desta forma, pode-se encontrar trés tipos de ligagdes nesses materiais
com valéncia mista: (a) Covalente que ocorre quando um orbital vazio do manganés aponta na
dire¢do do oxigénio. Neste caso, tem-se uma aproximagao maior entre os dois ions € a interagdo sera
tipo superexchange (antiferromagnética). Esta interagdo ocorre entre ions de mesma valéncia. (b)
Semicovalente, onde um elétron ¢ compartilhado entre os orbitais € hd um maior afastamento entre
os fons favorecendo a interacao de dupla-troca que s6 pode ocorrer entre ions de valéncias diferentes
e, finalmente, (c) Iénica, onde o orbital vazio do Mn®" aponta em uma dire¢io ortogonal ao
oxigénio. Este tipo de ligagdo sé ocorre entre ions Mn®" e ndo favorece nenhuma interagio
magnética.

De Gennes [13] mostrou que a configuragdo magnética estdvel numa situacdo de baixa
dopagem corresponde a um estado AB (Fig. 3.3) canted. Ele calculou que o angulo entre as diregoes
das magnetizacdes entre planos adjacentes depende da concentracdo do dopante. De Gennes
introduziu ainda o conceito de polaron magnético, onde os elétrons ndo estdo totalmente moveis,
mas ficam localizados nas vizinhangas do cation bivalente, produzindo uma distor¢do no
ferromagnetismo local, que se propaga quando este elétron difunde pelo material.

Apos esses trabalhos, o estudo de manganitas dopadas ficou praticamente esquecido até a
descoberta da magnetoresisténica-gigante [14] quando houve um ressurgimento do interesse de
materiais que apresentam forte interagdo entre propriedades magnéticas e de transporte.

Von Helmolt [15] em 1993, sintetizou pela primeira vez filmes epitaxiais de manganitas
dopadas com Ba utilizando a técnica de deposi¢do a laser (Pused Laser Deposition - PLD). As
medidas da magnetoresisténcia (MR) demonstraram uma variagdo de até 60%, muito maior que os
40% observados em multicamadas Cu/Co [16] e os 11% encontrados em Co diluido em Cu [17].
Além disso, observou-se que a MR nesses compostos possui uma origem totalmente distinta da
comumente estudada.

Cabe aqui um adendo. Qualquer material condutor pode apresentar magnetoresisténcia
quando submetido a um campo. Esta magnetoresisténcia pode ser transversal (magnetoresisténcia
transversal) ou longitudinal (magnetoresisténcia longitudinal). Esse fenomeno esta ligado a forca de
Lorentz que o elétron sente movendo-se em um campo magnético, essa for¢a causa uma mudanga
no caminho da corrente elétrica dentro do material, modificando sua resistividade. Porém essa

magnetoresisténcia s6 ¢ significativa em altos valores de campo [18]. J& sistemas que misturam
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regioes ferromagnéticas com regides ndo magnéticas (materiais granulares), ou ainda regides com
magnetizacdes em dire¢des diferentes (multicamadas), apresentam magnetoresisténcia devido ao
espalhamento eletronico na fronteira dessas regides. Esses espalhamentos estao associados a energia
de alinhamento do spin eletronico com a direcdo da magnetizacdo local. Nesses materiais pode-se
atingir valores da MR bem maiores que 50%. Nas manganitas, cuja magnetoresisténcia esta
associada ao aumento da integral de transferéncia, ¢, com o alinhamento dos spins a MR pode atingir
valores da ordem de 1000000%, por isso convencionou-se chamar esse fendmeno de
magnetoresisténcia colossal (CMR-Colossal Magneto-resistance). Atualmente ja existem trabalhos
estudando magnetoresisténcia em heteroestruturas de multicamadas com manganitas [19],
atingindo-se valores de 30% para a magnetoresisténcia, porém ai a manganita entra como uma das

camadas ferro.

3.2.2 — Técnicas de Preparacao

Atualmente as manganitas podem ser produzidas de varias formas, e por técnicas diferentes,
dentre as quais podemos citar:

Ceramizacao: Sao produzidas amostras policristalinas a partir de reacdo do estado solido de
precursores. Os precursores comumente usados sao carbonatos e oxalatos tais como MnCO3, CaCO3
e MnC,04 ¢ 2H,0. Esses materiais s3o calcinados e prensados tomando-se sempre o cuidado de
manter a estequiometria do oxigénio que pode alterar em muito suas propriedades magnéticas [20].

Cristalinizacdo: Cristais podem ser obtidos a partir de uma zona de plasma obtido por
aquecimento por infravermelho. Onde a fonte de calor é focalizada em uma regido de um disco de
ceramica, criando o plasma. Enquanto o disco vai descendo lentamente ¢ formado um cristal [21].

Deposicao: O método mais usado na producao de filmes de manganitas com alta qualidade ¢
a deposicao por laser pulsado (Pulsed Laser Deposition - PLD). Tipicamente, um excimer laser
operando na faixa do ultra-violeta (A=248nm) com KrF ¢ focalizado sobre um alvo cerdmico na
composicdo estequiométrica requerida. Também pode ser usado um laser de Nd: YAG. A energia do
pulso gira em torno de 2J/cm?, criando um plasma que emerge da superficie do alvo. O substrato &
colocado acima desse plasma de forma que o filme vai sendo depositado sobre ele. Na Fig. 3.4

vemos um esquema desse tipo de fabricagdo. Nesse processo sao aplicadas pressoes entre 10 e 50 Pa
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e o substrato pode ser de MgO, LaAlO; ou SrTiO; aquecidos a temperaturas entre 600 ¢ 800°C.
Com isso pode-se obter amostras com muito boa orientacdo cristalina. Os principais problemas
envolvidos sdo a formagao de globulos expelidos pelo alvo. Esse problema pode ser resolvido
movendo ou rotacionando o substrato, de modo que todo o filme seja depositado uniformemente
sobre sua superficie. Na producao de filmes, pode-se ainda usar a técnica de sputtering que consiste
em bombardear o alvo ceramico com um gas ionizado. Os ions arrancam particulas do alvo que sao
depositadas no substrato. E usada ainda eletrodeposigdo, onde podem ser crescidos filmes de
LaMnOj sobre SrTiO3;. Os melhores filmes de manganitas foram obtidos com MBE. Outros métodos
de preparagao de filmes sdo pirolise com spray e cobertura com sol-gel. Muitos tipos filmes com
composigoes diferentes podem ser produzidos por esses métodos. Uma série de referéncias pode ser

encontrada no trabalho de revisdo de Coey [22].
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Figura 3.4 — Esquema do método de deposicdo por laser pulsado usado na produgdo de filmes
de manganitas.
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3.2.3 — Amostras utilizadas no presente trabalho

As amostras foram preparadas a partir de reacdo do estado s6lido com uma mistura
estequiométrica de La,O3, ACO; (A = Sr, Ca ou Ce) e MnO;, Para a amostra dopada com Ho
acrescentou-se também Ho,O3;, com graus de pureza superiores a 99,99%. Os 6xidos foram
misturados por algumas horas em acetona e posteriormente calcinados a 1050°C durante 24h. O
p6 resultante foi macerado e novamente calcinado em 1050°C por mais 24h. O material foi
resfriado rapidamente até 1000°C e entdo resfriado rapidamente em nitrogénio liquido. O
processo de resfriamento ultra-rapido com nitrogénio liquido € essencial para se obter uma unica
fase o que foi confirmado através de andlises com raios-X. Neste processo obtém-se amostras
espessas policristalinas. A partir dessas amostras foram crescidos filmes por deposi¢dao por laser
pulsado (PLD), em um substrato de LaAlOs, cujas caracteristicas sdo mostradas na Tabela 3.1. O
substrato foi mantido a 760°C em uma pressdo de 400mTorr ou 200mTorr de oxigénio. Difragdo
de raios-X demonstraram uma boa orientagdo cristalografica com a direcao (110) perpendicular
ao plano do filme. Na Fig. 3.5 temos o ¢-scan de raio-X dos planos (10-1). Os picos estreitos a

cada 90° mostram a boa orientagdo dos planos cristalinos [29].

Composigao: LaAlO3
Estrutura: Romboédrica a = 0,5377 nm
Densidade: 6,51 g/em’
Ponto de Liquefagio: 2180° C
Expansao Térmica: 10°K™!
Constante Dielétrica Relativa: ~24

Tabela 3.1 - Caracteristicas do substrato utilizado no crescimento dos filmes de manganita

estudados.
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Figura 3.5 - Espectro de raios-X da amostra dopada com Ho. Mostrando a boa orientac¢do da
mesma .

A Tabela 3.2 mostra as caracteristicas das amostras estudadas. Todas as amostras utilizadas

por n6s foram crescidas no Tata Institute of Technology — India pelo grupo do Prof. A.K. Nigam.

Amostra Composicao Tipo Pressao de O,
F-Sr Lag 7Srg 3MnO3 Filme 200 mTorr
F-Ca200 Lagy 7Cag 3MnOs Filme 200 mTorr
F-Ca400 Lagy 7CagsMnOs3 Filme 400 mTorr
E-Ca Lag 7Cag 3sMnO; Espessa 200 mTorr
F-Ce Lag.7Cep 3MnO;3 Filme 200 mTorr
F-Ho Lag 55Hog 15S15.3MnO5 Filme 200 mTorr

Tabela 3.2 — Amostras usadas nos experimentos. Os filmes foram crescidos por PLD e possuem
200 nm de espessura.

34



CAPITULO3 PROPRIEDADES MAGNETICAS DE MANGANITAS

Viérios trabalhos demonstram valores diferentes de 7. ou mesmo de 7, para materiais com a
mesma composi¢do. Estas discrepancias vém principalmente das diferencas estequiométricas nas
amostras que podem originar-se no modo como as mesmas foram sintetizadas. Um outro fator que
altera em muito as propriedades desses materiais ¢ a quantidade de oxigénio, que pode ser
controlada pela pressdao de O, aplicada durante a sinterizagdo ou recozimento (tratamento térmico)
da amostra. Em fun¢ao disso pode-se ter uma composi¢ao da forma LaMnOs.5 onde 0 pode ser
positivo ou negativo. Como exemplo, o mesmo LaMnOs;spode ser ferromagnético quando
calcinado em atmosfera com oxigénio e antiferromagnético quando calcinado em atmosfera de
nitrogénio. O excesso de oxigénio introduz vacancias na estrutura cristalina. Uma das formas de se
representar esse tipo de defeito é: (La’"|_s0s)(Mn>"|.7sMn* 5005)O3 [23]. Essas vacéncias podem
dar origem a regides com diferentes concentragdes de Mn*" originando dominios ou fases

magnéticas distintas na amostra.

3.2.4 — Estrutura Eletronica, Efeito Jahn Teller e Ordenamento de Cargas.

Em um ion isolado, os cinco orbitais d do Mn sdo degenerados, porém devido ao campo
cristalino essa degenerescéncia ¢ quebrada em dois niveis: 24 (dyy: d)2: dy2) € e (dxz_yz, dzz). Os
orbitais #,, tém seus lobulos apontando entre os ions de oxigénio vizinhos de forma que praticamente
ndo ha superposi¢do com os orbitais p. Enquanto que os orbitais ez, ficam na dire¢do dos oxigénios,
de forma que esses ultimos se sobrepdem fortemente aos orbitais p do oxigénio. Essa superposi¢ao
forma uma banda ¢, aqui chamada de banda de Zener. A diferenga na interagio faz com que os fons
de O tendam a se deslocar na diregdo dos orbitais 7,, distorcendo a simetria ortorrombica. Esse
deslocamento altera a energia cristalina da célula. Para o Mn*" ¢ o Mn*" a diferenca de energia nio
compensa a conseqiiente distor¢do da estrutura cristalina, o que nio acontece com o Mn>*, onde
temos uma diminuicio da energia livre total. O deslocamento dos fons de O, devido a
configuracdo dos orbitais eletronicos, que tem origem Coulombiana e s6 ¢ favorecido no caso de
termos Mn®" é chamado de efeito Jahn-Teller. Na Fig. 3.6 vemos um esquema de como os orbitais
estdo distribuidos e do sentido do deslocamento dos fons de O*". Na Fig. 3.7 temos um diagrama dos

, . . . . . n N ~ +
niveis de energia criados pelo campo cristalino, para trés valéncias do manganés. Para o Mn>" vemos
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o efeito da distorgdo cristalina nos niveis eg € tr,. Os valores estimados para o deslocamento devido
ao campo cristalino, A.re da distorgdo Jhan-Teller, 28,7 sdo 1,8 e 0,6 eV respectivamente no caso do
composto LaMnQOs [22]. Esta forte interagdo Coulombiana entre os ions pode ainda levar a um
ordenamento dos orbitais e a uma localizacao de elétrons d em certos ions de manganés levando por

sua vez a um ordenamento de cargas como mostra a Fig. 3.8. Este ordenamento de cargas ocorre
Q

(owe ) W
P,

Mn d,,

Op, I 0

e 00 OO
0

geralmente abaixo de 7}, [24].
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Figura 3.6 — Esquema dos orbitais num plano do octaedro MnOs. A seta indica o sentido do
deslocamento Jahn-Teller do ion de O.
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Figura 3.7 — Niveis de energia para trés valéncias do Mn. No Mn’" observa-se um quegra de
degenerescéncia a mais devido a distor¢dao Jahn-Teller.
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Figura 3.8 — Esquema mostrando como se da o ordenamento dos orbitais.

3.2.5 — Magnetoresisténcia Colossal

Como mostrado anteriormente, o0xidos de manganés dopados com cations bivalentes
apresentam uma forte correlacdo entre as propriedades de transporte, notadamente a resistividade,
a magnetizacdo ¢ o tipo da ligagdo Mn-O-Mn. Na teoria de Zener ficou claro que essa
dependéncia se da por meio da relagdo entre a magnetizagao e a taxa de transferéncia entre os Mn
via fons de O. Apesar de facil compreensdo, varias sdo as conseqiiéncias desse fendmeno. Dentre
as quais, uma forte dependéncia das propriedades de transporte com composi¢do da manganita,
principalmente com relagdo ao tipo de dopante e a quantidade de oxigénio.

A resistividade tem uma forte dependéncia com a concentragio de dopantes. Com a
introdugdo dos dopantes e a criagio de Mn*" passamos do estado antiferromagnético, com alta
resistividade, para um estado ferromagnético com baixa resistividade, devido a alta mobilidade de
elétrons através dos saltos de Zener entre os ions de Mn. O menor valor da resistividade ocorre em

concentracdes da ordem de 30% de Mn*".
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A curva caracteristica da resistividade em funcdo da temperatura mostra claramente o efeito
da fase magnética na resistividade, como pode ser visto da Fig 3.9. Acima da temperatura de Curie,
na fase paramagnética, a largura de banda de Zener ¢ nula e o coeficiente de temperatura € negativo,
tipico de um isolante. Neste estado a condugao se da por meio de saltos termicamente ativados, num
processo semelhante ao que acontece num semicondutor. Na fase ferromagnética, abaixo de 7, a
condugdo se da por meio de saltos eletronicos entre os manganeses, através da banda de conducao
de Zener. Neste regime o coeficiente térmico da resistividade € positivo, como observado em metais.
Em temperaturas proximas a 7, observamos um alto valor da magnetoresisténcia que tem sido
explicada como oriunda da existéncia de polarons. Quando um elétron passa a banda de conducao
em um cristal i6nico, por exemplo, forma-se uma deformac¢ao localizada na rede devido a interacao
Coulombiana deste elétron com os ions vizinhos. Esta combinagdo elétron+deformacdo na rede que
pode se propagar pelo cristal. Esse tipo de excitagdo ¢ chamado de polaron. A massa efetiva do
elétron ¢ inferior a massa efetiva do polaron e a mobilidade do mesmo ¢ menor [18,25]. Polarons
sdo mais comuns em cristais i6nicos em comparagdo com materiais covalentes devido a maior
interacao eletrostatica. No caso das manganitas o efeito Jahn-Teller que ocorre devido a presenga de
um fon Mn®", é uma fonte de polarons. Devido a difusdo eletronica, podemos dizer que a propria
valéncia do Mn se propaga pela rede. Nesse caso, como isso infuencia as propriedades magnéticas,
eles sdo chamados de polarons magnéticos. Lanzara et al [26] realizaram medidas de absorcao de
raios-X estendido por estrutura fina (EXAFS-Extended x-ray absorpition fine structure) em amostras
de La;xCayMnOj;. Com isso determinaram as dimensdes dos polarons de Jhan-Teller na fase
metalica. Tipicamente estes polarons ocupam 4 sitios de Mn. Zhang [27] propds um hamiltoniano
para a dupla troca partindo da existéncia de aglomerados de spins ferromagnéticos. Ele introduziu
um termo devido a parte de spin do polaron, que foi tratado como tendo um espectro de magnons.
Com isso ele conseguiu uma boa semelhan¢a na dependéncia da CMR com a temperatura. Assim, ¢

de se esperar a presenca de polarons tanto na fase metalica quanto na isolante.
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Figura 3.9 — Resultados obtidos por Jonker mostrando a relagdo entre a CMR e a
magnetizagdo [6].
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3.3 — Resultados Experimentais

Nesta sessdo serao apresentados os resultados mais importantes obtidos por nds nos
experimentos com manganitas. Realizamos experimentos para verificar o comportamento da

magnetoresisténcia e da magnetizacdo em fun¢do do campo e da temperatura.
3.3.1 — Medidas de Resisténcia e Magnetoresisténcia

As medidas de resisténcia (R) e magnetoresisténcia foram feitas utilizando o método das
4-pontas. Esse método tem a vantagem de eliminar o efeito das resisténcias dos contatos. A
temperatura foi variada entre 1,5 e 300K e o campo magnético entre -7 e 7 T. A corrente elétrica
foi mantida em na faixa de 1 a 10 pA dependendo do valor da resisténcia da amostra, € a tensao
medida com auxilio de um nanovoltimetro. Todo o experimento foi realizado em um criostato de
*He também usado nas medidas de magnetizagdo com SQUID. A Fig.3.10 mostra medidas da
resisténcia em fungdo da temperatura (curva Rx7) nas amostras. A linha continua representa a

magnetoresisténcia colossal (CMR) calculada com relagdao ao valor de R medido em H=7T.

RO)-R(H) |

CMR(%) = R

00 (3.6)

Podemos observar em todas as amostras os dois tipos de comportamento que caracterizam
esses materiais, 0 aumento de R (regido metalica) com 7, atingindo um valor maximo em uma
temperatura caracteristica (7,). A partir dai hd uma inversdo no sinal do coeficiente térmico de R,
com uma diminui¢do com 7 (regido isolante). Na Tabela 3.3 temos os valores da resisténcia e de
T, na temperatura ambiente e para campo nulo, bem como o valor da CMR em temperatura
ambiente e a temperatura onde ocorre o seu valor maximo. A amostra que apresentou maior valor
da CMR foi a F-Ca200 (2990%), a F-Sr apresentou o menor valor (35%). O alto valor da
resisténcia das amostras depositadas em filme em relacdo a amostra volumétrica se deve a sua

espessura (200nm).
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Figura 3.10 - Curvas RxT para as amostras estudadas. Os circulos representam a medida a campo
nulo e os quadrados em H = 7T. As linhas cheias representam a CMR calculada com relag¢do a valores
de R em H=7T.
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Amostra | p(300K;H=0) CMR (300K) [ CMRyax| Tp (H=0) [Tc(H=0) | Temr max
F-Sr 2,55mQcm 13% 35,66% | 300K 240K 135K
F-Ca200 | 1,3mQcm 17% 2991,5% | 200K 185K 195K
F-Ca400 |0,1mQcm 64,9% 1172,2% | 235K 230K 235K
E-Ca  |0,95mQcm 213% 527,5% |252K 245K 250K
F-Ce  |0,25mQcm 105% 962,7% | 242K 230K 235K
F-Ho  [2,45mQcm 9% 306,5% | 193K 150K 160K

Tabela 3.3 - Valores caracteristicos das amostras usadas nos experimentos.

RO)=RUD)

A Fig. 3.11 mostra curvas da CMR, calculada da forma: CMR(%) = 100,

para a amostra de dopada com Ca, que fornece uma magnetoresisténcia negativa. Vemos o
aumento da CMR proximo a temperatura de transicdo. Na Fig. 3./2 vemos as curvas da
resistividade em fun¢do do campo (curvas pxH), para as amostras F-Ca200, E-Ca, F-Sr e F-Ce,
para T proximo de 7, . Nota-se a mudanga no comportamento das mesmas quando a temperatura
passa pela temperatura de transi¢do. Acima de 7,, a magnetoresisténcia € aproximadamente
quadratica em /{ e abaixo de 7, tem uma forma afunilada (cusplike) seguindo uma dependéncia
com o moédulo de H. Os valores estdo de acordo com os obtidos por outros autores. Esses
resultados foram obtidos resfriando a amostra a campo nulo (ZFC), estabilizando a temperatura e
variando o campo de -7 a 7 T. A linha cheia corresponde a um ajuste tedrico usando o modelo de
canais de condugao descrito adiante. A magnetoresisténcia tanto para os filmes cristalinos quanto
para a amostra espessa ¢ isotropica sendo, portanto, independente da direcdo relativa entre a

corrente € 0 campo.
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Figura 3.11 - CMR para a amostra dopada com Ca em vdrios valores de temperatura.
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utilizando o modelo de canais de condugdao (MCC).

44



CAPITULO3 PROPRIEDADES MAGNETICAS DE MANGANITAS

A compreensdo dos mecanismos microscopicos envolvidos nas propriedades de transporte
de manganitas pode se tornar muito complicada, devido as fortes intera¢des existentes entre estas
propriedades e as caracteristicas estruturais da amostra. Essas complicagcdes envolvem a
utilizacdo de Hamiltonianos que envolvem termos de criagdo e aniquilagdo como o mostrado na
equagdo 3.5.

Na discussao dos resultados, utilizamos um modelo semi-empirico, chamado de modelo
de canais de conducdo (MCC), cujo esquema ¢ mostrado na Fig. 3.13, proposto por Canedy et al.
[28]. Esse modelo parte de principios simples utilizando a lei de Ohm, é = /T)j, ,onde E ¢ o
campo elétrico, J a densidade de corrente e p o tensor resistividade onde suas componentes , pi ,
sao fungdes do campo magnético, H, e da magnetiza¢do, M. As componentes diagonais de p sao
simétricas e, portanto, podemos expandi-las em termos de H e M. Assim, considerando que temos

um condutor isotrépico, a forma geral da relagdo entre J e E expandida até termos quadraticos de

He MEé:

J=0,E+aM’E+a,(E -M)M +B,HE +B,(E-H)H +y(H -M)E +

L o L R (3.7)
v,(M -EYH +y,(E-H)M +06,,HXE+06 M XE
Considerando M // H// E, vamos encontrar:
J=0,E+aM*E+BHE +y|H|E (3.8)

A equacdo 3.8 pode ser escrita na forma: J = (GO +BH? +7/|H |)E onde todos os termos

independentes de H foram agrupados em oy. Tanto 8 quanto ¥ dependem da magnetizagdo.

Usando novamente a lei de Ohm vamos obter uma magnetocondutividade na seguinte forma:

oH)=00+ BH? +7|H| (3.9)
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O que ¢ totalmente equivalente ao esquema mostrado na Fig 3.13. O termo [ indica a
magnetocondutancia para M=0 (fase paramagnética) e ¢ quadratico em H. O termo 7y representa a

magnetocondutancia linear em H e esta relacionado com a regido ferromagnética.

1/7|H]|

=]

1/8H’
W

1/a,

L

v

Figura 3.3 - Esquema do modelo de canais de condugdo.

Como esquematizado na Fig. 3.13 podemos associar os processos de conducdo nas
manganitas a trés vias, uma independente do spin (0p) uma via associada a regido isolante
descrita pelo pardmetro B e uma via associada a regido metalica descrita pelo pardmetro y. O
termo p.. foi introduzido como segundo parametro independente do spin.

Na Fig. 3.12 foram feitos ajustes das curvas pxH usando o MCC com a resistividade dada

1 : .
porp(H)=p. + ")’ com o(H) descrito acima e tendo com parametros: py, 6o, € .
(o}

Na Fig. 3.14 temos os valores obtidos para B ¢ ¥ em trés amostras. Observamos que os
parametros ligados aos canais de condugao ferro e paramagnéticos sao claramente bloqueados ou
ligados na temperatura de transi¢do 7, Isso demonstra que temos dois mecanismos distintos para
a condutividade elétrica dependendo da regido de temperatura em que a amostra se encontra.
Observamos também que o parametro beta decai de uma forma semelhante a magnetizagao acima

da temperatura de Curie. Da mesma forma que y ndo varia muito abaixo de 7.
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3.3.2 —Magnetoresisténcia na amostra dopada com Ho

A amostra dopada com Ho por apresentar um comportamento muito peculiar em relagao
as demais, serd abordada com mais detalhes em separado.

Na Fig. 3.15 temos a curva RxT e a magnetoresisténcia da amostra dopada com Ho em
temperaturas de até¢ 0,25K. O Ho entra na composi¢ao em substituicdo ao La introduzindo um
grau a mais de desordem devido a diferenga em seus raios i6nicos. Essa diferenca altera o angulo
da ligacdo Mn-O-Mn, influenciando, portanto as propriedades magnéticas da amostra.

A dopagem com Ho diminui os valores de 7, 7. € o volume da célula romboédrica [29-
30]. As amostras ainda apresentaram uma fase metalica tipo vidro de spin com temperatura de
congelamento em torno de 50K [29]. Outros estudos demonstraram a grande influéncia da razio
entre os tamanhos dos cations R/A sobre a magnetoresisténcia [31,32]. Observa-se que com o
aumento do tamanho do cation (4) ha uma diminuicao de 7. e 7,, acompanhado de um
incremento no valor da magnetoresisténcia proximo a temperatura de transi¢cao. A dependéncia
de T, e Tc com o raio do cation esta relacionado a uma distor¢do no octaedro MnOs. Ha uma
variagdo no angulo da ligagdo Mn-O-Mn, que se desvia do valor ideal de 180°, modificando a
taxa de transferéncia de elétrons entre os ions de manganés na ligacdo Mn-O-Mn. Essa influéncia
¢ medida pelo elemento de matriz ¢; da taxa de transferéncia calculada por De Gennes [13]. A
diminui¢do de #; causa um estreitamento na largura de banda e, e, conseqlientemente, uma
diminuicdo na taxa de transferéncia de elétrons entre os ions de Mn. Sendo assim, esse efeito
explica bem a diminuicdo de 7. e 7,. O aumento na concentragdo de Ho influencia também as
caracteristicas da fase tipo vdro de spin na regido metdlica. Aumentando a temperatura de

congelamento.
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Figura 3.15 - Medidas da resisténcia e magnetoresisténcia em ultrabaixas temperaturas. No
inset sdo mostrados os resultados até a temperatura ambiente.

A amostra dopada com Ho apresenta um minimo na resisténcia em temperaturas abaixo
de 30K como mostrado na Fig. 3.15. Convém ressaltar que amostras sem Ho ndo apresentam esse
minimo. O minimo esta presente a partir de uma concentragdo de 15% de Ho. Um minimo na
resisténcia foi observado em outras amostras de manganitas. Porém ele ¢ suprimido com a
aplicacao de campo magnético da ordem de 10000e [8], 0 que ndo ¢ observado nas amostras com

Ho, onde o minimo persiste mesmo em campos de 7T (Fig. 3.15). Recentemente, medidas
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realizadas em amostras do tipo Lag 7.xYxCap3MnOs3 apresentaram comportamento semelhante as

amostras dopadas com Ho com a presenca de um minimo na resisténcia para x>0,15 [33].

3.3.3 — Irreversibilidade e Termoremanéncia na Resistividade

A Fig. 3.16 mostra medidas da resisténcia versus temperatura (curvas RxT) obtidas com
os procedimentos ZFC e FC na amostra dopada com Ho. Observa-se uma bifurca¢ao nos valores
de R que dependente do valor de H, demonstrando irreversibilidade.

A Fig. 3.17 mostra medidas de termoremanéncia em R na mesma amostra. Nessas
medidas a amostra foi resfriada a partir de 250K com H aplicado (FC) at¢ T de 2K, para
diferentes valores de H. Isso ¢ feito com o objetivo de minimizar o efeito de memodria magnética.
Apos a amostra ser resfriada a 2K o campo ¢ removido e a resisténcia ¢ medida em funcdo da
temperatura aquecendo a amostra. O que se observa ¢ o descongelamento gradual dos spins, com
a energia térmica se sobrepondo a energia de interacdo. Em todas as medidas foi mantida a
mesma taxa de variagdo da temperatura. Verificamos que a resisténcia depende do valor de H no
qual a amostra foi resfriada, indicando termoremanéncia. O inset desta figura mostra a Ty, em
funcao do campo H de resfriamento. Observa-se que a posi¢do do minimo muda com o valor de
H, sendo que Tpin desloca-se para temperaturas mais baixas com o aumento de H. A figura

mostra ainda que um ajuste linear de T, € possivel nessa regido de campos.
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Figura 3.16 - Medidas ZFC-FC da resistividade em varios valores de campo e a posi¢dao
da temperatura de irreversibilidade (f).
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3.3.4 — Histerese na magnetoresisténcia

Na Fig. 3.18 sdo apresentadas medidas de RxH para a amostra Lag s5sHog 15510 7MnO;3 (F-Ho),
para trés temperaturas diferentes (2,8; 4,5 e 25K). Observa-se que existe uma forte histerese e o
valor de R depende da historia magnética da amostra. Vemos também que a histerese desaparece

para temperaturas acima de 25K, que corresponde ao minimo observado na curva RxT, o que

sugere uma correlacao entre os dois efeitos.

0.12
T T=25K
~ 0.10 | _
d O
o 0.08 - e B
A Os.
o2 e
" T=4,5K %%
—_ L @)
gon EONN
ot /888/ Q\ \o}o\
ot 887 RSN
| _O‘©$6/ @é%
0.25
5 T=2,8K %o\
= 020 | /O@\ AN
~ £ 207 NG
P NN
015 _(Ijécuy)i/u | | | | QI%CID
-8 -6 -4 -2 2 4 6 8

Figura 3.18 — Medias RxH na amostra F-Ho em T = 2,8; 4,5 e 25K. As setas indicam o

sentido de variag¢do do campo.
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Para entender esse efeito de histerese na resisténcia, fizemos medidas nos mesmos
procedimentos em ultrabaixas temperaturas no criostato de LHe3.

A Fig. 3.19 mostra a medida RxH obtida na amostra dopada com Ho em T=0,25 K. As
setas indicam a direcdo em que as medidas sdo feitas. Inicialmente (A), apds resfriarmos a
amostra a campo nulo, variamos H e medimos o valor de R até um campo de 7T (B). Voltamos
entdo a H=0 (C), quando em seguida o campo ¢ variado até -7T (D). Em seguida, fazemos o
caminho inverso indo até (C) e depois a (B), fechando o ciclo. Repetindo 0 mesmo procedimento
verifica-se a reprodu¢do do ciclo inicial.

Esta histerese associada a resistividade ndo foi observada nas demais amostras. O fato do
valor da resisténcia em (A) apds a amostra ser resfriada a campo nulo e em (C) apds o campo ter
sido aplicado, indica uma dependéncia com a historia magnética. Esse efeito do sistema ndo
retornar a situagdo anterior apés a aplicacdo do campo ¢ observada em outras amostras de
manganitas [28]. Utilizando o modelo de canais de conducdo separadamente na curva com H
aumentando e na com H diminuindo encontramos o mesmo valor para po € Cp. Porém 7y
apresentou o dobro do valor encontrado quando o campo esta aumentando, em relagao a situagao
onde H esta diminuindo. Como o pardmetro Y mede o quanto ferromagnético € o sistema,
podemos compreender esse resultado como uma indicacdo de que a aplicagdo do campo
magnético favorece regides ferromagnéticas em detrimento de possiveis regides ndo magnéticas
ou antiferromagnéticas. Essa conclusdo ¢ corroborada por medidas da relaxa¢do temporal da
resistividade e pelo aumento na magnetizacao FC em baixas temperaturas.

A Fig.3.20 mostra medidas da resisténcia da amostra em fun¢do do tempo logo apds
variarmos o campo de 0 até 7T (a) e apos desligar o campo (b). As medidas foram feitas em 7' =
10K. O decaimento temporal da resisténcia observado aqui depende fortemente da histéria

magnética da amostra, dos valores do campo magnético e da temperatura. O decaimento ¢ do tipo

t

de ativacao de Arrenius ( € ¢ ). Mesmo apds a aplicacdo do campo a resisténcia continua
diminuindo, em seguida apos a remog¢ao de H a resisténcia continua aumentando. Foi feito um
ajuste das medidas a formula de Arrenius, obtendo-se Tp = 450s tanto para a curva (a) quanto para
a (b). Esse processo pode estar associado a dindmica de paredes de dominio em ferromagnetos.

Em mais baixas temperaturas a relaxagdo ¢ muito mais lenta, indicando que este efeito esta
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relacionado com processos de ativagdo térmica. Medidas em amostras dopadas com Ca [33]

também apresentaram relaxacao semelhante.
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Figura 3.19 - Curva R-H da amostra Lay ssHog,155r0,;MnO3 em T=0,25 K demonstrando
histerese na resistividade que persiste até temperaturas de 25K
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Figura 3.20 - Medidas do decaimento temporal da resistividade em T = 10K. Vemos os dois
tipos distintos de comportamento dependendo do sinal da taxa de variagdo do campo. (a)

apos aplicar 7 T e (b) apds o campo chegar a zero.

3.3.5 — Medidas da Magnetizagao

Com o objetivo de investigar as propriedades da magnetizacdo, M, da amostra

Lag s5Hop,155103MnO3 fizemos medidas de M em fungdo da temperatura e do campo. Os

experimentos foram realizados no magnetometro SQUID descrito no capitulo 1.

Podemos estimar o0 momento magnético total da amostra a partir da contribuicdo dos ions

+ + + x :
de Mn**, Mn*" ¢ Ho?" usando a expressio conhecida para o momento eficaz:

p2 =030%S, 4[5, 4 +1)+070%S  5.[8. 5 +1)+040% P2 ) (310
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Utilizando o valor de 11,2 para o momento eficaz do Ho e o volume da célula unitaria de
116.86 A* (para a amostra de concentragdo igual a 0.15), obtidos por Raychauduri at al [26], e
considerando que o Mn®" contribui com 4 spins e o0 Mn*" com 3 spins, e que g=2, encontramos
que pefr = 8,944 Uy por célula unitaria. As dimensdes da amostra sdo de 4x2 mm e a espessura ¢
de 200 nm, o que nos permite calcular um momento total de saturacio de 700 emu/cm’. Nas
medidas verificamos um valor inferior a esse, possivelmente devido a um estado canting com
spins interagindo antiferromagneticamente, congelamento em estado tipo vidro de spin devido a
frustracdes ou resultante do crescimento do campo coercivo em baixas temperaturas, exigindo
valores maiores de H para saturar a amostra. Os valores obtidos estdo de acordo com a literatura.

A Fig. 3.21 mostra os resultados das medidas de magnetizacao feitas nos procedimentos
ZFC-FC na amostra dopada com Ho para varios valores de H. As medidas foram realizadas
aquecendo a amostra até 300K e resfriando a mesma a 2K em campo nulo. Em seguida, foi
aplicado o campo e medida a magnetizacdo ZFC aquecendo a amostra a uma taxa mantida
constante de aproximadamente SK/min. Apds atingirmos 300K, continuamos as medidas de
magnetizagdo resfriando a amostra na mesma taxa com o campo aplicado (FC). Nessas medidas
foram aplicados campos de até 50 mT.

Podemos observar que a magnetizagdo ZFC aumenta com a temperatura até um valor
maximo de M numa temperatura que depende do campo aplicado. Entdo a magnetizacao
permanece estavel e logo depois comeca a diminuir quando 7' se aproxima de 7¢. A magnetizagao
ZFC e a FC se separam numa temperatura critica, 7,. Para 7<7,, a magnetizagdo ZFC tem valor
sempre menor que a magnetizacdo FC. Além disso, ¢ interessante observar o aumento rapido da
magnetizacdo FC em baixas temperaturas. Em campos menores esse aumento ¢ menos
proeminente do que em campos maiores, o que pode ser observado comparando as curvas da Fig.
3.21.

A Fig. 3.22 mostra ciclos de histerese em diferentes temperaturas. Esses ciclos foram
medidos esquentando a amostra acima de 7. (150K) resfriando-a sem campo aplicado (ZFC) e
variando entdo o campo entre -50 e 50 mT. Observa-se que acima de 7, ainda persiste uma

pequena histerese, que desaparece em temperaturas da ordem de 250K.
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Figura 3.21 - Medidas de MxT em trés valores de campo diferentes. As setas indicam a
dire¢do da medida. Os circulos representam a medida FC, enquanto que os tridngulos as
medidas ZFC.
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Figura 3.22 — Curvas MxH em diferentes valores de T. Observa-se a histerese

dependente da temperatura.
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Partindo das temperaturas de irreversibilidade nas medidas ZFC/FC e dos campos de
irreversibilidade nas medidas de histerese, podemos construir diagramas H-T relacionados com
esses dois tipos de medidas.

Na Fig. 3.23 temos o campo coercivo obtido das medidas MxH, a linha cheia representa
um ajuste usando uma func¢do do tipo exponencial. A Fig. 3.24(a) e (b) mostram o campo de
irreversibilidade e a magnetizacdo remanente obtidos nas mesmas curvas MxH. Observar-se
claramente a existéncia de trés regides bem distintas:

(a) T<50K: Regiao de saturagdo.

(b) S0K<T<225K: Decrescimento monotdnico com o aumento de 7.

(c) T>225K: Mudanga na forma da curva.

A figura Fig. 3.24b mostra a curva de H;,xT obtidas das medidas de magnetizacio
ZFC/FC. Os dados foram ajustados a funcdo do tipo H = 7%¢ com ¢ =3,46 , caracterizando uma
curva tipo de Almeida-Thouless [74], representativa de sistemas magnéticos que apresentam

frustragdo (vidro de spin).
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Figura 3.23 - Campo coercivo obtido a partir das medidas de magnetizagdo em fungdo
do campo e ajuste exponencial
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Figura 3.24 - Campos de irreversibilidade nas medidas M-H e valores da magnetiza¢do
remanente, mostrando a existéncia de 3 regioes distintas.
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Figura 3.25 - Temperaturas de irreversibilidade nas medidas M-T ZFC/FC mostrando a

distingdo entre uma fase ferromagnética e uma onde temos congelamento de spins, tipo
vidro de spin.
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3.3.6 — Espalhamento Brillouin

E conhecido que a natureza das ligagdes quimicas (covalente ou idnica), a orientagdo
relativa e os angulos entre elas influencia nas propriedades magnéticas das manganitas. Essas
caracteristicas também modificam o espectro de fonons nesses materiais. Assim, com a intengao
de se estudar as propriedades oticas e a suas relagdes com as propriedades magnéticas,
realizamos medidas de espalhamento Brillouin (BLS). Foi utilizado um interferdmetro Fabry-
Perot com um laser de argénio operando na linha de 514.5 nm. As medidas foram feitas na
configuragdo de espalhamento retroativo (back-scattering). A Fig. 3.27 mostra os espectros
obtidos para a amostra Lag7CeosMnOs (F-Ce). Cada espectro mostra a intensidade da luz
espalhada em funcdo da freqiiéncia, em relacdo a freqiiéncia do laser, para um valor do angulo
o formado pela normal ao plano da amostra e o vetor de onda k. do laser como mostra a Fig.

3.26.

Figura 3.26 — Esquema do posicionamento da amostra utilizado no experimento de
espalhamento Brillouin.

A intensidade de luz central, correspondente ao espalhamento eldstico da luz pela
amostra, foi cortada para podermos visualizar os picos Stokes (esquerda) e anti-Stokes (direita).
O Stokes corresponde a criagdo de uma excitacdo e o anti-Stokes a aniquilagdo. Na figura
podemos observar que cada espectro apresenta uma estrutura de trés picos com maximo de
intensidade em /= 11,4; 13,8 e 16,1 GHz. Analisando a polariza¢ao da luz espalhada e aplicando
um campo magnético externo, foi possivel observar que esses picos sdo originarios de fonons.
Nas amostras Lag 7Cag3MnO;3 (F-Ca200) e Lag7Cag3MnO; (F-Sr) foram observados fonons em

7,9 € 9,1 GHz, respectivamente.
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Devido a componente do momento do fonon paralelo a superficie do filme ser
conservada, o vetor q; ¢ determinado pela geometria do experimento e por k; : q/=2nkpsenc., n ¢

o indice de refracdo do material. Nota-se ainda uma variacdo insignificante com o indicando

tratar-se de fonons de volume.
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Figura 3.27 - Espectros de espalhamento Brillouin para a amostra CeF em varios valores
do angulo o entre a normal ao plano da amostra e o vetor de onda do laser k;.
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A Fig. 3.28 mostra a posi¢ao dos picos de espalhamento por fonons para as amostras
medidas em um angulo a=10°, em fungdo do carater i6nico da liga¢do entre o dopante e os ions
de Mn. No ¢ mostrada a varia¢do da freqiiéncia dos fonons em func¢io de a. O carater i6nico foi
calculado a partir do valor da eletronegatividade dos ions isolados. Esses valores sao mostrados
na Tabela 3.4 e dependem apenas na sua posi¢do na tabela periddica. Com esses valores ¢

possivel calcular aproximadamente o valor da eletronegatividade da ligagdes através da seguinte

formula[32]:

o10n1co = {1 —exp[-(0. SX(XA-XMn) 10, 7(XLa-XMn X
%i10ni {1 [-(0.25)(0.3x(Xa-Xwmn)+0,7(Xpa-X ))2]} 100

A Sr

Ca

Ce

Ho

La

Mn

X 10,95

1,00

1,12

1,23

1,10

1,55

Tabela 3.4 — Eletronegatividades usadas no calculo do carater ionico.

Este percentual nos fornece quanto a ligacao ¢ idnica. As propriedades das manganitas estao
intimamente relacionadas com a forma da ligagdo entre os ions. E interessante observar que o

valor da CMR em 300K também aumenta com a diminui¢do do carater i0nico. Podemos ver que

a velocidade do som (vs=w/q) ¢ maior quanto maior for a natureza covalente da ligagdo.
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Figura 3.28 - Andlise dos picos de espalhamento Brilloin em fun¢do do carater ionico das
ligagoes. A linha corresponde a um ajuste exponencial.
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3.4 — Analises e Discussoes

Fizemos medidas da resistividade e da magnetizagao em amostras de manganitas dopadas.
Todas as amostras apresentaram magnetoresisténcia colossal. Os resultados obtidos com as
amostras dopadas com Ca, mostraram que o aumento da pressao de O, melhorou suas propriedades
em temperatura ambiente, com um sensivel incremento no valor da CMR em 7 = 300K vale 14%
para 200mTorr e 65% para 400mTorr. Também tivemos um aumento tanto de 7, quanto de 7,
porém houve um decréscimo do valor maximo de CMR. Esses efeitos sdo uma indicagdo de que
houve uma melhoria nas propriedades ferromagnéticas dessas amostras. Isso significa que o
aumento da pressdo com a conseqiiente introducdo de mais O, na composicdo e geragdo de
vacancias, faz com que a amostra possua mais regides ferromagnéticas.

Para uma melhor compreensao do que acontece no momento da transi¢do vamos comegar
com a amostra na fase paramagnética em 7>7,. Nessa faixa de temperatura a energia térmica
suplanta a energia de interagdo entre os spins e, portanto, ndo hd como ocorrer o processo de dupla
troca. Como o nivel eg tem apenas um elétron existe a possibilidade de um outro elétron saltar para
esse nivel por ativagdo térmica. Sendo assim, existe um processo de condugdo eletronica por
ativagdo térmica como o que ocorre num semicondutor. A medida que resfriamos a amostra
comeca-se a formar regides onde localmente existe ordenamento magnético, mas como a energia
térmica € comparavel a energia de interacdo entre os spins, essas regioes sao instaveis o que nao
possibilita que a corrente elétrica possa atravessar a amostra passando apenas por essas regioes.
Porém, com uma maior fragdo da amostra se tornando ferromagnética, ocorrerd mais condugao por
essas regioes e, portanto, um aumento na CMR com a conseqiiente diminui¢cao em R. Continuando
a baixar a temperatura a fragdo ferromagnética da amostra continuard aumentando, chegando a uma
determinada temperatura onde a corrente pode percolar pela amostra apenas por regides
ferromagnéticas e o sistema entra na fase metalica. Como nessa temperatura nem toda a amostra
entrou na fase FM a magnetizagdo continua aumentando até atingir um valor mais proximo a
satura¢do. Assim, pode-se dizer que 7, representa a temperatura limite da percolacdo e, portanto
essa ¢ uma transi¢ao percolativa. A partir dai a CMR diminui de uma forma drastica indo a zero em

temperaturas mais baixa.
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A Fig. 3.29 apresenta uma comparagdo sugestiva entre as derivadas da susceptibilidade e
da resisténcia em fungdo da temperatura para a amostra dopada com Ho. E interessante observar
que a temperatura onde ocorre a maxima variacao na susceptibilidade coincide com a temperatura
onde ocorre a maxima variagdo também na resistividade abaixo de 7),. Definimos essa temperatura

como 7T¢.
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Figura 3.29 — Derivadas da resisténcia a campo nulo e da magnetizagdo no menor
valor de H medido. Vemos a interessante relacdo entre as duas.
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Nas figuras vemos que a medida que a derivada da magnetizacdo vai a zero, 0 mesmo
ocorre com a derivada da resisténcia. Esse efeito ¢ uma indicagdo de que a CMR esta relacionada
com a dinamica dos spins. Assim, em baixas temperaturas onde a amostra esta mais ordenada
devido a fase ferromagnética a CMR ¢ pequena. Ja4 em temperaturas mais altas, ndo haverd mais
banda Zener disponivel o que causa a diminui¢do na CMR.

Outra relacao entre a resisténcia € a magnetizacdo ¢ a forte histerese encontrada nas
curvas de RxH. Podemos fazer uma associagdo entre o que ocorre na resisténcia com a histerese na
magnetizacdo. Os resultados mostram que quando o campo esta diminuindo, a forma da resisténcia
¢ mais ferromagnética do que quando o campo esta diminuindo. Esta comparagdo ¢ feita pelo
parametro . No ciclo de histerese da curva MxH ocorre o mesmo. Neste caso a dependéncia da
magneto-resisténcia com a magnetizacdo pode-se dd de duas formas: (a) o efeito do campo esta
melhorando o alinhamento dos spins de todo o material. Essa diminui¢do na desordem magnética
leva a um incremento na taxa de transferéncia de Zener. (b) O sistema ¢ composto de dominios e a
resisténcia estd relacionada com espalhamento nas paredes de dominio. Assim, como a aplicagao
do campo diminui o volume efetivo dessas paredes, a resisténcia também ira diminuir.

A relaxacdo temporal é condizente com sistemas que apresentam magnetoviscosidade,
notadamente, vidros de spin e magnetos duros que apresentam aftereffect, ou ainda
superparmagnetos. Porém, as medidas de termoremanéncia favorecem mais uma vez, a hipotese
que estamos diante de um sistema tipo vidro de spin com frustragao.

Umas das frentes de investigacdo mais importantes nas manganitas diz respeito a entender
como ocorre o processo de coexisténcia de fases magnéticas, e como estas fases estdo distribuidas
no material. Os resultados das medidas de magnetizagdo mostram que as manganitas apresentam
fases frustradas com regides de fase magnéticas distintas:

T>250 K: Acima da temperatura de transicdo metal-isolante em H = 0, temos
comportamento paramagnético, como pode ser atestado nas medidas de magnetizagdo em fungao
da temperatura.

50>T>250K: Fase predominantemente ferromagnética, apresentando, porém
comportamento tipo vidro de spin como mostra a irreversibilidade nas curvas M-T. Esse

comportamento tipo vidro de spin ¢ comprovado em varios outros trabalhos onde sdo medidas
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propriedades dindmicas da magnetizagdo e esta relacionado a existéncia de mistura de fases
magnéticas [32].

T<50 K: Onde temos uma fase congelada.

3.5—- Evidéncias de Espalhamento Bidimensional.

Quanto ao minimo na resisténcia observado na amostra dopada com Ho poderia sugerir
um processo tipo Kondo de espalhamento, porém, o fato da amostra ndo ser totalmente medlica, a
alta concentragao de Ho e o fato da matriz também ser magnética ndo corroboram com essa
hipotese. Além disso as medidas de termoremanéncia sugerem que um outro mecanismo esteja
envolvido.

Na Fig. 3.30 temos o excesso de resisténcia devido ao campo magnético, obtido apartir
Fig. 3.17.

As linhas cheias representam os melhores ajustos obtidos para espalhamento tipo Kondo
(InT), bidimensional (TInT) e bidimensional modificado (T*InT). Podemos que a teoria que
melhor ajusta os dados experimentais corresponde ao espalhamento bidimensional (TInT).

O célculo de espalhamento elétron-elétron em um metal devido a localizagdo com d=2
apresenta uma sigularidade logaritmica que fornece um termo TInT [91]. Para se ter essa forma o
sistema deve apresentar localizagao.

A transicdo metal-isolante em manganitas esta relacionada com uma localizagdo associada
com a desordem magnética[92] . Essa localizagdao ¢ introduzida por meio de um potencial
dependente do spin e pode ser a origem da localizacdo necessaria para termos um espalhamento
elétron-elétron coerente e portanto o termo TInT.

Outros trabalhos demonstraram a existencia de ordenamento ferromagnético
bidimensional em “double-perovskite” na forma Laj.oxCaj+2xMnyO7 [93]. Esses argumentos nos
levam a sugeriro mecanismo de espalhamento coerente elétron-elétron com conducdo
bidimensional para explicar tanto o alto valor da magnetoresisténcia quanto o minimo observado

nas medidas da resistividade em fun¢do da temperatura na amostra dopada com Ho.
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TIn(T/T,)

N ZFC-FC
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15 |

AR(Q)

10 |
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Figura 3.30 — Excesso de resiténcia devido ao campo obtido apartir da Fig. 3.30. As
linhas cheias representam ajustes utilizando teorias de espalhamento.
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Capitulo 4 - Magnetoimpeddncia Gigante em Altas frequéncias

4.1 - Introducao

A dependéncia da impedancia de um certo material com parametros externos como o
campo magnético, tem sido estudada ja ha varios anos, porém, apenas na ultima década este
estudo tomou corpo de uma area especifica de pesquisa. Essa mudancga se deveu principalmente a
descoberta da magnetoimpedancia gigante (Giant Magnetoimpedance - GMI) em fitas e fios
amorfos ferromagnéticos, com alta permeabilidade [33-34]. Nestes materiais observa-se que
existe uma forte dependéncia da impedancia, Z com o campo externo, H, atingindo varia¢des da
ordem de 600% para centenas de A/m [35]. Esta enorme variagdo esta relacionada com a
dependéncia do comprimento de penetragdo da corrente, 6 no condutor com a permeabilidade
magnética, i do material, que por sua vez tem uma dependéncia com a freqiiéncia e com o
proprio campo magnético aplicado.

Definimos GMI como a varia¢ao na impedancia sob a influéncia de um campo externo, a

GMI ¢ dada por:

Z(H)-2(0) |

GMI(%) = 00 4.1)

As primeiras medidas da GMI foram feitas em fitas amorfas moles na composi¢ao
Coro4Fes6S115B1o, essa composicdo em especial tem a propriedade de ter a menor
magnetostriccdo da série Coj.xFexSijsBio, essa caracteristica faz com que fitas nessa composicao
apresentem uma melhor configuragdo de dominios transversais responsaveis pelo efeito GMI em
baixas freqiiéncias. Na Fig. 4.1 vemos uma imagem desses dominios feita por efeito Kerr em
uma fita que sofreu prévio tratamento térmico, com H aplicado na direcdo longitudinal

(annealing) [90]. Esse recozimento melhora as propriedades do material, reorientando mais seus
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dominios na dire¢do transversal. Na figura as duas cores correspondem a dominios vizinhos com
magnetizagdo em sentidos opostos. Essa configuracdo especial se deve a duas caracteristicas
importantes: ao campo desmagnetizante e a alta permeabilidade [36].

O experimento de GMI ¢ feito utilizando o método das quatro pontas, onde aplicamos
uma corrente alternada longitudinalmente, paralela a um campo dc externo. Foram realizados
muitos trabalhos demonstrando a dependéncia da GMI com os varios parametros externos. Dentre

as principais propriedades desse efeito podemos citar:

(a) A GMI depende da freqiiéncia da corrente, atingindo um maximo em freqiiéncias
entre 1MHz a 10MHz, dependendo das caracteristicas da amostra [37].

(b) Grande sensibilidade as condi¢des de recozimento que podem tanto aumentar quanto
diminuir o efeito [38].

(c) Medidas do efeito Hall demonstraram que a GMI também se reflete nessa propriedade
[39].

(d) A GMI tem forte dependéncia com a amplitude da corrente ac. Para fitas amorfas
como as estudadas no presente trabalho, em freqiiéncias proximas de 100 kHz observa-se que ela
atinge um maximo para corrente da ordem de 50 mA [37].

(e) Comportamento assimétrico com a aplicacdo de uma corrente dc de polarizagao,
corrente de bias. Observa-se que se somada a corrente ac tem-se também uma corrente dc, a
dependéncia da GMI com o campo toma uma forma assimétrica, sendo que o efeito ¢
incrementado quando o campo e a corrente dc tem o mesmo sentido e desfavorecido quando em
sentidos opostos, este efeito foi observado tanto em fitas quanto em fios. [40-41].

Atualmente muitos outros materiais tém apresentado variagdo na sua impedancia quando
submetidos a um campo magnético externo, além das fitas e fios amorfos, filmes de
multicamadas, materiais compostos de graos magnéticos numa matriz ndo magnética € mais
recentemente manganitas.

Foram feitas medidas de impedancia numa fita metdlica amorfa na composicio
Coro4Fes6S115B1o. Todas as simulagdes numéricas foram feitas usando os parametros dessa fita,

contidos na tabela 4.1.
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Parametro p(mQcm) Xo Mg(kA/m)

valor 0,15 3,2 x 107 690

Tabela 4.1 — Parametros da fita amorfa usada nos experimentos [37].

Figura 4.1 - Imagem dos dominios obtida por efeito Kerr. A largura de um dominio é de 100
nm. Essa imagem foi feita utilizando uma fita amorfa com prévio tratamento térmico[90].

72



CAPITULO4 MAGNETO IMPEDANCIA GIGANTE EM MICROONDAS

4.2 — Analise da Impedancia

4.2.1 — Comprimento de penetracao e Impedancia de Superficie

A impedancia elétrica ¢ definida, utilizando a lei de Ohm, como sendo a relagdo entre a

queda de tensdo sobre um certo material e a corrente alternada aplicada. Desta forma podemos

n V . , . e
escrevé-la como Z :7. Como a corrente ¢ alternada, ela estard associada a uma freqiiéncia e

uma fase, esta fase pode variar devido a efeitos capacitivos ou indutivos. Assim, deve-se associar
uma fase também a Z, de forma que:

Z=R+iX 4.2)

Onde a parte real esta associada a dependéncia em fase com a tensdo, parte resistiva, enquanto
que a parte imagindria esta associada a dependéncia fora de fase.
Para calcularmos como a corrente se propaga em um condutor partimos das equagdes de

Maxwell [42]:

Vx =225 4.3)
C

Vxbo_ 1o “4.4)
c ot

Onde H ¢ o campo magnético, J a densidade de corrente, £ o campo elétrico e u a permeabilidade
magnética. Usando a lei de ohm: J=F/p, resolvendo essas duas equacdes com coordenadas
ortogonais a superficie, e considerando uma variagio harménica dos campos do tipo ¢, vamos

encontrar como solucgdo para o campo H:

—(1-h)=
H=H,e °

4.5)
Onde z ¢ a coordenada normal a superficie com o campo paralelo a mesmo. A equagao 4.5
indica que H cai de forma exponencial quando penetramos mais para o interior do condutor.

Assim, 0 representa o comprimento de penetragdo desse campo:
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_c<c | P
vy (4.6)

Esse comprimento de penetracdo esta relacionado com a regido efetiva por onde passa a
corrente elétrica, e depende da resistividade, p, da freqiiéncia da corrente, f, e da permeabilidade
magnética do material, [L.

Podemos agora utilizando a relacao 4.6, substituindo a equacao 4.5 na equacdo 4.4 e

encontrar o valor do campo elétrico no interior do condutor:

b /sz”_“(1_i)(,axﬂ)e‘(“”? 4.7

Agora, empregando novamente a lei de ohm para encontrar a corrente na superficie do

condutor, podemos calcular a densidade de corrente no mesmo:

J= \/% (= iYixte 5 4.8)

Podemos entdo calcular a corrente total que atravessa o condutor, integrando a equagao
4.8 no interior do condutor. Geralmente nesse calculo se considera o condutor infinito, porém

levando em conta que o mesmo ¢ finito e tem uma espessura ¢ a corrente total ¢ dada por:

P
K = [ Jdz 4.9)
0

Substituindo o J encontrado na equacdo 4.8 e resolvendo a integral vamos encontrar que:

K = [Zs(ix a-e ') (4.10)

Assim, usando a lei de Ohm definindo a impedancia de superficie como sendo Zs = E/K.
Com E dado pela equacdo 4.7 vamos encontrar a seguinte forma para a impedancia de superficie:

L 1
Z =(1-i 4.11
s = l)2w651 (4.1

t
—(1=i )—
e ( 1)26
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A expressao 4.11 corresponde ao valor de Z; estendido para baixas freqiiéncias. A
aproximagao de que temos uma amostra finita pode ser melhor entendida se multiplicarmos e

dividirmos a expressao 4.11 por ¢. Desse modo, definindo R;. como sendo a resisténcia dc da

amostra (Rz.= pL/tw), vamos encontrar que:

Ny
25[l—e 0 1)5]

Na aproximacao de espessura infinita teremos: Z. = [(I-i))t/28]R;. ,sem o termo de

Z=(1-i) (4.12)

saturagao.
Na Fig. 4.2 sdo apresentados os graficos dos modulos de Z/R;. € Z/R4.. Podemos ver que
para uma fita de 50 um de espessura, como a usada nos experimentos,no limite de freqiiéncia

zero Z ¢ igual a R;., enquanto que Z. tende a zero.

C

ZIR,

0.1}

“700 1k 10k 100k 1M
f(Hz)

Figura 4.2 — Comparagdo entre as aproximagoes de t infinito, Z. , e para t finito, Z Foram
usados os parametros dados na tabela 4.1 com t = 50 um.
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Para qualquer condutor, a medida que a freqiiéncia da corrente aumenta, 6 diminui, isto é,
a corrente passa a fluir mais na superficie do mesmo, isso causa uma diminui¢ao na area efetiva e
conseqiientemente um aumento em sua impedancia, em metais com alta condutividade esse efeito
sé fica evidente em freqiiéncias na faixa de microondas (GHz). Porém, como 6 depende de i,
caso o material tiver uma dependéncia da permeabilidade com algum pardmetro externo, ela ira
se refletir na impedancia. Assim, ferromagnetos moles, cuja permeabilidade ¢ fortemente
influenciada pela configuracdo de dominios apresentam grande variagdo em (U com o campo H e

conseqiientemente na sua impedancia.

4.2.2 — Modelo das Paredes de Dominios

Em fitas e fios amorfos metalicos com alta permeabilidade foi desenvolvido um modelo
baseado no movimento das paredes de dominios (MPD) que fornece a dependéncia da
permeabilidade com o campo e com a freqiiéncia [43]. Esse modelo parte da suposi¢ao que temos
dominios vizinhos com magnetizagdes em sentidos contrarios de forma a minimizar a energia
magnetocristalina. Esta configuragdo especial pode ser visualizada na Fig. 4.1. Onde vemos que a
superficie da fita amorfa ¢ preenchida pelos dois tipos de dominios. Sem campo ou corrente

aplicados estas regides ocupam areas idénticas, porém a aplicacdo de uma corrente ac gera um

. 1 . . N , . .
campo superficial dado por: 4, =<, que ira interagir com a configuracdo de dominios, cuja
ac 2W

interacdo Zeeman ird favorecer dominios com a magnetizacao paralela a /..

Como resultado da configuragdo observada na Fig.4.1 podemos criar um esquema do
MPD como o que ¢ apresentado na Fig.4.3, onde estdo indicadas as dire¢cdes do campo dc,
aplicado no plano da fita, ao longo do seu comprimento, o campo /,., gerado pela corrente /,. na
superficie superior e as magnetizacdes dos dominios, M; e M, que formam, respectivamente,
angulos ¢; e ¢, com a direcdo transversal. Na superficie oposta, o campo /., aponta em sentido
contréario, dessa forma, no outro lado da amostra a configuragdo ¢ invertida com relacdo ao lado

mostrado na figura.

76



CAPITULO4 MAGNETO IMPEDANCIA GIGANTE EM MICROONDAS

d+x d-x Movirnento das
Hﬁi = - " paredes dewidoa b,

H

Figura 4.3 - Esquema do MPD mostrando os angulos relativos entre as magnetizagdes de

dominios vizinhos.

Como h,. varia no tempo, ele for¢ara o movimento das paredes dos dominios de tal forma
que minimize a energia total: energia Zeeman de interacao entre os dominios e os campos, H, Hy,
e hqc, a energia de anisotropia e a energia “restauradora” associada ao movimento das paredes dos
dominios. O campo H, faz com que M; e M, se inclinem em sua direcdo. Porém os campos Hy, €
h4. tentam manter os dominios na direcao transversal.

Como mencionamos antes, a configuragdo dos dominios ¢ aquela que minimiza a energia

livre. No presente caso a energia livre total ¢ dada por:
Urotal = U +U,tUp+Uy ( 4.1 3)
onde U corresponde a energia de interagdo de M o campo externo H, U, ¢ a energia de iteragao

de M com h,., Uy é a energia de anisotropia e U,, ¢ o termo oriundo da for¢a restauradora

relacionada ao movimento oscilatorio das paredes dos dominios. Esses termos tém a forma:

U, = MSH[(a ~1)sen ¢, —cx senqbl]

U,=Mnh, [(1 —OC)COS o, —OCCOS(I)I]

U, =Klosen? ¢, +(1—ot)sen ¢, | (4.14)
U, =lkAx2
2
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onde M; é a magnetizagdo de saturagdo, K ¢ a constante de anisotropia, A representa a area da
: I x ~
parede por unidade de volume e « :E+g corresponde a fracdo do volume ocupado pelo

dominio com magnetiza¢ao M;. Observe que se x=0, metade do volume tera magnetizacdo M; ¢ a
outra metade, M, (o volume ocupado pela parede dos dominios é desprezivel). A constante k ¢é

introduzida fenomenologicamente.

Para obtermos os valores de equilibrio de ¢;, ¢, e x, deve-se minimizar a energia total

UTotar, com relagao a esses parametros:

aUToral
99,

oU
— el =) (4.15)

99,
oU

Total — 0

ox

=0

Utilizando a forma das energias encontradas nas equagdes 4.14 vamos encontrar:

oU. M H
E)xz = :1 (sen ¢, —sen ¢, )
U, = _M.h, (cos¢, +cos¢,) (4.16)
ox d
ou, K
= g(sen2 ¢, —sen’ ¢, )
oU
—=kA
ox *

Com as equagoes 4.14 e 4.15, podemos encontrar as seguintes equagdes cuja solugdo fornece a

dependéncia dos pardmetros ¢;,¢2 € x com o campo H:
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h H? +h h h
4 ac 3 ac 2 ac ac
cos +2 cos —| 11— — |cos —2—co0s¢, — =0 4.17
o, H. o, ( e ] o, 7E o, : (4.17)
h H? +h’ h h’
4 +2 ac 3 _ 1_ ac 2 _2 ac _ "ac :0 418
cos” @, i cos” ¢, —Hi cos” ¢, _Hi cos ¢, 1 (4.18)
M H
x= kASd|:H(sen ¢, —send, )+ h, (cosg, +cose, )— 2A (sen2 ¢, —sen’ ¢, ):| (4.19)

Como a magnetizagdo total vai ser dada pela soma das magnetizacdes dos dominios

M=oM;+(1-0M>) e a susceptibilidade transversal ¢ a razdo entre M e hqe, ), = hﬂ substituindo

ac

o valor de ¢, vamos encontrar que:
Xr = ]Z[—Sl:% (cosg, —cos¢, )+ %(cost])1 +cosg, )] (4.20)

Como tanto ¢; quanto ¢ dependem de H, a partir desse resultado podemos calcular a

forma da susceptibilidade transversal e conseqiientemente de Z em fungao de H.
A forga sentida pela parede de dominio ¢ dada por F = —aa—U, assim considerando que a
X

dindmica dos dominios esta limitada ao movimento de suas paredes e ndo pela rotagdo da

magnetizacao (H<<H,) na equagdo 4.19, vamos encontrar a equacao para as paredes de dominio:

d’x 2h M. dx
= © S _kAx+y— 4.21
dt? ydt (4.2

m

Onde m representa a massa efetiva da parede, o segundo termo representa a forca oriunda da

interacdo Zeeman entre h,, € a magnetizacdo. O terceiro termo € a for¢a restauradora, e o ultimo ¢é
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o termo de amortecimento introduzido fenomenologicamente. A solu¢do desta equacao pode ser

encontrada admitindo uma solugdo harmdnica para x(t): x = Ce™, com isso,

2h, M
m’C = “:i ~—kAC +iyoC (4.22)
Onde a constante C ¢ dada por:
2h, M 1
C=—"— > - (4.23)
d mo- + kA—iyw

A massa da parede esta relacionada com sua mobilidade. Quanto maior a mobilidade menor a
massa efetiva. Como este ¢ um magneto mole, existe mais facilidade em alinhar seus spins na

dire¢do do campo local e portanto, podemos desconsiderar a massa efetiva e teremos:

2M ,
x(t) = . ! e (4.24)
d \kA-iwy

Substituindo x na expressio 4.20 pela forma encontrada, obtém-se a dependéncia da

susceptibilidade transversal com a freqiiéncia:

M. 4M 1
Z[ = S = s (425)
h, d \d(kA-iwy)
2
Fazendo y, = Fd\z , a susceptibilidade independente da freqiiéncia e 7 = ﬁ o tempo

caracteristico de relaxacao da parede de dominio pode-se escrever a susceptibilidade transversal

na forma :

y, =% (4.26)
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Como que a permeabilidade ¢ dada por u, = u,(1-y,) pode-se utilizar as equagdes 4.6,

4.11, 4.12 e 4.30 para encontrar a forma da dependéncia da impedancia com a freqiiéncia. Na

Fig. 4.4 temos uma simulagao utilizando os resultados encontrados na deducao acima.

S h
L
!
ﬁp__ﬁ_ﬁ
L
= 1
[_|
=
e
L
=)
= 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

H/H,,
Figura 4.4 — Simulagdo usando o modelo de paredes de dominios

A dependéncia da impedancia com a freqiiéncia depende apenas do tempo caracteristico 7.
Na Fig. 4.5 temos as partes real e imagindria de Z em fun¢do da freqiiéncia para um campo fixo
utilizando o MPD. As varias curvas correspondem a diferentes valores do tempo caracteristico 7
(50, 250 e 1000 ns). Pode-se observar que Z satura para freqii€ncias mais altas. Esse
comportamento esta relacionado com o fato de que a partir de uma certa freqiiéncia, as paredes de
dominio ja ndo mais acompanham a variagdo da corrente ac, o que leva a uma diminui¢ao da
susceptibilidade. Essa freqiiéncia de corte do MPD pode ser definida como sendo 1/7=kA/y que

estdo relacionados com a interacao direta entre a anisotropia cristalina com a parede de dominio.
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E esta interagio a responsavel tanto pela fora restauradora quanto pelo amortecimento da

parede.

0.65 |-

0.60 |
=50, 250 e 1000 ns
0.55
0.50

0.45

Re(2)(@)

0.40

0.35

0.30 IIIIIII 1 1 IIIIIII 1 1 | I TN |

0.14 |
0.12
0.10
0.08
0.06

-Im(2)(@)

0.04
0.02

0.00

_002 Lol L L Lol L L T I N T I I |

f(GHz)
Figura 4.5 — Partes real e imaginaria da impedancia em varios valores de T. Observa-se a saturacdo de

Z com a freqiiéncia.
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4.2.3 — Relagao entre GMI ¢ FMR

Na Fig. 4.6 vemos Z em frequéncias e at¢ 10MHz, medida na fita amorfa. A linha cheia
representa um ajuste utilizando o MPD. Nos ajustes foi obtido 7 = 250 ns, isso fornece um
frequéncia de corte em torno de 5 MHz, o que esta de acordo com os resultados experimentais.
Na figura vemos que mesmo em freqii€ncias mais altas, Z continua crescendo enquanto que o
MPD satura. Acima de 10MHz a impedancia continua a crescer € atinge um maximo em
frequéncias na faixa de GHZ. Este efeito se deve a um outro mecanismo envolvido na mudanga

da permeabilidade: a ressonancia ferromagnética (FMR).

Z1(€2)

0
1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10

/(MHz)

Figura 4.6 — Medida do modulo de Zxf. As linhas cheias correspondem ao ajuste teorico,
usando apenas o modelo de parede de dominios e com a introdu¢do da contribui¢do da
ressondncia _ferromagnética.
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Pode-se mostrar que existe uma correlagdo direta entre GMI ¢ FMR [44]. Na FMR a
grandeza responsavel pela ressonancia ¢ a parte real da impedancia de superficie, que, como foi
visto na dedugdo da secdo anterior esta relacionada com as duas componentes do campo

eletromagnético e pode ser escrita da seguinte forma:

Zy =—= (4.27)

De um modo simplificado podemos considerar que cada sessdo reta da fita esta associada
uma superficie equipotencial e, portanto H e E constantes. Usando as expressdes para o campo

elétrico devido a tensdo aplicada na amostra e o0 campo magnético originario da corrente:
E=V]/I (4.28)
H=1/2w (4.29)

Que juntamente com a equagado 4.34 fornece:

z=Lpz, (4.30)

w

Que mostra a relacdo entre a impedancia medida nos experimentos de GMI e a impedancia
responsavel pelo sinal de FMR.

Nas medidas de GMI aplicamos um campo dc longitudinal, H, paralelo a corrente
alternada /,. que gera um campo oscilante, /,. ortogonal a H. Enquanto que, na maioria dos
experimentos com FMR aplica-se campo magnético grande o suficiente para saturar a
magnetizagdo na direcdo longitudinal de modo que a magnetizagdo ac gerada por um campo
oscilante ortogonal ao primeiro, tenha uma reposta linear. Assim, as medidas de GMI em alto

campo, com a amostra saturada correspondem exatamente a medidas de FMR.
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Em experimentos com a magnetizacdo saturada, exceto em frequéncias proximas da
ressonancia, a parte imaginaria da impedancia ¢ muito pequena de forma que o comportamento
da GMI sera dominado pela parte real. Para se obter essa relacdo, ¢ necessario também, que
estejamos perto da frequéncia de ressonancia geralmente na regido de microondas.

Com a magnetizagao saturada na dire¢do do campo longitudinal, a aplicacdo de um campo
transversal a faz prescessionar em torno do campo dc. A equagdo de movimento levando em

conta o amortecimento, equacao de Gilbert [45], ¢ dada por:

p
M p P p ‘M
M b= 4.31)
di M di

gHy
n

onde : y = , € a razdo giromanética, g ¢ o fator giromagnético, Ug 0 magneton de Bohr, n a

constante de Planck, e o a constante de amortecimento.
Para resolvermos a equagdo 4.31 temos que introduzir os seguintes parametros: o campo
longitudinal, Hj, o campo transversal oscilante no tempo: B(?), a magnetizacdo de saturacdo na

direcdo longitudinal, Ms, a magnetizacao transversal M(t), e o campo desmagnetizante, By :

p A
H,=Hk

Bty=(B,i + B, j)e™
M, B, (4.32)
M)/ B

p p
B, ==u,D-M

Onde D ¢ o tensor correspondente ao fator de desmagnetizagdo. Como vamos considerar
uma placa plana no plano Xy com o comprimento muito maior que a largura, as componentes y e

z de D serdo nulas, portanto vamos considerar:
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1 00
D=({0 0 0
0 00

Com isso podemos reescrever a equacao (Gilbert) :

% :y[]v[j”?(t)]x[lgohE(t)‘“ofo]—%[Mslg+Ag(f)]X%[Mﬂhz&(z)] (4.33)

-iot

Introduzindo uma dependéncia harmonica no tempo para M (M=e™™) e substituindo vamos

encontrar:

ioM , =M B, +yM B, +ioaM (4.39)

ioM , =yM (B, —yM B, — u, M Mg —iowoM (M (4.35)

p w .
Como u = u0(1+47r)¢) e M=yH, e como estamos interessados apenas nas componentes

diagonais do tensor susceptibilidade, x, pode-se resolver as equacdes 4.34 e 4.35 e se obter:

4aM H+ Mg )+ioo
U=, 1— SY[Y( S)2 2] (436)
woyiQH + M)+ o) — o
Onde ) ¢ calculada a partir da solug¢do do sistema de equacdes 4.37 e 4.38, obtendo-se:
o, = (M +H) (4.37)

Para se encontrar a dependéncia da largura de linha da curva obtida no experimento com o fator

o temos que utilizar o termo de amortecimento introduzido por Landau e Lifshitz [46]:
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A

Y Y p
M X(M X H) (4.38)

Desenvolvendo este produto triplo vamos encontrar:

&_ﬁm] 439

Comparando este termo com o termo de amortecimento utilizado por Bloch na ressonancia

oy M
paramagnética, — —, Vamos encontrar que :
T
T=—no (4.40)

Como a equacgao de Gilbert pode ser obtida da formulag¢do de Landau-Lifshitz utilizando o = A ,

o . 1 N . ,
utilizando a equagdo 4.40, encontra-se: « :—H. A relagdo entre T e a largura de linha AH ¢
[z

dada por 7=

VTR Essas duas equacdes podem ser combinadas para se encontrar a relagdo
YHAH

entre AHe o

a=22 (4.41)

Assim pode-se obter a forma completa da permeabilidade levando em conta a
contribuicdo das paredes de dominio e a da ressondncia ferromagnética, incluindo a dependéncia

com a largura de linha:
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(e, )V 4nM | H + M ¢ + AL
dry , 2
Ho=po T T— "= (4.42)
TR G, )2(H+MS +i—N; IHH‘—N; )—wz

Com isso podemos utilizar as equacdes para encontrar as partes real e imaginaria da
impedancia

Uma vez obtida a permeabilidade podemos entdo calcular a impedancia para valores de
freqliéncia na faixa de GHz, e verificar a importancia de alguns parametros em Z. Na Fig. 4.7
vemos formas tipicas da curva de impedancia para alguns valores do fator giromagnético, g.

E o fator giromagnético que introduz a contribuicio do acoplamento spin-6rbita na

magnetizagdo. Ele ¢ calculado a partir das regras do momento angular pela formula:

_1+J(J +1)+SES +1)-L(L +1) (4.43)
9= 2J(J +1) '

Onde J ¢ o momento angular total, S 0 momento de spin e L o momento de orbital. Se levarmos
em conta apenas o spin eletronico g vale aproximadamente 2 (g=2.0023). Esse acoplamento se

reflete na magnetizagdo, ja que o momento magnético vale:

H=-gugJ (4.44)

Assim, substituindo a razdo giromagnética, que aparece na equacdo 4.42. Conclui-se que a
impedancia ¢ fortemente alterada por g. Na Fig. 4.7 temos graficos da impedancia, calculada
utilizando a equagdo 4.42 e os parametros para a fita amorfa estudada. Na figura temos tanto a
parte real quanto a imaginaria de Z para g = 0,7 ; 1,5, 2 e 2,6. Esses valores foram escolhidos por
estarem dentro da faixa encontrada em ions do grupo 3d [45]. Observamos que para maiores

valores de g tanto a frequéncia de ressonancia quanto o valor da impedancia aumentam. Esse

comportamento ¢ um reflexo do aumento da magnetizagdo L.
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Figura 4.7 — Grdficos de Zxf para alguns valores do fator giromagnético, g. Estdo
mostradas tanto as partes reais quanto as partes imaginarias de Z

Os experimentos realizados em fios amorfos sdo equivalentes aos em fitas. Analises de
resultados obtidos na literatura demonstraram que a largura de linha depende do campo aplicado
[47]. Foi obtido que AH a I/H'”. Na Fig. 4.8(a) sdo mostrados ajustes utilizando essa forma para
AH para H=0,8; 1,6; 3,2; 6,4; 12,8; 19,2 ¢ 22,4 kA/m. Comparando esses resultado com os da
literatura vemos uma o6tima reproducdo tanto da forma quanto dos valores de Z. Na Fig. 4.8(b)

temos os graficos para a permeabilidade. A largura de linha, AH em haver com a distribui¢ao da

magnetiza¢do no interior da amostra, isto € quanto menos alinhados estiverem os dominios maior
sera AH. Assim, a aplicagdo de um campo maior aumenta o alinhamento das magnetizagdes dos
dominios e como resultado teremos um diminui¢do em AH. Esse efeito explicaria a relagdo

encontrada.
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Figura 4.8 — Grdficos de Zxf (a) e uxf (b), variando a largura de linha e o campo H,

aplicando a relagio AH o, 1/ H' .

Na Fig. 4.9 temos os graficos de Z 4.9(a) e de u 4.9(b) em funcdo do campo para alguns

valores de freqiiéncias. Essas curvas sdo importantes para comparar com os resultados

experimentais obtidos.
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Figura 4.9 — Grdficos de Z e | para varios valores de freqiiéncias.

4.2.4 — Resultados Experimentais

As medidas de GMI em microondas foram feitas utilizando um analisador de redes na
configuragdo de transmissdo, como descrito no capitulo 1. Nos experimentos fixamos a
freqliéncia e variamos o campo. A Fig. 4.10 mostra os resultados da medida de ZxH para varios
valores de freqiiéncia. Comparando esses resultados com os graficos mostrados na Fig.4.10

vemos uma boa reprodutibilidade.
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Figura 4.10 — Medidas das partes real e imaginaria da impeddncia na fita amorfa para
varios valores de freqiiéncia. 0
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Identificando a freqiiéncia onde ocorre a ressondncia, para cada valor de campo, podemos
comparar esse resultado com a relagao para o campo de ressonancia, Hy. Como Ms = 690 kA/m
podemos considerar que dentro da faixa de campos medidos (H<150 kA/m), Ms>>H e fazer a

seguinte aproximacao na equacao 4.37:

Wy = Yo~ H Mg (4.45)

Obtendo a expressdo para o Hy:

Hy=—— (4.46)

Na Fig. 4.11, temos os campos de ressonancia para os valores de freqiiéncia medidos, obtidos a

partir dos experimentos. A linha cheia corresponde a um ajuste utilizando a equagao 4.46.

Hof ¥

100

H (kA/m)

50

f (GHz)

Figura 4.11 — Campo onde ocorre a ressondncia em fung¢do da freqiiéncia. A linha cheia

corresponde a um ajuste quadratico.
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4.2.5 — Analises e Conclusoes

Com a nova formulagdo da impedancia levando em conta a espessura finita da amostra
estendeu a faixa de validade da teoria em materiais finos para freqliéncias baixas, onde a
aproximagao de espessura infinita ndo ¢ mais valida.

Observamos que o MPD satura em altas freqiiéncias (>10MHz), o que leva a inclusdo da
contribuicdo da ressonancia ferromagnética. Foi mostrada a equivaléncia entre os dois
experimentos. Sendo assim, foram realizados experimentos utilizando uma fita amorfa com alta
permeabilidade magnética. Onde se mediu a impedancia dessa amostra em freqiiéncias na faixa
de microondas. Para tanto foi utilizado um analisador de redes na configuragdo de transmissao.
Verificamos entdo que a introducao do termo devido a FMR na permeabilidade fornece um bom
ajuste aos dados experimentais.

Existe um consenso geral de que a magneto-impedancia deixou de ser um fendmeno
especifico de fitas e fios amorfos, € que outros materiais também apresentam esse efeito. Além
disso a GMI esta passando a se tornar uma importante técnica de caracterizagdo experimental. A
constatacdo de que medidas de impedancia em freqiiéncias de microondas sdo equivalentes a

experimentos de FMR abre novas perspectivas na montagem de experimentos mais simples.
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Capitulo 5 - Propriedades de desordem magnética em
Bicamadas com Exchange Bias

5.1 — Introducao

O fenomeno de anisotropia unidirecional em sistemas magnéticos foi descoberto por
Meiklejhon e Bean em 1956 [48-49]. Meiklejhon e Bean realizaram experimentos com particulas
de cobalto com a superficie oxidadas o que formava uma camada antiferromanética de CoO. Eles
observaram que a curva de magnetizacdo versus campo apresentava o centro do ciclo de
histerese deslocado em relagao a campo nulo. O deslocamento em H corresponde a um campo de
polarizacao (bias) H, somado ao campo magnético externo. Esse fendomeno ¢ conhecido hoje por

exchange-bias.
5.1.1 — Analise Fenomenolégica

O campo de polarizacdo surge em sistemas onde existe mistura de fases com a presenga
de regides ferromagnéticas e outras antiferromagneticas, resultando do acoplamento magnético
interatdmico na fronteira entre essas regides. Essa interagdo se da através da integral de troca, J
(exchange) entre os spins da interface. Por isso, convencionou-se denomina-lo de campo de
polarizagdo por troca (exchange bias), H.,. A forte anisotropia magnetocristalina do
antiferromagneto ¢ quem induz uma anisotropia unidirecional no ferromagneto (F'M), causando o
deslocamento da curva de magnetizacdo do FM. Para se induzir anisotropia unidirecional no
sistema ¢ necessario que a temperatura de Curie, 7¢, do FM seja maior do que a temperatura de
Neéel, Ty, do AFM. De forma que, ao se aquecer a amostra a uma temperatura acima de 7y e
entdo resfria-la de volta a temperatura ambiente, com um campo externo aplicado, Hyuy,
(annealing), a magnetizagdo do FM induz uma anisotropia no AFM. Na Fig. 4.1 vemos um

esquema do que acontece para uma bicamada FM/AFM. Na Fig.1(a) para T tal que Ty >T> T¢, o
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camada do AFM, ¢é necessaria mais energia para inverter a magnetizagao (Fig.5.1d). Agora, com
o campo externo crescendo, o efeito da ultima camada do AFM serd na direcdo de inverter a
magnetizagdo com um campo menor que o necessario com o FM isolado (Fig.5.1e). E
interessante observar que esses sistemas apresentam uma assimetria na nuclea¢do de dominios
[50].

O carater unidirecional foi comprovado por medidas de magnetizagdo por torque que
mostraram que existe uma dependéncia do tipo sen@, onde ¢ ¢ o angulo formado entre H ¢ M. Em
geral H,;, € negativo, entretanto foi observado H,, positivo em medidas com FeF,/Fé [51].

O exchange-bias ¢ basicamente um efeito de interface. Assim, as caracteristicas dessa
interface tém grande influéncia sobre as propriedades de H,, Nas medidas de Meikljhon, onde
tinhamos um nucleo de Co imerso em uma camada de CoO, portanto, particulas M numa matriz
AFM, o acoplamento acontecia na fronteira entre essas particulas e a matriz. Esse acoplamento se
da de forma direta entre os spins de uma regido e os spins da outra. Esse efeito também foi
encontrado em materiais inhomogénios, bicamadas FM/AFM e filmes finos.

Materiais inhomogénios sao aqueles que ndo apresentam fronteiras bem definidas entre
as fases. Dentre esses materiais estdo aqueles que apresentam competi¢do entre interagdes ferro e
antiferro, como nos vidros de spins. Geralmente esta competi¢ao leva ao efeito da frustragdo
dando origem a varias configuragdes possiveis para o sistema de spins. Devido as caracteristicas
desses materiais, existe uma forte dependéncia com parametros externos € com a histéria
magnética da amostra. Desse modo, fica muito dificil se obter qualquer informacao a respeito do
H.p. Porém, existem varios trabalhos demonstrando a existéncia de H,, em vidros de spin [52].
Materiais que possuem magnetoresisténcia colossal sdo sistemas que apresentam aglomerados
ferromagnéticos em uma matriz antiferro. Por isso, sdo sérios candidatos a apresentarem

anisotropia unidirecional, embora tal efeito nunca tenha sido relatado.

5.1.2 — Dependéncia com a Espessura € com a Temperatura
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Medidas de H., demonstram que ele depende tanto da espessura do FM quanto do AFM.

, T 1
No caso do FM, observa-se que hd uma diminui¢do na forma: H, o< — . Entretanto a
tFM

dependéncia com a espessura do AFM ¢ bem mais complicada, observa-se que H,, ¢ constante até
valores proximos a 5 nm. Abaixo dessa espessura, H,, sofre uma queda abrupta, indo a zero para
valores abaixo de 2 nm [53,54]. Este comportamento pode esta ligado a varios fatores. Dentre os
quais a dependéncia da anisotropia do AFM, K4ry, com a espessura. Nesse caso a condi¢dao
Kurmtarv>JiNt , com Jyyr a energia de interagdo na interface, deve ser satisfeita [55]. Outro fator
resulta das dimensoes de ¢ se aproximarem do tamanho das paredes de dominios no AFM, que
pode influenciar o valor de H,p.

O ordenamento antiferromagnético é fundamental para a existéncia de H,;. E observado,
portanto, que H,, diminui com o aumento da temperatura, indo a zero na temperatura de bloqueio

Ty

5.1.3 — Analise Quantitativa

O célculo de H,; leva em consideragdo as anisotropias do FM e do AFM, e a constante de
interacao entre os dois (Jryurm). Na Fig. 5.2 vemos um esquema de como estdo as
magnetizacdes, usadas no modelo do exchange-bias. A energia por unidade de area do sistema ¢

dada por:
J
€=—-HM,,t, cos@—B)+ Kt sen’ (B)+K otz SEN* () —%cos(ﬁ -a) (5.1)

Onde H ¢ o campo magnético externo, Mpy a magnetizacdo de saturacdo do FM, try € tyru as
espessuras do FM e do AFM respectivamente, Kry € K4ra as anisotropias do FM e do AFM que
estdo alinhadas, o ¢ B os angulos entre as magnetizagdes do FM ¢ do AFM com o eixo de

anisotropias € 8 o angulo formado pelo campo magnético.
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No célculo consideramos que o termo devido a anisotropia do FM ¢ muito menor que as outras
contribuigdes. Com isso, desprezando este termo e minimizando a equag¢do (5.1) com relagdo a

o e B, vamos encontrar:

J

TPM/ZAPM cen —a)=sen2uo (5.2a)
2

a"K apm

2
Msen(e — ﬂ): Sen(ﬁ _a) (52b)
JEm 7AFM

Este par de equacdes foi resolvida numericamente por Meiklejohn [55] para qualquer

valor de H. Porém podemos facilmente ver que para caso particular onde Mypy /Karye // H

conseqiientemente o= 0 ¢ 6 =0, a equacdo 5.2b fornece:

J FM /7 AFM
Hep = ——5 ot (5.3)

2
a"Memtem

Outra forma de se obter H,, ¢ partindo da energia do FM por unidade de volume,

E . : . 3 .
™M MH, , como a densidade de energia por unidade de 4rea que esta relacionada com a
. . E JEm 7 AFM - . .
integral de troca na interface vale: ;M = > substituindo na equagao anterior, € como
a

V’=At, chegamos a equagao 5.3.

Com isso, o valor de H,, depende da constante de interacdo Jry4ry que geralmente €
desconhecida. Podemos fazer a suposicao de que Jr>Jruar>J4r. Considerando agora os valores
da literatura para a interagdo no FeNi, por exemplo, Jrys = 107'? erg e uma distancia entre os
atomos de ferro a = 0,25 nm, encontramos H,, da ordem de 10.000 Oe. Porém, nos
experimentos realizados nesses sistemas medem-se campos inferiores a /00 Oe. Fornecendo uma

constante de interacao Jeay = 1 0’0 erg, isto €, uma diferenca de duas ordens de grandeza.
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Virios estudos foram realizados no sentido de se explicar essa diferenca entre os valores
medidos e os estimados para H,,. Dentre as explicacdes para a origem dessa discrepancia estao:
(a) efeito do campo externo no AFM [56]; (b) efeito da distribuicdo de tamanhos de graos [57];
(c) magnetizacdo termoremanente induzida no AFM [58]; (d) desalinhamento dos spins do AFM
[59]; (e) formacao de dominios no FM e no AFM [60,61]; e (f) indugdo de desordem magnética
devido a rugosidade da interface [62].

O efeito exchange bias ainda apresenta varios outras propriedades que devem ser levados
em consideragdo no desenvolvimento de uma teoria consistente, como apresentado por M. Kiwi
em seu trabalho de revisao [63]:

(1) - A dependéncia de H,, e H. (campo coercivo) com a temperatura € o campo de
resfriamento.

(2) - Interfaces compensadas possuem um valor de H,, maior que em materiais com
interface descompensada.

(3) - O efeito de memoria e como ele esta relacionado com a temperatura de bloqueio, 7.

(4) - O efeito de treinamento, que faz com que o He, dependa do ntimero de medidas

. . A . 1 . ,
realizadas. Foi encontrado que He, tem uma dependéncia do tipo — , onde n ¢ o niimero dos

In

ciclos de histerese realizados.
5.1.4— Efeito da Interface

Como vimos, H,, esta relacionado com a interagdo entre as magnetizagdes do FM no
AFM, esta correlacdo se da através da interface entre as duas regides. Isso faz com H,, seja
fortemente influenciado pelas caracteristicas da interface. Para o caso de uma bicamada a
interface corresponde a uma superficie plana. Como mostrada na Fig. 5.3 temos esquemas de um
corte transversal em um sistema desse tipo.

Em uma interface perfeitamente plana, sem nenhum buraco ou protuberancia, teremos
duas situagdes distintas: (1) o valor médio da magnetizagao devido aos spins da camada do AFM
da interface ¢ nula, Fig. 5.3(b). Nesse caso teremos uma interface compensada. (2) quando ainda

persiste uma magnetizacdo liquida nessa fronteira, figura 5.3(b). Teremos entdo uma interface

100



CAPITULOS PROPRIEDADES DE DESORDEM MAGNETICA EM BICAMADAS COM EXCHANGE BIAS

ndo compensada. A dependéncia de H,;, com o tipo de interface ainda ¢ umas dos problemas em
aberto nesses sistemas. Considerando que a origem do H,;, esta no campo efetivo gerado pelos
spins da ultima camada do AFM, e como em uma superficie ndo compensada esse campo ¢ bem
maior que numa compensada, seria de esperar um H,, maior para superficies ndo compensadas.
Porém, o que se observa ¢ que superficies compensadas apresentam H,, maior que superficies
nao-compensadas.

Mauri prop6s uma explicac¢do para a diminui¢ao de H,, baseada na criacdo de paredes de
dominios no AFM. Sendo assim, no calculo da energia deveria levar em conta ndo uma interagao
direta entre os spins do FM e do AFM na interface e sim, a energia necessaria para criagao de

dominios no AFM. Baseado nesse modelo ele obteve para o H,, a seguinte forma:

b, = AR e (5.4)

eb
MFM M

Onde A4 41 representa a rigidez da parede (stiffiness).

O modelo de Mauri apresenta resultados bem préximos dos obtidos, porém ndo leva em
conta a rugosidade da interface. Medidas de ressonancia ferromagnética (FMR) realizadas em
amostras de NiFe/NiO [68], apresentaram um bom ajuste utilizando este modelo.

Malozemoff desenvolveu outro modelo que leva em conta a rugosidade da interface [62-
64]. A rugosidade introduz também iteracdes frustradas, dando origem a uma desordem
magnética. Na Fig. 5.3 sdo apresentados esquemas de algumas configuragdes possiveis para
interfaces compensadas e ndo compensadas, com e sem rugosidades. Na Fig. 5.3(a) e 5.3(b) ndo
temos rugosidade, enquanto que nas demais figuras apresentam dois tipos possiveis de
rugosidade, uma protuberancia — com spins do AFM penetrando no FM e buracos onde ocorre o

contrario.
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FM esta alinhado, porém os spins do AFM estio em dire¢des aleatérias. Assim, quando
resfriamos o sistema abaixo de Tn, Fig.I(b), a interagdo entre os spins do FM proximo a
interface faz com que os spins do 4FM dessa regido se orientem com a magnetizagdo do FM. Isso
cria o campo de acoplamento. No restante da figura vemos as diversas configuragcdes de spins a

medida que variamos o campo numa temperatura 7<7¢.

ann
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Figura 5.1 - Esquema do que acontece em um sistema que apresenta exchange-bias durante um ciclo
de histerese, a superficie do AFM na interface é ndo compensada [73].

Sem campo aplicado, a magnetizagdo corresponde a saturagdo do FM ordenada na dire¢ao
do campo de resfriamento, H,,, (Fig.5.1b). A medida que aumentamos H na direcdo contraria,
ocorre a rotacdo da magnetizagcdo por meio de nuclea¢do de dominios (Fig.5.1c). Porém como o

FM esta com sua magnetizacdo presa pela interacdo entre os spins da interface com a ultima
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Figura 5.3 - Esquema demonstrando algumas configuracoes para os dois tipos de interface:
ndo compensada - (a),(c) e (e) e compensadas (b),(d) e (f). O simbolo x representa a

frustragdo na interface, e o & frustragdo dentro do material.

A forma da interagdo Jruy4ry € um ponto crucial na teoria. Poderiamos visualizar trés
contribui¢des para essa interagao:
(1) Uma devido ao campo criado no AFM pela magnetizacao do FM, dando origem a uma
interacao do tipo dipolar [65-66].
(2) Interagdo microscopia no nivel das ligagdes quimicas entre os dtomos da interface.

Esta interacdo poderia ser tanto negativa quanto positiva.
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(3) Interacdo do tipo Zeeman entre a magnetizagao local (na interface) no AFM e o campo
gerado pelo FM.
Em nossa analise vamos desconsiderar a interacao dipolar e a interagdo micorscdpica - a ligagao
na interface ¢ predominantemente idnica. Com isso teremos apenas interacdo Zeeman que
favorece o alinhamento entre os spins dos dois lados da interface fornecendo um Jrps4r1s > 0.

Devido a energia superficial quando os spins do 4FM penetram no FM ou vice-versa €
mais favoravel que esse se oriente com o campo local. Induzindo desordem magnética, dentro do
seu material de origem gerando um comportamento que pode ser tipo vidro de spin ou campo
aleatdrio.

No seu trabalho, Malozemoff sugeriu que a rugosidade na interface, com spins de uma
regido distribuidos aleatoriamente na outra regido, geram um campo aleatorio responsavel pela
diminui¢ao do H.p.

O modelo de campo aleatério parte da proposi¢cao de Imry-Ma [69]: “se em um sistema, a
energia devido ao campo aleatério ¢ muito menor que a energia de ordenamento, existe um
comprimento L caracteristico, aonde esse sistema vai se quebrar em dominios de largura L”. A

largura L ¢ determinada pela energia da parede de dominio e pela estatistica do campo aleatorio.

JAFM

2
a

Utilizando a forma da energia por unidade de area: o = e o mecanismo de

e ) ) ) , . o , .
diminui¢do da energia devido a efeitos aleatérios, com ¢ — —, onde N o numero de sitios em

JIN

2
um dominio, N =—, encontra-se que a energia da interface com a inclusdo a aleatoriedade, €
a

dada por:

o=-2 1Ak, (5.5)

mal
Onde 2/m corresponde a média da componente de spin ao longo da interface, considerando a

aproximacao linear. E AEg corresponde as componentes no plano e fora do plano da energia de

interacdo na mesma aproximacgao linear:
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AE, =%JAFM (Ae)z%
a
AG% =07 +20;
_ar
T2
_arn (5.6)
1 _Z
l ar
Z(

h
1 ar_, am _,| h
AE, :ZJAFM {(7) +(T) }a—3

0,

l (ﬂ)z

2
+
) 2L

AB? =

Assim, minimizando a energia com relagdo a profundidade do sitio, 4, vamos obter & =

L/2. Isto € o comprimento dos dominios ¢ da ordem de sua largura. Substituindo este valor na

equacao 5.5 vamos encontrar:

5 5.7
o=(2+=nr)2EL 5.7
(2+37)— (3.7)

Com isso, o aumento do tamanho do dominio, ¢ energeticamente favoravel. J& que na

1 . N
equagdo 5.7 vemos que O o< T como na proposi¢do de Imry-Ma. Essa tendéncia ¢ balanceada

. N , . A
pela energia de formagio da parede dos dominios, fornecendo para L = _|—22L
AFM

Como a energia gasta para inverter a magnetizacao do FM ¢ dada por:

AG = % (5.8)

Substituindo o valor de L encontrado acima, com Ayry = Jup/a € A= HapMpeytry

vamos obter:
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H. = 2 L Karu (5.9)

vt a

A expressdo acima fornece um valor mais aproximado, demonstrando que a rugosidade
que gera campo aleatério na interface leva a reducdo de H,,, com a formagdo de dominios no

AFM.
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5.2 — Resultados Experimentais

Com o objetivo de investigar o efeito da rugosidade da interface nas propriedades

nos modelos descritos por Malozemoff, fizemos medidas da magnetizacdo seguindo os

procedimentos ZFC/FC em funcdo da temperatura, e de ciclos de histerese. As medidas foram

temperatura entre 5 e 300K.

As medidas foram feitas em filmes finos de 5 nm de Ni  Fejq

(Py), depositados em um substrato monocristalino de NiO crescido na direcao (110). As amostras
tétm a forma de um disco com diametro de 1 cm e uma espessura de 1 mm. Na ¢
apresentado um esquema das amostras medidas As amostras foram preparadas em um magnetron

8 Torr. Durante a deposi¢io
experimentos foram realizados com o campo aplicado nas dire¢des paralela e perpendicular a

H . Por fim foram feitas medidas de relaxagdo temporal na amostra (110). O substrato de NiO

usado nessas amostras ¢ monocristalino o que elimina uma das fontes de desordem. Além disso

com Py(~20nm)/NiO(87,5nm)/Si(001).

4 110

Figura 5.4
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5.2.2 — Estrutura do NiO

fcc (cubica de face centrada) na estrutuda de cristais de MgO,
>* tem um orbital  parcialmente

preenchido no nivel ¥, Na do estrutura do NiO, os ions de Ni fazem uma ligagdes fracamente

(antiferromagnética) com o Ni mais proximo, do tipo super troca (superexchange
com os segundos ions mais proximos a interagdo € positiva (ferromagnética). Assim, enquanto

2

que a ligagio Ni -O* ' que forma um 4ngulo de ligagdo de 180% é antiferromagnética (J = -

0 ¢ ferromagnética (J = 1,4), sendo

Neel Ty Fig. 5.5(a) ¢ mostrada a estrutura magnética do NiO, com os spins do plano

Fig. 5.5(b) pode-se visualizar que a superficie (110), que

compensada com linhas de spins em dire¢des alternadas [70-71].

Mi-tipo2  Oxigénio  MNi-tipel
ey -~

) [O01] [110]
TS P
Figura 5.5
contrarios. (b) Mostrando a dire¢do em que as amostras foram cortadas, originando uma superficie
compensada.
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5.2.3 — Ciclos de Histerese

Fig.5.6 mostra uma curva tipica de histerese obtida nos experimentos com o

aplicado na direcdo de H . Podemos observar o deslocamento do ciclo de histerese devido ao
H . Para encontrarmos H utilizamos os campos onde a curva corta o eixo x H; H,

H,y+H>

mostra a figura. Assim Hg, = lembrando que tanto H; quanto H> podem ser

negativos. Para essa medida encontramos H., = 65 Oe . Na Fig 5.6 temos H., em fun¢do do
angulo relativo entre o campo externo e H,,, para a essa mesma amostra (100). A linha

corresponde ao ajuste de uma fungido cosseno. O maximo de He, ocorre para o = 90°.

1oL NiFe/NiO
(100) ™
T o=0°
0.5

]
—

o]

i
|/

I “_..,,.Jir

-1.0 -

M/M

-800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800
H (Oe)

Figura 5.6. Curva tipica de histerese utilizando magnetometro Kerr na amostra (100).
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80
i NiFe/NiO

60 100

40

20 F

e

fungdo cosseno

_80 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250 300 350

o (Graus)

Figura 5.7 — Dependéncia de H,, com o dngulo o entre o campo externo e Hypp.

Na Fig. 5.8 sdo apresentadas medidas do ciclo de histerese obtidas no magnetdmetro
SQUID para a amostra crescida sobre Si e na Fig.5.9 para a amostra (110). Observa-se que a
magnetizagdo total corresponde a dois sinais sobrepostos, um linear oriundo do substrato
antiferromagnético, e outro devido ao filme ferromagneto. Quando subtraimos o sinal linear
extrapolado para campos altos onde o FM esta saturado, obtemos o ciclo de histerese do FM. A
contribuicdo linear fornece um valor de 2,7 x 10® emu/Oe que corresponde a susceptibilidade do
AFM. Estes valores estdo de acordo com o obtido na literatura. J4 para a magnetizagdo de

saturacio do FM obtemos 3,4 x 107 emu.
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(&}
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S b N o N s o
.

-400 0 400

\

\

Contribuigao do
substrato

M (10°)emu

sl [
H_|=53.3
! %,.70.61x10"emu/Oe
Py(~200A)/NiO(875A/Si(001
a0k T =300K o

-600 -300 0 300 600

H (Oe)

Figura 5.8 - Ciclos de histeres obtidos no SQUID demonstrando a superposi¢do do AFM e do
FM. As figuras contém os valores obtidos para a suscptibilidade do AFM e a magnetizagdo de

saturac¢do do FM.

A amostra cresc H.p , € 0 ajuste linear forneceu

uma susceptibilidade para o AFM de 4rr = 0,61 x 10 meu/Oe. O menor valor em relagdo a

monocristalina.
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Figura 5.9. Medida da magnetizagdo em T = 5K para a amostra (110). O ajuste fornece
uma suscentibilidade de 3.96 x 10°° emu/Oe.

5.2.4 — Magnetizagao ZFC/FC

A Fig. 5.10 mostra curvas de magnetizagcdes obtidas seguindo os procedimentos ZFC/FC
para a amostra (110), com o campo H na direcao perpendicular ao campo H,,,. As setas indicam

a dire¢do da variagao da temperatura.
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Figura 5.10 - Medidas ZFC/FC da magnetizagdo para a amostra (110) com o campo aplicado na
dire¢do transversal Os circulos fechados correspondem a medida FC e os tridngulos a medida
ZFC. As setas indicam a direcdo da variacdo da temperatura.
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uma temperatura que determina o valor de temperatura (7 ) onde deixa existir reversibilidade.
Esse ¢ um comportamento tipico de sistemas que apresentam quebra da simetria temporal
T, H ¢ mostrado na A

T°¢ ¢

irreversibilidade do tipo de Almeida Thouless [74] indicando comportamento tipo vidro de spin.

600 -

500

100

O 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Tirr( K)

Figura 5.11 - Diagrama H-T obtido a partir da Fig.5.9. A linha cheia corresponde a um ajuste
de uma linha do tipo de Almeida-Thoules.
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Figura 5.12 - Medida da magnetizacao ZFC/FC na dire¢do do campo de anneling para a amostra
(110) em varios valores do campo externo.
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Fig. 5.12 s3ao mostradas curvas de magnetizagdo ZFC/FC na mesma amostra (110)
H paralelo a ,,,,. Novamente, as setas indicam a dire¢do da variagcdo da
Fig. 5.12 que a partir de 200 Oe, isto €, ja com o

ferromagneto saturado, ha uma mudanga de regime com a magnetizagdo ZFC ficando maior que
se cruzem em baixas temperaturas. Também para todos os valores de H

na curva FC. De fato, constatamos que o comportamento ¢ muito mais complexo do que no caso

anterior com  perpendicular a H

180

160

140

120

min-FC

cruzamento

e

0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 100 200 300 400 500 600 700

H (Oe)

Figura 5.13 — Diagrama das temperaturas caracteristicas obtidas das curvas ZFC e FC na
amostra (110) com H//H .
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Na Fig 5.13 ¢ mostrado um diagrama com as temperaturas caracteristicas encontradas na
figura anterior. T,;,.rc corresponde a temperatura onde ocorre o minimo na curva FC. Vemos que
ela praticamente ndo muda com o campo até campos da ordem de 200 Oe quando o FM nao esta
mais saturado. Assim, podemos atribuir esse aumento na magnetizacdo em baixas temperaturas a
uma sobreposicao da magnetizagdo do FM sobre 0 AFM. Teryzamento € @ temperatura onde as duas
curvas se cruzam. Ela apresenta uma variagdo linear com o campo. A curva tracejada ¢ uma

extrapolagdo para campos mais baixos.

Medidas realizadas em outras amostras demonstraram o mesmo tipo de comportamento,
na Fig. 5.14 curvas tipicas para amostra (100) e, na Fig. 5.15 para a amostra crescida sobre Si,

nos dois casos com o campo na dire¢ao do campo de anneling.

8
7 -
s 6
=
joy L
L?O
T 5+
=
4 -
[ /A Py(~200A)/NiO(875A/Si(001)
3t AAA H =200 Oe
| L | L | L | L | \ | ) |
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 5.14 - Medidas ZFC/FC na amostra (100) e na crescida sobre Si, nos dois casos
observamos comportamentos irreversiveis.
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M (10™) emu

Figura 5.15 — Medias ZFC/FC na amostra (100).

5.2.5 — Relaxagao Temporal da Magnetizagao

As irreversibilidades encontradas nas medidas de magnetizacdo ZFC/FC indicam a presenga
de fases desordenadas. Na Fig. 5.16 sdo apresentadas medidas de relaxacdo temporal para as
configuragdes paralela (a) e perpendicular (b) entre o campo H e H,,. O experimento foi feito
seguindo o procedimento ZFC (tridngulos) e FC (circulos), fixando a temperatura ¢ medindo-se a
magnetizacao durante periodos de até 5h (18000s). Observa-se dois comportamentos distintos nas

duas configuragdes. Na configurag¢do paralela a curva FC relaxa na direcdo da ZFC enquanto que
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na perpendicular ocorre o contrario. Além disso, a constante de tempo de relaxacdo na

configuracdo perpendicular € bem maior que na paralela.
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Figura 5.16 - Medidas da relaxag¢do temporal das magnetizagoes ZFC e FC na amostra
(110) medidas na direcao longitudinal (a) e transversal (b) ao campo de annealing.
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5.2.6 — Modelo Teorico

De Almeida et al. [72] desenvolveu um modelo para sistemas de bicamadas incluindo a
rugosidade da interface. Ele aplicou o formalismo de campo médio em um sistema com duas
camadas de spins, uma AFM e outra FM. Na camada FM alguns spins ferro trocados por spins
anti-ferro. A distingdo entre os tipos de spins ocorre no sinal da constante de interagdo J com os
primeiros vizinhos, J<0 para spins AFM e J>0 para spins FM. Finalmente J>0 para a interacao
entre os dois tipos de spins. Foi considerado ainda uma interag¢do do tipo ising, onde os spins s6
podem assumir duas dire¢des.

O Hamiltoniano do sistema possui trés termos:

H=Hgv +Haem +H arm 7em (5.10)

Onde Hry, Hirv © Hipnmgrm tepresentam a interacdo nas camadas FM, AFM e na interface
respectivamente.

No modelos alguns spins da camada FM foram trocados por spins AFM, de forma que s6
teremos protuberincias. Para se encontrar a forma das interagdes devemos levar em conta as trés
possibilidades possiveis: (1) spin do FM (S) interagindo com outro spin FM. Essa interacdo ¢
dada por —JruS:S;. (2) spin do AFM (o) interagindo com outro spin 4AFM. Teremos entdo —
Jurm00; 2, finalmente (3) interagdo entre S e ¢ da forma: -JryurmSO. Assim, considerando o

modelo escolhido o Hamiltoniano da camada FM deve conter interagdes dos tipos (1) e (3):

Hewm =_Z|ij _ZlKFMniSiZ"'KFM (1—77i)0'i21—h2[77i3i +(@-ni)o; ] (5.11)
(if) i

i i
O primeiro termo corresponde a interagdo de primeiro vizinhos entre os spins da camada. O

segundo se relaciona com as anisotropias, onde Ky € K4ry S30 as anisotropias uniaxiais € o

terceiro € a energia Zeeman como campo externo, 4. A variavel 7, foi introduzida para indicar o
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tipo de spin do sitio i. 7 pode assumir valores 1 para spins FM e 0 para spins AFM. A interacao

entre spins no interior da camada FM ¢ dada por:

i =JemMiN;SiSj +J aem (1—71i)(1—77j)5i0j +JEM 7AFM l(l—ni)aniSj +1; (1_nj)SiGjJ
(5.12)

Na camada 4FM teremos apenas interagdes do tipo (3), de modo o termo do Hamiltoniano ¢ dado

por:

H arm :—ZJAFMGiGj —Karm ZO'iz—hZO'i (3.13)
i i i

ij

E, para o termo da interface:

Hem 7 arm =—2[~] FM ZARM iSO +J apm c7iC7j] (5.14)
ij

Onde o somatorio ¢ feito na interface e os sitios i € j correspondem a atomos adjacentes da
camada FM e da AFM na interface.
No célculo na magnetizagao foi utilizada a aproximacao de campo médio, onde a média

da magnetizagao ¢ dada por:

senh(ﬂ¢i“ )
[cosh(ﬁ(pi“ )+ %e<_ﬁK“)]

MH =

(5.15)

onde :

o' =Y Y [aym~ +h) (5.16)
uo
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Onde U indica a camada onde se esta fazendo o somatorio e 8 = T Além disso, o somatorio ¢

feito apenas sobre os primeiro vizinhos. Assim, pode-se calcular a magnetizacao total do sistema
com a sua evolucdo fortemente dependente das condigdes anteriores de forma que na simulagao
deve-se mudar interativamente 4 e T levando-se em conta a historia magnética da amostra,
escolhendo o minimo da energia livre mais proximo do minimo anterior.

As simulagdes numéricas usando esse modelo do ciclo de histerese apresentaram H,, que
diminuia com a temperatura. Na figura vemos o resultado das simulagdes com uma boa
equivaléncia qualitativa com os resultados experimentais. Na Fig. 5.17 temos simulacdo da
magnetizagao da camada AFM em funcao da temperatura seguindo os procedimentos ZFC e FC.
Podemos observar uma mudanga de comportamento da curva FC, porém sem o cruzamento
observado nos experimentos, como a figura apresenta a magnetizacdo do antiferro, podemos
concluir que o aumento da magnetizacdo em baixas temperaturas esta associada a camada

ferromagnética. Porém ha uma boa reprodugdo dos resultados experimentais.
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Figura 5.17 - Simulagdo numérica usando formalismo de campo médio com o modelo de
uma interface AF/AFM rugosa.
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5.3 — Analises e discussoes

Os resultados comprovam a existéncia de fases magnéticas metaestaveis oriundas de
desordem magnética. Detectamos dois tipos distintos de comportamento na amostra (110) quando
na configuracdo paralela e perpendicular entre H e H,,,. Enquanto que na configuragdo paralela
as curva FC vem por baixo da curva ZFC que ¢ a situagdo de equilibrio, ja que as medidas de
relaxacdo temporal demonstraram que ¢ a magnetizacdo FC que relaxa temporalmente. Na
configuragdo perpendicular acontece justamente o contrario: para temperaturas abaixo da
irreversibilidade a magnetizagao FC ¢ maior que a ZFC e as medidas de relaxacdo demonstram
que ela relaxa na dire¢ao da FC que representa a situagdo de equilibrio. Essas diferengas nos
resultados demonstram que dependendo da direcdo relativa entre H e H,,, teremos
comportamento tipo vidro de spin e de campo aleatorio. Uma outra evidéncia desse tipo de
comportamento ¢ a obtengdo do expoente critico ¢ caracteristico de uma curva tipo de Almeida-
Thoules.

Em um vidro de spin candnico a magnetizagdo do estado fundamental ¢ nula, devido a
frustracdo entre os spins. A medida que aquecemos a mostra com um campo externo aplicado, a
agitacdo térmica faz com que surja uma magnetizacao liquida. Ao se resfriar a amostra com ainda
com o campo aplicado esta seguira para um estado diferente do estado fundamental, alcangando
uma fase meta-estdvel com magnetizacdo maior que a anterior. Sendo assim, a curva FC sempre
vira por cima da ZFC. Para temperaturas abaixo da irreversibilidade, a aplicacdo do campo faz
com que o sistema evolua na direcdo de aumentar sua magnetizagdo. Isto ocorre devido a
ativagdo térmica pode quebrar a frustracdo de alguns spins que vao se orientar com o campo
externo. Essa mudanca de estados no sistema resulta numa relaxacdo da magnetizagdo ZFC na
direcao da curva FC.

Para um sistema com campo aleatdrio, cujo efeito € o aparecimento de dominios descrito
por Imry Ma terd um outro cendrio. Nesse caso a aplicacdo do campo externo supera o efeito do
campo aleatorio deixando os dominios livres para se orientarem segundo as anisotropias
cristalinas. Com 1isso, quando resfriamos a amostra com campo aplicado este faz com que haja
uma diminuicdo da magnetizagdo no AFM pois a desordem na magnetizagdo dos dominios que

era a fonte da magnetizagdo perde em relacdo a interagio AFM que tende a diminui-la.
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CAPITULOS PROPRIEDADES DE DESORDEM MAGNETICA EM BICAMADAS COM EXCHANGE BIAS

Esse foi o primeiro sistema onde encontramos comportamentos tipo VS e CA num tnico

sistema.
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Capitulo 6 - Conclusoes e Perspectivas

6.1 — Conclusoes

Nosso trabalho dividiu-se em trés partes bem distintas: Estudo de propriedades
magnéticas em manganitas, magneto-impedancia em altas freqiiéncias e estudo das propriedades
de desordem magnética induzida pela rugosidade na interface em bicamadas magnéticas.

As medidas magnéticas foram feitas em um magnetometro SQUID desenvolvido em parte
durante o periodo do doutoramento. Nessa etapa conseguimos expandir a sua faixa de operagao
até 1T. Além disso, montamos um sistema para medidas de impedancia com analisador de redes
na faixa de freqiiéncias de microondas.

Apresentamos uma generalizacdo para o modelo dos canais de condugdo em manganitas.
Encontramos que os parametros de ajuste correspondentes aos canais ferro e paramagnéticos tem
uma estreita relagdo com a magnetizacdo. Além disso verificou-se que préximo a temperatura de
transicdo metal isolante os dois tem mesma ordem de grandeza, mostrando que o processo de
condug¢ao nessa regiao tem as duas contribuigdes.

As medidas da magnetizagdo demonstraram fases congeladas em baixas temperaturas. O
que pode esta relacionado com aglomerados ferromagnéticos. A presenca e a forma desses
aglomerados ainda ndo sao bem compreendidas. Porém a histerese na resistividade acompanhada
de um minimo na resisténcia do Ho pode ser uma indicagdo que o mecanismo de espalhamento
em paredes de dominios pode esta contribuindo para as propriedades nessa faixa de temperatura.

Trabalhos recentes tem mostrado que existe uma mudanga na configuragao de dominios
nessa regido de temperatura, com um aumento na densidade de paredes de dominios. Essa
transicao poderia explicar tanto alto valor da CMR quanto o minimo na resistividade.

A associagdo da GMI com a FMR em fitas foi uma importante contribui¢do do nosso
trabalho, ja que essas medidas praticamente completaram toda a faixa de freqliéncias de zero até

12 GHz..



CAPITULO6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.3 — Sugestao de Trabalhos Futuros

1 — Para o SQUID operar em valores ainda mais altos de campo, ha a necessidade de maior
diminui¢do dos ruidos mecanicos oriundos tanto do movimento da amostra dentro do

gradidmetro, quanto um melhor isolamento de ruidos ambientais.

2 — Atualmente o magnetometro esta configurado para medida da magnetizacao longitudinal,
existe a possibilidade de se construir um outro gradiometro para medida da magnetizagao

transversal ao campo dc.

2 — Em face da dinamica obeservada através da relaxacao nas da magnetizagao das manganitas
e devido a propria natureza dos mecanismos de transporte, ¢ interessante medir-se a

magnetoimpedancia nesses materiais. Trabalhos preliminares ja foram iniciados.
3 — Para entender melhor os efeitos da desordem no exchange-bias, ¢ necessario o uso de

modelos mais realistas que leve em conta mais camadas atdmicas. Para tanto, ha a

necessidade do desenvolvimento de simulagdes utilizando a técnica de Monte Carlo.
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APENDICE 1

Apéndice 1

Al. Cdlculo do fluxo em uma espira devido a um momento m

Na Fig A1.1 Temos uma espira de raio R na posi¢do z,, com um momento
magnético, m, na posi¢ao z4. Vamos calcular o fluxo em um elemento de area da no plano

da espira devido a0 momento m.

¥

Figura Al.1 — Esquema utilizado no calculo do fluxo magnético gerado por um momento m
atraves de uma espira de raio R.
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Nessa configuragdo vamos ter:

m=mz (A4.1)
by =242 (4.1)
b =pep+2zc2 (4.1)
rp =t -ty =p p-2,2 A.1)
dd = pd6.dp? (A.1)

O potencial magnético devido ao momento m ¢ dado por:

q):irﬁ-ﬁ 1 mz (A.1)
4r rr3 4 5 5 3
(pr +Zp )E
O campo magnético B pode ser calculado a partir de ¢:
p
B =-uyVod (4.1)
o . e g . . 0 . 0d .
Utilizando sistema de coordenadas cilindricas com simetria em ¢: Vjjing = > p+ 8_2 ,
z
vamos encontrar:
Hom 1 A 2 2\
£= > 5 [3Przrp+(22r ~Pr )Z] (4.1)

Y oz az2)e
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APENDICE 1

Podemos agora calcular o fluxo que atravessa a espira:
0= Jﬁ d8, = Jﬁ 2p.dp,d6,

Pela simetria : p,=p. e portanto:

5 Pcdpcdec

23 +pc)

Resolvendo para 6 vamos ficar com uma integral do tipo:

J- 22 -x* xdx :L
3
R R
Com isso,
>
E—(ZZ Pc5) pcdpe = Pe 3
22+ p2)2 (22 +p2J2

(A.1)

(A.1)

(A.1)

(4.1)

Portanto o fluxo devido a um momento m, com sentido axial, em uma posi¢ao z sobre o

eixo da espira ¢ dado por:

mR 2 1
p(z) =10

[R2+(z—d)2

~Tw
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APENDICE 2

Apéndice 2

A2.1 Teoria basica de linha de transmissdo

A Fig. Representa uma parte de uma linha de transmissdo com uma impedancia por
unidade de comprimento z admitincia por unidade de comprimento y. I(I) e V(I) a corrente

e a tensdo respectivamente na posi¢ao 1 ao longo da linha. Assim, temos as seguintes

relacoes:
|| —||+5| =Y5IV| V| —V| +8 226“|
ol ol
d gy v,
dl dl
2
ail_ av
di? dl
2 2
d—2|= ZYI d—\Z/ =7ZYV
dl dl

Com isso, introduzindo a dependéncia temporal, vamos encontrar:
V = (Ae"‘ +Be? )s'a’t
Derivando com relacdo a | e usando as relagdes acima, obtemos que:

| =2 (ne " —Be piot
ZO
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Onde Z, ¢ a impedancia caracteristica da linha e ¢ dada por:

Podemos agora calcular a impedancia da linha:

Z =—
I

Substituindo as expressdes de V e I encontradas acima:

Ae M +Beltie
2 (ae " —Bert+io)
Zg

Onde o termo @ representa uma mudanca na fase devido a reflexao.

A2.2 Coeficiente de Transmissdo

z 1+|1'1e234
Zo 1-|r|2%

Onde I" € o coeficiente de reflexdo, podemos reescrever a equagao acima:

1+T

zZ=7
°1-T

Essa expressdo fornece a impedancia a partir da impedancia caracteristica Zo e do

coeficiente de reflexdo I'. Tanto Z quanto I" s3o complexos podemos reescrever a equacao

acima da seguinte forma que:

Z=x+iy € F=u+iv

Assim, podemos substituir na equagao tal e obter:
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1+uU+iv

X +iy=—"——
Y 1-(u—iv)

Resolvendo esta equagdo obtemos:

1-(u?+v?
X = >
@-u)® +v
y = v
—u?)+v?
A2.3 Carta de Smith
.-l--. e
.'":
¥
I|
| u
|
1
"-._I
B,

Figura A2.1 — Diagrama de Schmit. Os eixos u e v correspondem as partes real e

imaginaria do coeficiente de reflexdao I'. As curvas correspondem a valores constantes de X

edeR.
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