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RESUMO

As propriedades de filmes obtidos por co-deposicdo de um material
ferromagnético e um ndo-magnético sdo objetos de intensa investigacdo. Neste
trabalho, foram investigadas as propriedades de filmes GdyW,., com x variando de 0 a
1. Os filmes foram depositados por magnetron-sputtering a partir de alvos de Gd e W.
Para a analises dos filmes foram usadas as técnicas EPMA (microanalise eletrénica) e
difratometria de raio-x de baixo angulo para determinar a composi¢cdo atdbmica e a
estrutura cristalina, respectivamente. O momento magnético, p, de cada filme foi
medido em funcdo da temperatura, T, e do campo magnético aplicado, H, usando um
magnetometro SQUID (superconducting quantum interference device). Os filmes séo
amorfos para para 0,15 < x < 0,85, mas a coercividade foi observada em todos as
amostras. A partir das curvas pu vs T, foi observado um forte ordenamento magnético
para T < Tg. Para T > Tg as amostras se mostram paramagnéticas. Os valores de Tg
foram observados em baixa temperatura (entre 5 e 50 K). A temperatura de Curie-
Weiss, deduzida a partir das curvas y* vs T, onde y é a suscetibilidade, aumentaram
com x. O efeito magnetocaldrico foi estudado a partir das isotermas de magnetizacéo,
M vs H, das quais a variacao de entropia magnética, ASy, foi obtida. As curvas ASy vs
T exibiram maximos que variam entre 5 K e temperatura ambiente, dependendo da

proporcao de Gd.
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ABSTRACT

The magnetic properties of films obtained by the co-deposition of a
ferromagnetic and a non-magnetic components are the subject of intense investigation.
In this work, the magnetic properties of GdW1.x, with x ranging from 0 to 1, were
investigated. The films were deposited by magnetron sputtering from Gd and W
targets. EPMA (electron probe microanalysis) and low-angle XRD (x-ray diffraction)
were used to determine the film atomic composition and structure, respectively. The
magnetic moment, p, of the films was measured as a function of temperature, T, and
applied field H, using a SQUID (superconducting quantum device) magnetometer. The
films were amorphous for 0.15 < x < 0.85 but coercivity was observed in all samples.
From plots of u vs T, a strong magnetic ordering was observed for T < Tg. For T > Tg
the samples were paramagnetic. The Tg-values occurred at low temperatures (between
5 K and 50 K). The Curie paramagnetic temperature, deduced from the y™* vs T plots,
where y is the susceptibility, was observed to increase with increasing x. The
magnetocaloric effect was investigated from the magnetization isotherms, M vs H, from
which the magnetic entropy change, ASy, caused by the application and removal of a
50 kOe field, was deduced. The ASy vs T curves exhibited maxima which varied from 5

K to about room temperature, depending on the Gd concentration.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

O efeito magnetocalérico (EMC) descoberto por Warburg [1], se traduz na
transformacdo de energia magnética em térmica. Qualquer que seja o material, essa
transformacdo depende da temperatura, apresentando geralmente um maximo que
ocorre numa dada temperatura. A literatura revela uma grande variedade de estudos
em materiais ferromagnéticos e paramagnéticos que apresentam o maximo de EMC
entre 0 e 330 K. No intervalo 10-80 K, os EMCs mais notaveis ocorrem para
compostos intermetalicos contendo terras raras tais como RAl,, (R= Er, Ho, Dy) [2,3],
GdNi, [4], DyNi, [5] e HoNi, [5]. Na faixa 80-250 K, Dy, é o material mais estudado
[6,7] com maximo de EMC em 180 K. Os materiais com o EMC ocorrendo na
temperatura ambiente, ou préximas, sao diversificados e incluem ligas de varios

elementos quimicos em diversas proporc¢oes.

Estudos com estes ultimos tiveram um grande impulso nos ultimos anos
devido a sua potencial aplicacdo em refrigeracdo magnética. Prevé-se que a
refrigeracdo magnética, em médio prazo, venha a substituir grande parte dos
equipamentos de refrigeracao industrial e até mesmo domésticos [8]. Gadolinio, com
sua temperatura de ordenamento magnético em torno de 294 K foi um dos primeiros
materiais a ser estudado [9-11]. Recentemente, outros compostos foram investigados,
apresentando EMC surpreendentemente elevados e por essa razdo Ssao
cognominados de materiais de efeito magnetocalorico gigante. Os exemplos mais
significativos sdo: GdsSisxGex [12-14], compostos a base de Mn-As [15,16], e de Mn-

Fe-As-P [17], e manganitas R1.xByMnO3 (R = terra rara e B = alcalino terroso) [18-20].

Nanocompdsitos, que sdo materiais compostos por grdos magnéticos de
dimensdes nanométricas dispersos numa matriz ndo-magnética, num estado
conhecido como superparamagnético, proporcionam um ganho no EMC em relacdo ao
material maci¢co dentro das mesmas condi¢cdes, conforme observado por diversos

investigadores [21-27]. Alguns exemplos sdo 0s nanocompoésitos Fe3;Os-Au e
2



Fe,03-Ag, amplamente estudados [28-30]. O EMC também foi estudado em
nanocompositos com terras-raras, tais como, Gdx-Agix [31], Dyx-Zrix [32],
Gds;GasxFexO12 [21], onde x € a propor¢cdo atbmica dos elementos Gd, Dy e Fe,

respectivamente.

Para sistemas de Gd-W ainda nao foi investigado seu EMC. Para este
composto, existem na literatura investigacdes de propriedades magnéticas em filmes
Gd-W multicamadas [33-37], e nanocompositos [38,39]. Nas referéncias sobre
multicamadas de Gd-W encontram-se estudos de magnetizacao, efeito de tamanho-
finito e anisotropia. Nas referéncias de filmes finos, para o mesmo composto, sao
encontrados estudos de magnetizacdo em funcdo da temperatura e do campo
aplicado, e da suscetibilidade para amostras com 25% de Gd. Dessa forma, a
investigacdo de propriedades magnéticas, incluindo o efeito magnetocalorico, de
filmes finos nanocompdsitos de Gd-W, variando a proporcdo de Gd entre 0 e 100%, €&

relevante.

Neste trabalho obtivemos filmes de Gd-W, por magnetron-sputtering, com
propor¢cdes de 0, 5, 15, 35, 52, 71, 85 e 100% de Gd. Para apresentar este trabalho
dividimos o texto em varias partes. No Capitulo 2, é apresentada uma revisao de
conceitos basicos de propriedades magnéticas em nanocompdsitos e efeito
magnetocaldrico nesses materiais, conceitos gerais de sputtering e das técnicas de
microandlise eletronica, difratometria de raios-x e magnetometria que foram utilizadas
para a caracterizacdo de proporgdes atOmicas, estrutura cristalina e propriedades
magnéticas dos filmes, respectivamente. No Capitulo 3, € descrita a metodologia
experimental da deposicéo dos filmes e e dados detalhes das técnicas de analise. Os
resultados e as discussdes sdo apresentados no Capitulo 4. Neste, sdo dadas as
condicoes de deposicdo os filmes, € discutida a estrutura desses filmes a partir de
difratogramas de raio-x e investigadas suas propriedades magnéticas. Estas Ultimas
séo feitas a partir de dados de momento magnético dos filmes em funcdo do campo
aplicado e da temperatura, que conduz as conclusfes sobre temperatura de bloqueio,
coercividade, suscetibilidade e, particularmente sobre o efeito magnetocaldrico. Por
fim, as conclusdes sdo apresentadas no Capitulo 5.



CAPITULO 2
2. REVISAO DE CONCEITOS BASICOS

2.1. Fundamentacéo Teodrica do Efeito Magnetocalorico

O Efeito Magnetocalorico (EMC) € intrinseco de materiais magnéticos [40] e se
expressa como a transformacdo de energia magnética em energia térmica. Para
ilustrar o efeito vamos considerar o sistema esquematizado na figura 2.1.1. Nesse
sistema, um vaso de Dewar é colocado num meio onde possa se obter um campo
magnético homogéneo. O vaso de Dewar contém uma garrafa dentro da qual tem um
material magnético, cujos momentos magnéticos atbmicos sado representados pelas
setas. Um gas (geralmente He) faz o contato térmico do material com o liquido, que
esta em baixa temperatura (por exemplo He liquido, 4 K) para refrigerar inicialmente o

material.

Processo isotérmico Processo adiabatico

Vilvula S

Liquida

Vaso da Dewar
Figura 2.1.1: Esquema de um processo que ilustra o efeito magnetocaldrico de um material
magnético [41].

No primeiro estagio, A, o material é colocado a uma temperatura T;, igual ao
do liquido, através do contato térmico feito pelo gas. Em seguida é aplicado um campo
magneético — estagio B. Calor é produzido no material, mas é transferido para o liquido,
gue atua como um reservatério de calor mantendo a temperatura do material em T;
(processo isotérmico). Isola-se o material retirando o gas — estagio C. Sem qualquer

mudanca na entropia, 0 material passa do estagio B para C. Entdo o campo magnético
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€ retirado — estdgio D (processo adiabatico). Isso provoca uma reducdo na

temperatura do material, que cai portanto abaixo de T,.

Logo, o EMC de um material é verificado quando se mede e/ou se calcula a

variacao da entropia magnética e a variacédo adiabatica da temperatura.

Em uma descri¢do detalhada do EMC, é conveniente escrever a entropia total,
S(T,H),, do material magnético como a soma das entropias eletronica, S¢(T), da
rede, S,(T), e magnética, S,,(T,H); quando todas sédo fung¢do da temperatura e o

material esta numa pressao P constante pode-se expressar:

S(T,H)p = [Sc(T) + Se(T) +S,,(T.H)] (2.1.1)

Entre as trés entropias, a magnética depende fortemente do campo
magnético, H, enquanto que normalmente, as entropias da rede e eletrbnica séo
praticamente independentes [40, 42]. Desse modo, se 0 campo magnético aplicado ao
material magnético varia de AH, com T constante, apenas a entropia magnética varia

por AS,,, e Sc(T) e Si(T) permanecem constantes. Assim, o valor de AS,, depende

de AH e T, e pode-se escrever:

ASM(T)T,AH,P = [S(T)HZ - S(T)Hl]T,P (2.1.2)

A mudanca da entropia magnética com um campo magnético, H, € também
relacionada & mudanca de magnetizacdo do material, M, como uma funcdo da
temperatura e do campo magnético a partir de uma das relacdes de Maxwell [43,44]:

(6S(T, H)) _ (6I\/I(T, H)j (2.1.3)
oH ), oT ), o

Por integracdo dessa equacdo em um processo isobarico e isotérmico em que

0 campo varia de H; a H, temos:

ASu(T) wip =Hf (w) dH (2.1.4)



A equacdo (2.1.4) indica que a variacdo da entropia magnética é proporcional

a derivada da magnetizacao com respeito a temperatura num campo constante.

Quando o campo é variado nhum processo adiabatico por AH (ou seja, S é
constante), as entropias da rede e eletrbnica devem mudar segundo a expressao
A[S¢(T) + S (T)]=-AS,,(T) para cumprir a condicdo AS=0. Em outras palavras, a
entropia em um solido permanece constante durante uma mudanca adiabéatica no
campo magnético e por isso as entropias da rede e eletrdnica variam resultando numa

mudanca adiabatica da temperatura, AT,,, do material magnético.

Para determinar AT,,, pode-se reescrever a variagao da entropia total como:

d3=[§j dT+(§) dH (2.1.5)
T )., oH ).

Num processo adiabatico-isobarico da variacdo da temperatura, temos:

-1
dT=_[8_S] [isj dH (2.1.6)
oT ), \oH ),

Usamos a segunda lei da termodinamica [42-44]:

ds = @dT 2.1.7)

onde C(T,H) é a capacidade térmica molar a pressao constante. A parir da equacao

(2.1.3), a variacdo adiabatica da temperatura pode ser escrita como:

H2 H2
ATad(T)AH,p=—IdT(T,H)=—I( L ~6M(T’H)J dH (2.1.8)
H1 H1 CP(T’H) or HP
Romanov e Silin [45] e Foldeaki et. al [46] propdem que a dependéncia da
capacidade térmica com H pode ser desprezada. Na referéncia [45] ainda é
considerado que a dependéncia da capacidade térmica com a temperatura também

pode ser desprezada desde que conheca seu valor na temperatura. Retirando o termo

m da integral e comparando com a equagéo (2.1.4), temos que a variacao
P )



adiabatica da temperatura, AT,

ad?

numa temperatura conhecida T,, para AH e P fixos

pode ser escrita como :

T
ATad (To )AH,P == :

883 (To) e (2.1.9)

P.H,T,
As equacdes (2.1.4) e (2.1.9) sdo fundamentais para calcular grandezas que
traduzem o efeito magnetocalorico de um material. Pode-se determinar AS,, e AT,

guando se sabe como varia M com H e se conhece C, respectivamente.

2.2.Propriedades Magnéticas de um Nanocomposito

Um nanocompasito [47-49] é um material multi-fase, no qual pelo menos uma
delas é constituida por particulas com dimensdes em escala nanométrica. E comum
também encontrar a descricdo de nhanocompdsito como um material formado por uma

matriz na qual sdo dispersas nanoparticulas, também chamadas de ilhas ou graos.

Na discussao a seguir, sera considerado um sistema bifasico com uma matriz
ndo-magnética e grdos magnéticos ndo interagentes. Para esse sistema supde-se que

as particulas sejam de dominio magnético Gnico com momento magnéticoi,igual a
i, =mu (2.2.1)
onde i é o momento magnético atbmico e m € o numero de atomos magnéticos na

particula.

Apesar do magnetismo ser um fenbmeno essencialmente quéantico, podemos

considerar o momento magnético [, como um vetor classico, pois estamos

considerando que os momentos magnéticos de cada atomo dentro da particula

estejam ferromagneticamente acoplados [48].



2.2.1. Energia e Coercividade de uma Particula

Vamos considerar um sistema composto por apenas uma particula com
momento magnético [, € com anisotropia uniaxial, que pode ter origem
magnetocristalina, e/ou de forma, e/ou magnetoelastica. Esta particula é ilustrada na
figura 2.2.1.1 (a), onde ¢ € o angulo entre [i, e o eixo facil — direcdo de facil

magnetizagdo. A essa particula sempre pode ser associada uma energia de

anisotropia, E,, dada por [50]:
E, =K_,Vsen®) (2.2.1.2)

onde K, é constante de anisotropia e V é o volume da particula. Todo sistema fisico
tende a procurar uma configuracdo com a menor energia potencial. Para a particula
considerada vemos que seus minimos ocorrem para ¢ =ix, (comi=0, 1, 2, 3, ...). No
sistema fisico real, considerando o eixo facil na diregdo de z, [, encontra seus
estados de minima energia nos sentidos positivo e negativo do eixo z, (+z) ou (-2),
respectivamente. Na figura 2.2.1.1 (b) € mostrado um esquema que ilustra a

dependéncia da energia de anisotropia da particula, E,;, em funcéo de ¢.

(@) (b)

Eixol facil E

0 5 180° ¢
Figura 2.2.1.1: (a) llustracdo de uma particula com anisotropia uniaxial e momento magnético
K, ; (b) grafico da energia dessa particula em funcdo do angulo entre i, e o eixo facil.



Devido a flutuagdes térmicas, [, pode ir de um estado de equilibrio a outro,

desde que venca a barreira de energia, AE, dada por:

AE =K_V (2.2.1.2)

O tempo que i, permanece em cada estado de minima energia (¢ = 0 ou ) €

chamado tempo de relaxagéo caracteristico, t. Esse tempo pode ser descrito pela lei
de Arrhenius [50-52] dado por:

T="1, exp(%} (2.2.1.3)
B

na qual k;é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, t,€ uma constante de
proporcionalidade e correspondente ao inverso do fator de frequéncia, f,, que pode

ser determinado experimentalmente ou predito através de modelos tedricos com

valores em torno de 107°-107"s [50,53].

Se k;T >> AE, ou seja, altas temperaturas e/ou pequenos volumes, t sera

muito menor que o tempo caracteristico de uma medida, t_, e a particula esta no

ms
estado superparamagnético. Por outro lado, se kT << AE, t sera maior que o tempo
de observacao (que pode ser entendido como o tempo caracteristico de uma medida),
e a particula é dita blogueada. Logo, nota-se que o estado da particula esta
estreitamente relacionado com o tempo de medida. Ou seja, uma particula com
volume V numa temperatura T pode ser considerada superparamagnética numa

medida e bloqueada em outra.
Para um tempo de medida suficientemente grande, t. =100s, adota-se
1, =107%s, e se iguala t a t_, podemos definir uma temperatura critica chamada

temperatura de bloqueio, T,, dada por:

T AE
25k,

(2.2.1.4)



que resulta da aplicacdo dos valores de t,, e t,na equagao (2.2.1.3). A temperatura
T, separa ambos regimes — superparamagnético e bloqueado; ou seja, para T<T;, 0

sistema estara bloqueado e para T>T; 0 sistema sera superparamagnético.

Quando um campo magnético, H, for aplicado a particula formando um angulo

o com o eixo facil, a diregdo de [i, sera determinada por H e pela anisotropia, como

mostra a figura 2.2.1.2 (a). Com a aplicacdo do campo, a energia total, E, da particula

sera a soma de E, com uma energia potencial magnética, E,, devida ao campo. Ent&o:
E=E,+E, (2.2.1.5a)
E = V(K sen?p - M Hcos(o - §)) (2.2.1.5 b)

onde Ms € a magnetizacdo de saturacdo da particula (Ms = up/V). Neste caso, as
barreiras de energia que deverdo ser vencidas para que [i, va de um estado de

equilibrio estavel a outro séo diferentes.

(a) (b)

Eixol| Facil E

Figura 2.2.1.2: (a) llustragcdo de uma particula com anisotropia uniaxial, com campo aplicado,
e momento magnetico i, ; (b) gréafico da energia de uma particula, com H aplicado, em fungéo

do angulo entre i, e o eixo facil (angulo ¢).

10



Convenientemente, consideremos a particula com seu eixo facil na diregcéo z.
Suponhamos este campo sature o sistema ao longo de z positivo (+ z) e que a seguir
0 mesmo campo H seja aplicado no sentido contrario (- z). A energia total da particula,

€ dada rescrevendo a equacao (2.2.1.5 b) como:
E = V(K,sen?p + HM cos ¢) (2.2.1.6)

O gréfico de E da particula em funcdo de ¢ € mostrado na figura 2.2.1.2 (b),
onde sdo indicadas as duas barreiras de energias, por AE, e AE,, diferentes como

sugerido anteriormente.
A particula continuara tendo dois estados de energia minima, quando [,
estiver alinhado a favor de H e do eixo facil (¢ = ¢2); e quando i, estiver antiparalelo

a H e alinhado com eixo facil (¢ = ¢,). Para a reverséo de M, isto &, a inverséo do

sentido de Ms, de paralelo ao eixo + z (¢ = ¢,) a antiparalelo (¢ = ¢,), exite a barreira:

AE, =K, V| 1- M, (2.2.1.7)
2K

gue é deduzida da equagéo (2.2.1.6).

Para que a reversédo de Ms seja livre da barreira, AE, =0. O que implica em

2K . : . ,
H= M & . Esse é um campo coercivo. Portanto, a presenca de anisotropia acarreta a
S

existéncia de coercividade.

Com um campo aplicado a barreira é reduzida (pode ser visto comparando as
figuras 2.2.1.1 (b) e 2.2.2.2 (b)). Supondo as mesmas condi¢cdes anteriores,

1=t =100s e t, =10"s, podemos isolar AE na equacgdo (2.2.1.4) e iguala-la a

equacao (2.2.1.7), chegando a coercividade, H., que pode ser escrita como:
AN
He =H, 1—&) (2.2.1.8)
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onde H. e A sdo constantes e d € o diametro da particula, se considerada esférica.

Portanto, a coercividade aumenta com o aumento de d.

2.2.2. Magnetizacdo e Suscetibilidade de um Sistema Superparamagnético

Consideremos um sistema de N particulas de dominio Unico, cada uma com

momento magnético fi,, todas no estado superparamagnético. Seja N o nimero de

particulas por unidade de volume. A magnetizacdo de um sistema
superparamagnético de particulas pode seguir a mesma formulacdo classica do
paramagnetismo [48]. Vamos considerar que o sistema esteja em equilibrio térmico
numa temperatura T depois da aplicacdo de um campo H. Temos assim uma

distribuicao de Boltzmann dos momentos [i, com relagdo a H, de modo analogo ao

caso paramagnético classico, no qual a magnetizacdo M da particula é dada pela

contribuigcdo (p, cos0) de cada um dos N momentos por unidade de volume, onde 0 &

o angulo entre a direcdo de aplicacdo de H e M. Dessa forma, M é dada por:

N

M= [, cos0dN (2.2.2.1)

0

Figura 2.2.2.1: Determinacdo da area dA [50].
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O numero por unidade de volume, dN, de momentos magnéticos entre 6 e

6 +d@ é proporcional a area, dA, (figura 2.2.2.1), multiplicado pelo fator de Boltzmann:

Hcos 6
dN = KdA exp| — Ee |_ 2nK exp —(“p—) send do (2.2.2.2)
kT ko T

B

N
onde K é a constante de proporcionalidade determinada pela condigéode =N; E &
0

a energia potencial magnética de cada particula. Substituindo a equacgéo (2.2.2.2) na

equacao (2.2.2.1) e realizando a integracao em 6, temos:

M= M{Coth(a)— ﬂ (2.2.2.3)

H . o . .
na qual a= :pT e M, =Nu, € a magnetizacdo maxima possivel que o material pode
B

ter (magnetizacédo de saturacéo) correspondente ao alinhamento perfeito de todos os
momentos de dipolo magnético com o campo magnético. A expressao entre colchetes

€ conhecida como funcédo de Langevin, cujo grafico é mostrado na figura 2.2.2.2.

1.0

M/M,

0 . 2 . 4 . 6 . 8 . 10 . 12 . 14
upH/kBT
Figura 2.2.2.2: Grafico da funcdo de Langevin.
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Para o limite de campos muito baixos, e/ou temperaturas muito altas,

H
ELT << 1, e aequacdo (2.2.2.3) se reduz a:
B

Np2H
M= e (2.2.2.4)
3K, T

gue é a lei de Curie. Logo, a suscetibilidade, y, sera:

M
= 2.2.2.5
=14 ( )
NH;
= 2.2.2.6
L= 3k, T ( )

valida para sistema paramagnético, no qual ndo haja interacdo entre os momentos
magnéticos. Entretanto, a lei de Curie-Weiss [50] aplica-se para todos os materiais

paramagnéticos e pode ser escrita na forma:
4 1
== (T-6.) (2.2.2.7)
C
onde 6. & a temperatura de Curie-Weiss, e expressa qudo interagentes Sdo 0s

momentos do paramagneto (6 = 0 implica em néo interacdo); e C é dado por:

N 2
Ho (2.2.2.8)
3k,

C=

Observa-se no grafico que M aumenta de forma rapida e aproximadamente

linear até upH/kBT em torno de 2, de acordo com a equacéao (2.2.2.4); para valores

maiores, sua taxa de crescimento diminui tendendo a saturagéo.

Na figura 2.2.2.3 sdo mostradas curvas de M vs pgH/k,T em vérias
temperaturas para um nanocomposito de graos de 6xido de Fe em matriz de Au [28].
Nessa figura também € mostrado o ajuste da funcéo de Langevin (traco continuo em
cinza). Observa-se que para baixos campos, e/ou altas temperaturas o ajuste €&

bastante satisfatorio.
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Figura 2.2.2.3: Magnetizagdo de um nanocomposito de FeAu medida em varias
temperaturas em funcéo de uBH/kBT , onde ng € magneton de Bohr [28].

2.3.Efeito Magnetocalérico em Nanocompositos — Teoria e
Resultados
A partir da magnetizacdo do sistema considerado (equacao 2.2.2.3) pode-se

calcular o EMC usando as equacdes (2.1.4) ou (2.1.9). Entretanto, a ultima equacéao

sera desconsiderada por causa da dependéncia de C,. Se o sistema no qual a teoria

sera aplicada for um filme fino, a medida C, é dificultada devido a pequena massa do

filme (da ordem de 10 —107°g). Por substituicdo das equacdes (2.2.2.3) em (2.1.4),

e posterior integracéo, temos [54]:

AS,, = NkB[— 1+ xcoth(a) - In(isenh(a)ﬂ (2.3.1)

O gréfico da equacéo (2.3.1) € mostrado na figura 2.3.1.
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AS,

T

Figura 2.3.1: Gréfico de AS,,em fungéo da temperatura.

- . . . H
No limite de campos muito baixos, e/ou temperaturas muito altas, iLT <1, e
B

a equacao (2.3.1) se reduz a:

Npst _ ;.1pMOH2

AS,, =~ — = 2.3.2
M Bk, T? Bk, T? (2:3.2)
Podemos reescrever a equagéao (2.3.2) como:
2 2
N [n H
AS,, ~ - —u| = 2.3.3
M GKB{NL@ T? (233)

onde n'é o total de momentos magnéticos por unidade de volume distribuidos em N
particulas por unidade de volume, e lembremos que © € o0 momento magnético de

cada atomo.

Para um sistema paramagnético temos:

_ nl quZ
6k, T2

Comparando as equagbes (2.3.3) e (2.34), vé-se que AS, ¢é

consideravelmente maior no sistema superparamagnético com o total de n' momentos
magnéticos distribuidos em N particulas que num sistema paramagnético com o
16



2
. n L . ,
mesmo ndmero total de momentos, uma vez que N{Nu] é muito maior que n'u?,

. n L : . .
pois n'>> N por um fator N gue é evidentemente muito maior que a unidade.

Num nanocompdsito superparamagnético real ha uma distribuicdo de tamanho
das particulas. Quando se conhece a funcédo distribuicio de momentos magnéticos,

f(u,), pode-se obter a magnetizacao do nanocomposito pela relagao:

_ TRt
M= !MDL[kBTJf(Hp)de (2.3.5)

H
onde L(ML
k

Jé a funcdo de Langevin. Toda a discussao anterior para o EMC é valida,
B

considerando que serdo obtidas novas relacbes a partir da nova funcdo de
distribuicdo. Uma distribuicdo frequentemente observada em nanocompositos é a

distribuicdo log-normal, expressa pela relagéo [28, 55, 56]:

|n2[1/ j
1 Mpo
_exp — N7 7

N
f(},lp) = E up 202 (236)

onde p,€é variavel agora, p, € 0 momento magnético maximo e o € a variancia da

distribuicAo dos momentos. Para essa funcdo determina-se M pela substituicdo da
equacao (2.3.6) na equacao (2.3.5) e posterior integracdo numérica.

2.4. Sputtering

Quando ions sdo acelerados contra um material sélido (alvo) podem ocorrer
varios processos: implantacao ibnica, emissdo de elétrons secundarios, reflexdo de
fons, rearranjo da estrutura cristalina do alvo, e por fim, ejecdo de atomos ou
moléculas [57-59]. Esse ultimo processo é conhecido como sputtering e uma das suas

principais aplicacbes é a deposicao de filmes. Resumidamente, pode-se dizer que a
17



formacao de um filme se da quando atomos (ou moléculas) ejetados do alvo atingem

uma superficie e se condensam sobre ela.

Para estudar o processo de sputtering, um parametro util e freqientemente
encontrado é o rendimento de sputtering (yield), S, definido como a razdo entre o
namero de atomos (ou moléculas) ejetados do alvo e o nimero de ions incidentes.
Como definido, espera-se que S dependa das massas do ion incidente, m;, e do atomo

do alvo, m,, e da energia do ion incidente, E. Pode ser mostrado que [57]:

ZZ, m, s, (E)

(27 + 2% (m+m,) U,

S =356a (2.4.2)
onde o € uma funcdo crescente monotbnica de my/m;; Zi e Z, Sao0 0S numeros
atdbmicos do ion e do atomo do alvo, respectivamente; s,(E) € uma funcdo dependente

da energia do ion incidente; e Ug € 0 calor de sublimagé&o do alvo.

Outro parametro Gtil € a taxa de sputtering, f, definida como o numero de
atomos ejetados por unidade de area por unidade de tempo. Ambos os parametros, S
e f, auxiliam nas escolhas dos materiais que se deseja fazer sputtering e na

determinacao das condi¢des de deposicdo, como pressdo, poténcia e tempo.

Num sistema convencional de sputtering de corrente continua, o alvo constitui
uma placa metdlica justaposta, numa camara de vacuo, a outra placa metalica onde
sdo colocados os substratos (porta-substratos). Nesse sistema, o alvo se torna o
catodo do circuito elétrico onde é aplicada voltagem negativa, V, e o0 substrato sobre o
gual se deseja depositar o filme € o anodo do mesmo circuito, geralmenta aterrado. O
alvo e o porta-substratos sdo colocados numa camara onde exite um gas (geralmente
argdnio) em baixa pressdo. O campo elétrico exitente entre o alvo e o porta-substratos
ioniza o gés, formando um plasma. Os ions positivos desse plasma sdo o0s
responsaveis pelo processo de sputtering, quando colidem com o alvo apds serem

acelerados pelo campo.

Outro sistema possivel é o sputtering de radio-freqiiéncia. Geralmente a
disposicédo dos eletrodos € a mesma que no sistema anterior. A radio-frequéncia é
aplicada ao alvo e o porta-susbstrados é aterrado. Em alvos condutores, esse sistema
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proporciona um plasma com maior conteudo de ions positivos que no sistema de
corrente continua, para a mesma poténcia aplicada [57,60]. Com isso tem-se um

ganho na taxa de sputtering.

Outra modalidade de sputtering muito usada é o magnetron-sputtering [61,62].
Nessa, um campo magnético na regido do alvo é gerado por imés, além da existéncia
de um campo elétrico produzido por uma fonte de tensdo. A combinacdo desses
campos atua como uma armadilha para os elétrons do plasma, que aumenta o
conteudo ibnico deste ultimo. Sistemas de magnetron-sputtering proporcionam altas
taxas de sputtering. O campo elétrico entre alvo e porta-substratos tanto pode ser

produzido por fontes de corrente continua ou radio-frequéncia.

2.5. Técnicas de Analises

2.5.1. Magnetometria

Magnetometria € uma técnica nao-destrutiva utilizada para caracterizacéo
magnética de amostras obtendo seu momento magnético em fungcédo de temperatura e

do campo aplicado, e em alguns casos, pressao.

Magnetometria com SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) é
amplamente aplicada devida a alta sensibilidade deste equipamento [50,63]. Dessa
forma, magnetometria com SQUID é interessante para filmes finos, cujo momento
magnético € muito pequeno, devido a pequena massa da fase magnética (da ordem
de 10°-10° g).

O principio de operacdo do SQUID é baseado no efeito Josephson [64,65] e
na quantizacdo do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado. Esse efeito
se d& quando uma corrente € detectada entre dois supercondutores separados por um
isolante. Essa corrente é extremamente sensivel a um campo magnético. Dessa
maneira, um SQUID pode ser entendido como conversor de variagdo de fluxo
magnético em variacao de corrente [66]. Essa corrente € processada eletronicamente

e um programa computacional fornece os dados em momento magnético.
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2.5.2. Microanalise Eletrénica — EPMA

A técnica EPMA [67,68] (electron probe microanalysis) € muito interessante
porque possibilita identificar e quantificar rapidamente os elementos de uma amostra
com numero atbmico maior ou igual a 6 sem destrui-la. Nesta técnica um feixe de
elétrons altamente focalizado, com energia de dezenas de keV, incide sobre a amostra
e interage com os atomos da mesma. Esses elétrons colidem com os das camadas
mais internas (K, L, M) dos atomos que compfe a amostra removendo-0s e criando
buracos em niveis eletrébnicos de energia muito negativa. Quando um elétron de um
nivel mais externo, com energia menos negativa, ocupa o buraco, ha a emissao de um
foton. A energia desse foton é a diferenca de energia entre os dois niveis e tem
comprimento de onda, A, da ordem de 1 A. Trata-se, portanto, de um féton de raio-x. A
energia desses fotons € analizada por detetores, que associados a circuitos
eletrdnicos adequados geram um espectro de intensidade por energia (I x E). Nesse
espectro, a posicao dos picos, no eixo E, permite uma analise qualitativa, pois, cada
energia é caracteristica de um elemento quimico. A intensidade de cada pico,
entretanto, permite uma analise quantitativa desse elemento, pois a intensidade do

pico esta relacionada a concentragédo do elemento na amostra.

A identificacdo dos elementos quimicos e suas propor¢cfes na amostra sdo
feitas por programas computacionais.

2.5.3. Difratometria de Raios-X

Difratometria de raios-x [69] € um técnica ndo-destrutiva muito empregada
para a determinacdo da estrutura cristalina de materiais em volume e na forma de

filmes.

Nessa técnica, um feixe de raios-x, com comprimento de onda conhecido,
incide sobre a amostra, formando um angulo, 6, com o primeiro plano cristalino (Figura

2.4.3.1). O feixe é difratado nos planos cristalinos e detectado em varios angulos.
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—e *«—
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Figura 2.4.3.1: Esquema de difracao dos feixes de raio-x em planos cristalinos.

Quando ocorre intensidade maxima, as ondas refletidas dos raios 1 e 2 estao
em fase, e a diferenca de caminho de entre os dois raios, 2d sené, sdo mdltiplos
inteiros do comprimento de onda, A, dos raios-x. A distancia entre os planos
cristalinos, ou parametros de rede, que identifiva 0 material e sua estrutura cristalina é

determinada pela lei de Bragg [69, 70],

2d send =mA (2.4.3.2)

onde d é a distancia entre os planos cristalinos, m é o nimero inteiro — ordem do
maximo de intensidade da reflexdo dos raios-x, e 6 € o angulo para o qual ocorrem 0s

maximos, ou picos de intensidade.

Detector

Fante (raios difratados)
(ralos incidentes)
a 26
s} Filme
Substrato

Figura 2.4.3.2: Representacdo esquematica para difracdo de raios-x rasante em filme fino.
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Uma das técnicas de difratometria de raios-x é a chamada de incidéncia
rasante, apresentada na figura 2.4.3.2. Essa modalidade é frequientemente utilizada
para analise cristalina de filmes finos por limitar a penetracdo na profundidade
perpendicular ao filme diminuindo, ou eliminando, o sinal do substrato [71-74]. Nessa
modalidade, o feixe incidente forma um pequeno angulo, 6, de uns poucos graus, com
a superficie do filme. Esse angulo permanece constante enquanto o detetor se move
numa trajetdria semicircular para detetar os raios difratados. O resultado € um
difratograma de intensidade em funcéo de 26, como o ilustrado na figura 2.4.3.3. Os
angulos de cada pico séo lidos no difratograma e o parametro de rede é determinado
pela lei de Bragg. O procedimento mais comum — e mais pratico — para identificar a
estrutura cristalina é através de tabelas que relacionam os angulos em que ocorrem 0s

picos com os parametros de redes dos materiais.

(110)

{200)

Intensidade (u. a)

(222)
A (111)
A

)\

T T T T T T T T T T
30 45 11} Th a0 105

28 (graus)

Figura 2.4.3.3: Representacdo esquematica de um difratograma. Os numeros entre
parénteses representam os indices de Miller dos diversos planos cristalinos.

Em filmes nanocompdsitos, é possivel conhecer a estrutura cristalina das
particulas e a da matriz hospedeira aplicando raios-x rasantes. Através do
alargamento dos picos do difratograma pode ser calculado o tamanho das particulas

usando a equacéo de Scherrer [69]:

{= 09% (2.4.3.2)

" Bcos#

onde t é o diametro da particula e B € largura do pico a meia altura.
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CAPITULO 3
3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Deposicao dos Filmes

Sistema de Deposicao
Na figura 3.1.1 € mostrado um esquema do sistema utilizado na deposi¢éo dos

filmes.
cCc k. acp RF
il V1
FFyry — @ FFFry
— Eletrodos
bﬁ Imas ~&
Alvo do—}—— Alvo do
elemento B Porta-substrato elemento A
S B
Bomha
Turbho-
maolecular
GOva g
VS =2
i H
VE =
& e
=
Bomba =
Mecanica O
S

V1 a V6: valvulas de controle P,: medidor de press&o Penning

Acp: acoplador de RF
Fge: filtro de RF

P:: medidor de presséo Pirani

Figura 3.1.1: Esquema do aparato experimental utilizado na deposicéo dos filmes.
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A camara de deposicao de aco inoxidavel é cilindrica com 47 cm de diametro
e 41 cm de altura e possui uma janela de quartzo frontal que permite a observacao da
descarga. Os eletrodos para magnetron-sputtering (Kurt J. Lesker — Torus 3), estéao
inclinados 20° em relagdo a normal do porta-substrato e apontados um para o outro.
Os alvos medem 7,5 cm de didmetro e a distancia entre seus centros € 17 cm . O

porta-amostra dista 21 cm da reta que une os centros dos alvos.

Um eletrodo é conectado a uma fonte de radiofreqiiéncia, RF, (Advanced
Energy — RFX 600A), com freqiéncia de 13,6 MHz, com acoplamento capacitivo. O
outro eletrodo é conectado a uma fonte de corrente continua, CC, (Advanced Energy —
MDX 1.5K). com um filtro que inibe a captacdo de RF pela fonte CC. Os eletrodos e o

acoplador séo refrigerados a agua para evitar aguecimento.

O sistema de vacuo acoplado a camara de deposicdo conta com duas
bombas: uma rotativa de palhetas e outra turbomolecular, cujas velocidades de
bombeamento sdo 5,7 e 920 I/s, respectivamente. A pressdo dentro da camara é
monitorada por dois medidores: um medidor Pirani e por um medidor de ionizacao (P;

e P, nafigura 3.1.1, respectivamente).

O gas de sputtering é introduzido na camara por um fluxdmetro de 50 sccm
(MKS — 647C) conectado a um circuito de controle através de uma tubulagdo de aco

inoxidavel.

Materiais

O gas empregado para sputtering foi Ar com pureza de 99,995%, fornecido
pela White Martins. Os filmes foram depositados sobre substratos de vidro para
microscopio, marca Objekttrager, e sobre laminas de silicio (100). Foram utilizados

alvos de Gd e W com pureza de 99,9% e 99,99%, respectivamente.
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Procedimentos para Deposicao
Em cada deposicdo foram empregados trés ou mais substratos arranjados

sobre os porta-substrato entre os eletrodos.

Antes de cada deposicdo, a camara foi evacuada em dois estagios. No
primeiro deles foi utilizada apenas a bomba mecéanica para evacuar a camara desde a
pressdo atmosférica, até cerca de 102 Torr. Ao atingir esse valor, iniciava-se o
segundo estagio e o sistema passava a ser evacuado pela bomba turbomolecular. A

bomba mecéanica tem a funcéo de diminuir a pressdo na saida da outra bomba.

Apos o procedimento de limpeza, era introduzido Ar a camara com fluxo de
aproximadamente 25 sccm.

O plasma era entdo estabelecido com a aplicagcdo de radiofrequéncia e
corrente continua nos eletrodos. Durante as deposicfes, a cAmara era continuamente

evacuada.

Neste trabalho, foram depositados W e Gd utilizando as fontes RF e CC,
respectivamente. A poténcia na primeira fonte foi variada entre 100 e 300 W; na
segunda, a voltageem foi variada entre 237 e 295 V, e a corrente entre 50 e 300 mA.
ApoOs a deposicdo, os filmes foram submetidos a varias andlises discutidas nos

proximos capitulos.

3.2. Caracterizacao dos Filmes

3.2.1. Analise Magnética

O equipamento utilizado para obtencdo de momentos magnéticos dos filmes
foi 0 SQUID MPMS XL da Quantum Design do Instituto de Fisica Gleb Wataghin.

Todas as medidas foram realizadas com o campo magnético paralelo a
superficie dos filmes, cujas areas eram aproximadamente 10" cm? Foram feitas
medidas de momento magnético em funcédo de H, com T constante, variando H de 0 a
50 kOe. Também foram feitas medidas de momento magnético em funcdo de T, com
H constante, variando T de 4 a 300 K.
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3.2.2. Composicao Elementar — EPMA

O equipamento utilizado para a determinacao das propor¢des dos elementos
no filme foi o microscopio eletrdnico de varredura Jeol — JXA 840-A da Faculdade de
Engenharia Mecéanica da Unicamp. O sistema de microandlise por EDS (energy
dispersive spectroscopy), acoplado ao equipamento, foi o Noran — System Six —

Versao 1.5.

Todas as medidas foram feitas com a energia do feixe igual a 20 keV. Os
valores de porcentagem apresentados sao referentes a média de trés medidas em

posicdes diferentes da amostra.

3.2.3. Estrutura Cristalina — Raios-X

Para a obtencdo dos difratogramas dos filmes foi utilizado o equipamento
fabricado pela Philips, modelo X’ PERT — MRT.

Todas as medidas foram feitas com angulo de incidéncia, 0, fixo em 5°, usando
a radiacdo Ko do cobre (0,154098 nm). O angulo 26 foi variado de 25 a 105°.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Deposicao dos Filmes

Foram obtidos diversos filmes de Gd-W com diferentes propor¢cdes de cada
elemento. As amostras seréo indicadas por Gdy\W;x, onde x é a propor¢cdo atdbmica
determinada por EPMA. Esses filmes foram obtidos em diferentes poténcias aplicadas
aos alvos de Gd e W. No primeiro foi aplicada CC numa voltagem indicadas por icc e
Vce, respectivamente. No alvo de W foi aplicada RF a uma poténcia especificada por
Pre. A pressdo residual ficou em torno de 6 x 10° Torr e a pressdo de Ar foi mantida
constante, em 5 mTorr. Na Tabela | sdo apresentadas as condi¢oes de obtencdo dos
filmes, suas espessuras meédias, &, e a taxa de deposicdo, R. A espessura foi medida
por um perfildometro, e dividindo-a pelo tempo de deposicéo, foi obtida R. Nessa tabela
também sdo apresentadas as massas da fase magnética, mgq, € total, mr, dos filmes.
Para determinar essas Uultimas foram utilizados os dados de EPMA, conforme

explicado no apéndice A.

Tabela | — Condic6es de deposicao dos filmes de Gd,W,,. Poténcia RF aplicada ao alvo de
W, Pgr; corrente continua, icc, € voltagem, Vcc, aplicada ao alvo de Gd. Espessura média, &,
taxa de deposicdo, R. Massas de Gd, mgq, € total do filme, mr.

X Pre (W) lec (MA)  Vee (V) E(nm)  R(m/min)  megg(ug)  m(pg)

0 280 - - 210 8,4 - 93
0,05 200 60 237 270 10 7 139
0,15 300 90 256 220 11 10 73
0,35 100 200 274 300 10 36 110
0,52 100 300 285 320 13 41 86
0,71 100 200 274 430 14 77 108
0,85 100 300 285 480 19 96 116

1 - 350 295 250 17 32 32
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4.2. Difratometria de Raios-X

Os resultados de difratometria de raios-x para os filmes de GdW., da Tabela
|, sdo apresentados na figura 4.2.1. Os picos de difracdo sao identificados pelo
simbolo do elemento quimico correspondente e o0s respectivos indices de Miller.
Observa-se nos difratogramas referentes aos filmes de W (x = 0) e Gd (x = 1) que
todos o0s picos coincidem com 0s picos desses mesmos elementos em volume,
conforme indicacdo de tabelas. Picos de oOxidos de Gd ou W ndo aparecem nos
difratogramas, o que indica a auséncia de oxidacdo ou que esta ocorre em pequenas

proporcgdes.

W(200)

W(210)

W(211)

W(211) W(200) w2 l W(211)

Intensidade (u. a.)
2

ke,

e x=0,35

N, "
X x =0,52
x=0,71
e = x = 0,85

Gd(110) Gd(103) Gd(112) x=1
s sk s
] L I " I L | L ! L
30 40 50 60 70 80

20 (graus)
Figura 4.2.1: Difratometria de raios-x no modo rasante para amostras Gd,Wy.y.

Considera-se inicialmente o filme de W (x = 0) que apresenta varios picos bem

definidos. Observa-se que a medida que a proporcao de Gd foi aumentada nos filmes,
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estes foram se tornando amorfos - isso é evidente se forem comparados o0s
difratogramas dos filmes com x = 0 com os de 0,35 < x < 0,71. No entanto, os filmes
com x > 0,85, recuperam a caracteristica cristalina, cujos picos mais intensos
coincidem com os de Gd em volume. Uma das justificativas para a amorficidade pode
ser a diferenca de tamanho atdémico entre os elementos. Para Gd e W essa diferenca
é cerca de vinte por cento. E mostrado [75,76] que a diferenca do tamanho atémico de
dois elementos quimicos que formam um material € um fator importante na definicao
de sua estrutura. Dependendo das proporcdes dos elementos, o material todo é

amorfo ou cristalino.

Com relacao ao filme de W (x = 0), é visto um deslocamento nos picos que
permanecem nos difratogramas das amostras para x = 0,05 e x = 0,15. O
deslocamento pode ter ocorrido devido a mudanca no pardmetro de rede do W

causado pelo Gd, como acontece para as amostras de CoxCuix [77].

Para x = 0,85 observa-se um pico intenso indicado por Gd(002) (26 = 30,8).
Esse pico também poderia ser mais intenso para x = 1, como acontece para GdyCri«
[78] e Gd«Ag1x [31], indicando uma direcdo preferencial nesses dois sistemas. No
entanto, em nossos filmes ndo h& indicacdes de direcdo preferencial, e a pequena
intensidade de Gd (002) para x = 1 deve indicar menos cristais com essa formagao.

Em principio, a técnica de difratometria de raios-x indica se o material é todo
ou em parte composto por particulas cristalinas. Em nosso caso, particulas cristalinas
seriam as de Gd que estariam dispersas numa matriz de W. Entdo os difratogramas
apresentariam picos baixos e largos de Gd. No entanto, a auséncia de picos para 0s
filmes de GdWx.1, para 0,15 < x < 0,85, sugerem que, se houverem graos dispersos
de Gd na matriz de W, estes sdo amorfos; ou 0s grdo sdo muito pequenos, ou em
baixa quantidade. Outra maneira de verificar se os filmes sdo nanocompa@sitos é via
analise das suas caracteristicas magnéticas, o que sera discutido nas proximas

secoes.
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4.3. Propriedades Magnéticas dos Filmes

Como citado anteriormente, as medidas no magnetdbmetro fornecem o
momento magnético da amostra. Para a obtengcdo da sua magnetizacdo € feita uma
divisdo do momento magnético da amostra pela massa da fase magnética indicada na
Tabela I. Na Tabela Il sdo apresentados os momentos magnéticos dos filmes de
GdW1.x medidos, a temperatura de 4 K, com um campo de 50 kOe aplicado. A
finalidade da tabela € apenas dar uma idéia de ordem de grandeza dos momentos
medidos

Tabela Il - Momentos magnéticos, u, dos filmes de Gd,W,4, com campo de 50 kOe, a 4 K.

X K (emu)
0,05 13x107*
0,15 8x10™
0,35 90x10™*
0,52 91x107*
0,71 124 %107
0,85 215x10™*

1 62x107

4.3.1. Magnetizacdo em Func¢éo do Campo Aplicado, Mvs H

De modo geral, para se conhecer as propriedades magnéticas de um material,
deve-se conhecer como sua magnetizacado varia com H e com T, pois, a partir desses

resultados podem ser inferidas algumas de suas caracteristicas.

As curvas M vs H dos filmes, a temperatura de 4 K, sdo apresentadas na
figura 4.3.1.1.
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Figura 4.3.1.1: Curva de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado, entre 0 e 70 kOe nos
filmes GdyW,.1, a temperatura de 4K.
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Pode-se observar que ha forte ordenamento magnético em todas as amostras,
gue se mostra mais intenso entre 0 e 10 kOe, aproximadamente. No entanto, nem
todas as amostras alcancam a magnetizacdo de saturacdo; iSSO ocorre apenas para
os filmes com x = 1 e x = 0,35. Para o filme de Gd (x =1) a saturagcado ocorre com
campo aproximadamente igual a 35 kOe, muito semelhante a do Gd em volume [79].

Para os filmes com 0,52 < x < 0,85 ndo ha saturagdo, mesmo para H = 70
kOe. Porém, nossos dados sugerem que o ponto de saturacdo esteja préximo. Para 0s
filmes com x = 0,05 e 0,15 um valor de magnetizacdo maxima é atingido com 25 kOe
para o primeiro e 20 kOe para o segundo, e em seguida M apresenta um declinio,
sendo este mais acentuado para a amostra com x = 0,15. Essa queda parece ser
causada pelo W presente nos filmes, visto que este existe em grandes quantidades

nesses filmes.

As curvas M vs H para nossos filmes sdo semelhantes aquelas reportadas
para os filmes de Gdp2sWo 75 [38] e de CoxCui [77], 0S quais também mostram um
forte ordenamento magnético para campos de até 10 kOe e indicam saturagcdo em
altos campos.

4.3.2. Magnetizagdo em Funcao da Temperatura, Mvs T

As curvas M vs T dos filmes séo apresentadas na figura 4.3.2.1. Essas curvas
foram obtidas pelo procedimento ZFC (do inglés, zero field cooled), no qual a amostra
é resfriada a 4 K sem campo aplicado. A seguir, é aquecida com campo constante de

200 Oe, enquanto seu momento magnético € medido.

Todos os filmes de Gd-W de nossos estudos apresentam a curva M vs T com
a mesma forma: uma subida acentuada em M logo no inicio do processo de
aguecimento, até um valor maximo, que ocorre huma temperatura T = Tg, seguida de

uma queda brusca em que M tende para zero.
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De acordo com a literatura [38,49,51,78,80], essa forma de curva é tipica de
sistemas de particulas magnéticas de dimensdes nanométricas devido as suas
caracteristicas: a) o maximo de M ocorre em muito baixas temperaturas, tipicamente

menores que 10 ou 20 K; b) queda brusca de M apds 0 maximo.

Para interpretar as curvas, lembremos que h4 um grande nimero de particulas
gue estdo aleatoriamente distribuidas no filme. Para simplificar, vamos supor que as
particulas sejam de dominio Unico, que tenham anisotropia uniaxial e que seus eixos
faceis estejam orientados ao acaso. Vamos, primeiramente, considerar dois

momentos: antes e depois da aplicacdo do campo.

Anteriormente a aplicacdo de H, os momentos magnéticos dos graos estdo
aleatoriamente orientados, alinhados ao eixo facil de cada grdo. Por isso a
magnetizagdo do material € nula. Sendo ¢ o angulo que o momento magnéticos

eventualmente faz com o eixo facil, o alinhamento implicaem ¢ =0 ou ¢ =180°. Além

disso, a 4 K, os momentos magnéticos deverao apresentar-se bloqueados.

Sem aplicacdo de campo, o diagrama de energia de cada particula deve ser
semelhante ao da figura 2.2.1.1 (b), e as particulas estdo em um dos minimos de
energia, com probabilidade muito pequena de mudar de estado, isto €, de inverter o
momento magneético (barreira de energia muito alta para ser vencida pela energia

térmica), pois a temperatura € muito baixa.

Quando H é aplicado, o diagrama de energia de cada particula se modifica em
relacdo ao da figura 2.2.1.1 (b). Para ver essa modificacdo, vamos reescrever a
equacao (2.2.1.5 b) como:

e =sen’g—p cos(o - o) (4.3.2.1)

onde ¢ € a razdo entre a densidade volumétrica de energia e a constante de

VK

a

. . E MH) | )
anlsotropla, e=——,ep|= K e um parametro.

a

Representacfes graficas, para trés valores de p, dessa equacdo € dada na
figura 4.3.2.2 (a) arbitrando-se o = 30°.
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Para Gd em volume, e H relativamente baixo (da ordem de centena de Oe), p
€ da ordem da unidade. Para os mesmos materiais em forma de grdos dispersos
numa matriz, sob a aplicacdo do mesmo campo magnético, p € menor que 1, devido a
grande anisotropia prépria de nanoparticulas, como é visto na referéncia [47] para
nanocompositos com Co. Considerando isso, tomemos a curva correspondente a

p =05 (detalhadamente ilustrada na figura 4.3.2.2 (b)) para explicar o comportamento

das curvas Mvs T.

(a) (b)

1,5

05

-
p=05

N
Noepe 0.0

_p=2

05

Figura 4.3.2.2: Representacado grafica da equacao (4.3.2.1) (a) para p igual a 0,5, 1 e 2; e (b)
para p = 0,5, indicando minimos por ¢1, ¢, € ¢s.

Evidentemente, os minimos especificam o0s estados de equilibrio da
magnetizagado da particula através do angulo entre Mg e o eixo facil (dngulo ¢). Nota-se

que hé& dois estados de equilibrio possiveis: para ¢, e para ¢, (ver figura). O angulo
¢, (igual a ¢, + 360°) é o mesmo estado de equilibrio para ¢ = ¢,. Rotulemos os dois
estados de equilibrio 1 e 2, correspondendo a ¢ = ¢, e a ¢ = ¢,, respectivamente.
Apesar da curva da figura corresponder a o =30°, sua forma, com dois
minimos ocorrendo em energias distintas, é geral para qualquer outro valor de a.

Portanto, as idéias apresentadas a seguir, tendo por base esta curva, valem para
todas as orientacdes do eixo facil relativamente a H.
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Consideremos a seguir todas as particulas do sistema em que o angulo entre
H e o eixo facil esteja no intervalo entre o e o+ Aa. Particularizando para o =30°,
elas se distribuem nos dois minimos com ¢ em torno de ¢, e ¢, ( ver figura 4.3.2.2).

Se considerarmos temperaturas muito baixas, pela analise da figura é facil ver que as

particulas, que antes da aplicacdo do campo tinham seus Ms com ¢=0, apés a
aplicacdo do campo, evoluem naturalmente para o minimo em que ¢ = ¢, (estado 1);
as que tinham Mg com ¢ =180° evoluem para o minimo em ¢ = ¢, (estado 2). Como
antes da aplicacdo de H, o numero de particulas tendo Mg com ¢=0 ¢é igual ao
namero de particulas com ¢ =180°, conclui-se que as populacdes nos estados 1 e 2
sdo iguais. A despeito dessa igualdade, a magnetizacédo total das particulas néo é
nula, pois existe um campo externo aplicado. Nesta situacdo, o0 sistema esta
bloqueado, pois as particulas em ambos os estados ndo tém energia suficiente para

evoluir de um estado para outro (1 — 2 ou 2 — 1) devido a baixa temperatura.

A medida que a temperatura aumenta, € aumentada a probabilidade dos
momentos magnéticos superarem as barreiras as custas de energia térmica,
possibilitando a evolugdo de um estado para outro. Numa observagao cuidadosa da
figura 4.3.2.2 (b), vemos que a probabilidade de evolucdo do estado 2 para o estado 1

€ maior que do estado 1 para o 2, pois a barreira de energia no sentido 2 —»1, Ag,, €
bem menor que no sentido 1 — 2, que é Ae,. Portanto, com o aumento da

temperatura, aumenta a populacéo do estado 1 enquanto a do estado 2 diminui. Como
no estado 1 My aponta favoravelmente ao campo, e no estado 2 Ms ndo aponta
favoravelmente, conclui-se que a magnetizacdo do sistema aumenta com a
temperatura. Esse mecanismo explica entdo o motivo pelo qual, nas curvas M vs T da
figura 4.3.2.1, a magnetizagao inicialmente aumenta com T. Continuando o aumento
da temperatura, a migracdo do estado 1 para 0 2 comeca a ser significativa e a
magnetizacao principia a cair. Existe, portanto, um maximo para M, o que € de fato
observado nas curvas M vs T, e identifica-se essa temperatura como a temperatura de
blogueio, Tg. Na faixa de altas temperaturas, a energia térmica facilmente suplanta as

duas barreiras de energia (Ag; e Ae,) e as populagdes nos dois estados tendem a se
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equilibrar, diminuindo sensivelmente a magnetizacéo. Explica-se assim a queda de M
com T na regido de alta temperatura das curvas M vs T. Temos, entdo um sistema

superparamagnético para temperaturas maiores que Tg (ponto em que M € maxima).

Nota-se, nas curvas M vs T, que Tg ocorre em temperaturas diferentes. Na
proxima secdo essa dependéncia é discutida.

Para o filme de Gd, M mostra uma dependéncia com T diferente das demais
amostras, e muito semelhante ao Gd em volume. Essa dependéncia € discutida na

referéncia [81], e portanto ndo nos ocuparemos dela neste trabalho.

4.3.3. Variacdo da Temperatura de Bloqueio nos Filmes

Com relacdo a Tg em funcdo das propor¢cdes de Gd nos filmes, observamos

gue a primeira cresce linearmente com x, como mostrado na figura 4.3.3.1.

50 |
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0 1 1 | I | 1 1 1 | 1
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X

Figura 4.3.3.1: Temperatura de bloqueio em funcdo da proporcdo de Gd, x, nos filmes de
GdXW].-X'
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E interessante especular a razdo pela qual Tz aumenta com x. Lembremos
gue € uma tendéncia geral em filmes nanocompdésitos aumentar o tamanho médio dos
grdos quando a razdo da massa do material da particula pelo material da matriz
aumenta [83]. Provavelmente isso também ocorre em nossos filmes: quanto maior X,

maior o volume dos graos de Gd.

Lembremos que AE é linear com V, por consequéncia, pela equacéao (2.2.9)
vé-se que, quanto menor for o volume da particula, menor sera t. Isso implica
imediatamente que particulas pequenas entram em estado de bloqueio em
temperaturas menores do que aquelas necessarias para particulas maiores. Portanto,
€ de se esperar que em nossos filmes Tg aumente com X, 0 que € corroborado pela
figura 4.3.3.1.

4.3.4. Suscetibilidade Magnética

A dependéncia da suscetibilidade magnética, y, na temperatura é reveladora

da natureza magnética dos materiais.

Neste trabalho, os valores de y foram calculados a partir das curvas M vs T,
da figura 4.3.2.1, dividindo-se, em cada ponto das curvas, a magnetizacao pelo campo
aplicado (200 Oe). O resultado é mostrado na figura 4.3.4.1, cujos eixos sdo ' e T.
Devido aos pequenos valores de M na regido de altas temperaturas, x* é elevado
nesse intervalo, enquanto a regido de baixa temperatura das curvas, onde M é maior,

fica achatada.

Pode-se observar que ha uma regido linear para todas as amostras indicada
por retas. Esse intervalo de temperatura em que a linearidade se define, € indicativo

de comportamento paramagnético, que segue a lei de Curie-Weiss.

As regibes lineares dos graficos foram extrapoladas para y™ =0 e assim, de

acordo com a equacao (2.2.2.7), as temperaturas 6. foram obtidas.
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O grafico 6. vs x € mostrado na figura 4.3.4.2. Observa-se que os valores de 6.
crescem monotonicamente com X. Para x entre 0,05 e 0,71, o crescimento é lento,

mas a partir de x = 0,71, 6. aumenta bruscamente com x.

300 -
250 .— /

200 -
% 150

100

50 |- /0

Figura 4.3.4.2: Temperatura de Curie-Weiss, 6., em funcéo da proporcéo de Gd, x, para filmes
de deWl_x.

Deve ser lembrado que a teoria de Curie-Weiss esta relacionada ao campo
molecular, o que implica em interacfes entre as particulas [50,84], sendo o grau
dessas interagdes diretamente indicado pelo parametro 6.. O fato de 6. ndo ser nulo
em nenhum dos filmes (ver figura 4.3.4.2) indica que em todos eles ha interacéo entre

as particulas magnéticas.

O crescimento de 6. com 0 aumento de x € compativel com o0 que se espera
do sistema de particulas: quanto maior o valor de x, maior devera ser o tamanho
médio das particulas, o que devido a maior proximidade entre elas e/ou ao seu maior

momento, aumenta a interac;ao.

Na regido linear das curvas y* vs T, y* varia entre 10 e 10° g Oe/lemu —
valores com a mesma ordem de grandeza dos outros sistemas granulares. Por
exemplo, particulas de Co, no sistema Co-B [47] e 0 mesmo sistema de Gd-W [39] os

valores y* estéio dentro desse intervalo.
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Curvas de y* vs T no totalmente lineares para T > Tg indicam que os filmes
sejam paramagnetos nao-convencionais. Uma possivel razdo é a distribuicdo do
tamanho das particulas, e consequentemente diversidade nos momentos de dipolos,
pois a equacao de y deduzida da teoria de Langevin supde todos os momentos iguais,

ou seja, particulas idénticas.

4.3.5. Estimativa do Tamanho das Particulas

Para determinar os tamanhos médios dos grdos em materiais granulares,
microscopia eletrénica de transmissdo € freqluentemente aplicada. Contudo, em
materiais compostos por dois ou mais elementos quimicos com numeros de massa
relativamente altos, essa técnica apresenta dificuldades devidas ao pouco contraste

das imagens, o que € o caso de filmes de Gd-W.

Uma maneira de se estimar o tamanho médio das particulas de Gd por meio
de dados magnéticos € usar a equacdo (2.2.1.4). Substitui-se AE pela equacéo
(2.2.1.2), e, supondo que os graos sejam esfericos, o diametro médio, d,_, pode ser
calculado. Isso é feito usando-se a energia de anisotropia por unidade de volume do
Gd, K, =14x10°erg/cm® [82], e os valores de Tg do gréfico da figura 4.3.3.1. Os

resultados s&o exibidos na Tabela lll. O grafico de d; vs x € mostrado na figura

4.3.5.1. A linearidade do grafico €, mais uma vez, uma forte indicacdo que nossos
filmes sejam nanocompdsitos com particulas de Gd.

A Tabela Ill também exibe uma outra coluna, d,, na qual sdo dados os

resultados dos calculos dos diametros médios das particulas aplicando-se a lei de
Curie-Weiss a um sistema superparamagnético de particulas de volume uniforme.
Podemos reescrever y combinando as equagdes (2.2.2.6) e (2.2.2.7), e escrevendo

Nu,em funcéo da densidade, p, do Gd, como:

2
y= PV Has (4.3.5.3)
3 Ak, (T-6.)
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onde V e A séo o volume e a massa molar do material das particulas. Empregaram-se

p=79g/lcm® e ey = 7,551, (densidade e momento magnético tabelados do Gd em

volume). O volume, V, foi determinado a partir do coeficiente angular do grafico

ytvs T,
Tabela Ill — Diametros médios das particulas de Gd nos filmes de Gd,W,.x estimados a partir
de Tg e do gréfico y ' vs T ,respectivamente.
X dr, (nm) d, (nm)

0,05 6,9 0,7

0,15 8,1 14

0,35 10 1,2

0,52 11 11

0,71 12 0,5

0,85 13 1,4

Ha& uma enorme diferenca entre os valores obtidos pelos dois métodos, além

de mostrarem dependéncias com x completamente distintas. Enquanto d, cresce
com o aumento de x, como anteriormente previsto, d, se mostra aleatorio com x. Esse

comportamento pode ser atribuido a falta de linearidade rigorosa em x ‘com T. Por

outro lado, pode ser problematico o uso da anisotropia de Gd em volume para

determinar os valores de d, . As particulas podem ser amorfas, e portanto nao

possuirem anisotropia, mas devem ter anisotropia de tensdo e mesmo de forma, uma

vez que ndo se espera que sejam perfeitamente esféricas. Os valores de d, da

Tabela 11l s&o portanto uma primeira estimativa.
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Figura 4.3.5.1: Diametro médio, obtido a partir de Tg, em funcdo da concentracédo de Gd, X,
nos filmes Gdy,W ..

4.3.6. Coercividade

Uma das particularidades de sistemas magnéticos granulares € o

comportamento da sua coercividade com o didametro dos gréos.

O grafico do campo coercivo, Hc, das amostras de GdyW;.x, em funcéo de x é
mostrado na figura 4.3.6.1. Todos os valores da coercividade séo relativamente
elevados e existe um abrupto aumento de Hc¢ a partir de x = 0,52, chegando a cerca de
1 kOe. A partir desse valor, observa-se um forte decaimento de Hc. Esse
comportamento segue fielmente o de outros sistemas granulares, tais como
Fex(SiO2)1x [49, 52] e Co-Ag [85].

O trecho da curva da figura 4.3.6.1 correspondente ao aumento da

7

coercividade com x € consistente com a equacao (2.2.1.8), se admitirmos que o

tamanho das particulas aumenta com x. Essa equagdo mostra que, a medida que o
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didmetro da particula aumenta, a coercividade também aumenta. Como a coercividade
diminui ap6s um certo valor de x na figura 4.3.6.1, isso indica que particulas com mais
de um dominio comecam a ser formadas. Isso se explica pelo fato de que a
magnetizagao por movimento de paredes de Bloch [50] ocorre para campos menores
do que a magnetizacéo por rotacéo de spins.

1000 - [ ]
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800 -
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600 |-

H, (Oe)

500 |- o

400 - / -\\“'
L ./_‘_R\.

300

200 s 1 " 1 " 1 L 1 s 1
0 20 40 60 80 100

X
Figura 4.3.6.1: Campo coercivo, Hc, em funcdo da proporcdo de Gd, x, para filmes de
GdXW].-X'

4.3.7. Efeito Magnetocaldrico

Como explicado na Secéo 2.1, o efeito magnetocalérico (EMC) de um material
pode ser avaliado determinando-se a variacdo de entropia magnética, ASy, em funcéo
da temperatura quando um campo magnético externo aplicado é variado de 0 a H. A

expressao (2.1.4) para ASy pode ser reescrita como:
1 H H
AS,, ® —||M(T + AT,H)dH' — | M(T,H")dH' 4.3.7.1
wE j ( ) j (TH) (4.3.7.1)

Nota-se que as integrais entre as barras da equacao (4.3.7.1) podem ser
calculadas pelas areas sob as curvas M vs H (isotermas de magnetizacédo) obtidas nas

temperaturas TeT + AT.
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Os valores de ASy em funcdo de T, entdo foram obtidos por integracao
numérica da equacdo (4.3.7.1) empregando um programa de computacao
desenvolvido pelo Grupo de Preparacédo e Caracterizacdo de Materiais do Instituto de
Fisica da Unicamp. Para isso, um conjunto de isotermas foi obtido para cada amostra
e algumas delas sdo mostradas na figura 4.3.7.1. Como se pode ver nas isotermas, 0

campo aplicado varia entre 0 e 50 kOe. As curvas AS,, vs T séo exibidas nas figuras

4.3.7.2 (a) e (b). A variacdo de entropia € negativa, pois consideramos a retirada do

campo de 50 kOe.

Os maximos de [AS,|, [AS,]... e as temperaturas para as quais esses

max ?
valores ocorrem, Tnax, €stéo listados em funcéo de x na Tabela IV. Nessa tabela, e na

discussdo que segue, 0s [ASM] séo os valores maximos da variacdo de entropia

max

medidos, independentemente da curva AS,, vs T apresentar, ou ndo, picos.

Tabela IV — Valores maximos de AS,,, temperaturas que ocorrem nos filmes Gd,W..

X [AS,] .. (3.kgtK?Y Tmax (K)
0,05 62 5
0,15 74 5
0,35 12 47
0,52 10 53
0,71 9 78
0,85 6 70 a 90

1 8 282 a 287
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Como uma tendéncia geral nos filmes em que x < 1, nota-se que: (i) 0s

[ASM] aumentam para valores de x decrescentes; (i) as temperaturas dos

méax
maximos, Tmax, aumentam com o aumento de x. A observacéo (ii) se estende ao filme
para x = 1. E interessante observarmos que para este Ultimo filme, Tmax € proximo do
méaximo da variacdo de entropia para Gd em volume (Tmax = 290 K) para a retirada do

mesmo campo de 50 kOe [40,79]

A dependéncia do valor maximo da variacdo da entropia com x, para x > 0,35,

pode ser imediatamente justificada pela teoria do EMC, através da relacao:

oM
ds, =—dH 4.3.7.3
=57 ( )

vélida para um processo isobarico e isotérmico, e derivada diretamente da relacdo de
Maxwell (equagao (2.1.3)). A equagdo (4.3.7.3) implica em que para uma dada
temperatura e determinada variacdo do campo aplicado, a variagdo da entropia

aumenta com o aumento de M com T. A razdo pela qual os [AS,,] . diminuem com x

€ devida ao fato de que a rapidez de variacdo de M com T nas curvas M vs T a 50

kOe, na temperatura T=Tnax, decrescem com o aumento de X.

A partir das curvas M vs T a 50 kOe (n&o mostradas), deduzidas dos conjuntos
de isotermas, tiramos os dados para a construcdo do grafico da figura 4.3.7.3. A
linearidade do gréafico estd de acordo com a equacéo (4.3.7.3). Isso serve como um

teste de confiabilidade para nossos resultados de EMC.

A figura 4.3.7.2 mostra que, com excec¢do dos filmes para x = 0,05 e 0,15,
todos os demais apresentam picos bem definidos de AS,,. Como |ASM| € proporcional

2

a'_\l_/l , 0s valores de [AS,,]

R 0
a ocorrem onde |——|=0. Portanto, Tna corresponde a

Imax

um ponto de inflexdo na curva M vs T a 50 kOe. Isso mais uma vez foi verificado
nessas curvas para x > 0,35. As curvas M vs T para x = 0,05 e 0,15 ndo apresentam

inflexdo, coerentemente com a auséncia de picos nos gréaficos da figura 4.3.7.2 (a).
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E importante notar os altos valores de [AS,| que se obtém em baixas

temperaturas para os filmes com x = 0,05 e 0,15. Observa-se que se tem um ganho

consideravel no EMC quando se compara 0s |ASM| desses dois filmes nas mais baixas

temperaturas com o do filme de Gd. Tal ganho, embora menor, € também observado
nos filmes com x entre 0,35 e 0,71. O filme da liga Gds;Gas.xFexO12 [21], cuja variacdo
da entropia maxima, para a mesma variacdo de H (0 — 50 kOe), ja é considerada alta,

apresenta valor menor. O valor [ASM]mélx para GdsGasxFe 01 é 28 J kg 'K, enquanto

para nossos fiimes com x = 0,05 e 0,015 os [ASM] sdo 62 e 74 J kg'K™,

max

respectivamente.

22 .

max

[aS,]

dM/dT
Figura 4.3.7.3: Variagdo maxima da entropia em fun¢éo da variacdo de M com T.
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Diferentemente dos filmes de Gd,Wi., para x > 0,35, 0s nanocompasitos de

Dyy-Zri.y [32] e GdyAg..y [31] quando x diminui, apenas a magnitude de AS,, decresce,

mantendo a temperatura que os [AS,,] .. ocorrem.

Iméx

Além disso, a curva de AS,, vs T para o filme de GdogsWo15 mostra-se
sensivelmente diferente dos demais. Os valores maximos de AS, (= 6 Jkg'K™)
ocorrem num intervalo relativamente largo, cerca de 20 K. A partir dai, AS,, diminui

suavemente com a temperatura, ao contrario dos outros filmes, em que AS,, varia

abruptamente com T. Esse comportamento se deve novamente a curva M vs T (a 50
kOe) da amostra para x=0,85, na qual o decaimento de M com T é bem mais lento que

nos demais filmes.

Para o filme de Gd (x = 1), podemos observar que AS,, ndo apresenta um pico
tdo estreito, comum na literatura para Gd em volume, nem o valor maximo
correspondente de ASy. Para o filme de Gd (x = 1), num intervalo de 5 K (282 a 287
K), o méaximo de ASy é praticamente constante em 8 J kg™ K™, enquanto uma amostra
de Gd tanto monocristalino quanto policristalino em volume, apresenta um pico estreito
de[AS,,] .. em torno 11 J kgK™ [40,79].

Podemos atribuir essa diferenga, entre outros fatores, a diferenca da estrutura
cristalina entre o Gd em volume e o filme, pois, como visto no resultado de

difratometria de raio-x, o filme ndo é monocristalino.

Outro ponto a ser considerado para todos os filmes, inclusive para o de Gd, é o
erro no calculo de ASy. De acordo com a referéncia [86], o erro nos valores de ASy

obtidos a partir de isotermas esta entre 20 e 30%.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Filmes de Gd,W1.x foram depositados por sputtering com x cobrindo o intervalo

entre O e 1.

Os difratogramas de raio-x mostraram que os filmes s&o amorfos para
0,15 < x < 0,85 e cristalinos para x < 0,15 e x > 0,85. Os filmes n&o apresentam
oxidacdo relevante, conforme indicado pela auséncia de picos de Oxidos nos

difratogramas.

Através dos resultados de magnetometria concluimos que ha grandes
possibilidades dos filmes serem nanocompadsitos, pois, verificamos que: (i) hd um forte
ordenamento magnético a temperatura de 4 K; (ii) as curvas M vs T sdo tipicas de
materiais granulares; (iii) os valores e regides de linearidade de %™ com T, assim como
as dependéncias de Hc e Tg com x sdo condizentes com nanocompositos. Dessa
forma, a estimativa dos tamanhos médios dos grdos € justificada. Foi entdo
averiguado que o melhor método para tal estimativa é a partir de Tg, que mostra
resultados mais coerentes que os obtidos a partir das curvas y* vs T. Dessa forma, a
determinacao dos didmetros das particulas € um importante tema de trabalhos futuros.
Uma previsdo é determinar os didmetros por microscopia eletrénica de transmissao,
através de um estudo cauteloso, visto que essa técnica é aplicavel, porém néo trivial

nos casos de compaositos com elementos de massas atbmicas elevadas.

Para o efeito magnetocaldrico foi constatado que os maximos da variagdo da

entropia, [ASM] diminuem com o acréscimo de X, para x < 1, variando entre 74 e 6

max ?

J kg'K™. As temperaturas onde [ASM]méx ocorrem aumentam com o aumento de X,

variando entre 5 e 287 K.

Para as amostras com x = 0,05 e 0,15 os valores de [AS,,] ., sdo iguais a 62 e

74 J kg 'K, respectivamente, ocorrendo ambos em 5 K, para aplicacdo de 50 kOe.

Esses resultados sdo muito bons, pois na literatura € reportado, para 0 mesmo campo

aplicado, que a liga Gds;Gas.xFexO1, apresenta [ASM]mélx em torno de 28Jkg™'K™, em
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5 K, que ja é considerado como um valor alto. Pode-se notar claramente que, quanto

mais finamente o Gd é disperso na matriz de W, maior é [ASM] Portanto, um

max *

estudo mais detalhado em filmes com porcentagens menores de Gd é sugerido.

Um outro estudo promissor em filmes de Gd-W sugerido pelos resultados
deste trabalho é o da influéncia do tratamento térmico (durante ou apds a deposicao).
O estudo do efeito magnetocalérico desses filmes em fungcédo do tratamento térmico é
interessante, uma vez que com ele poder-se-ia variar a cristalinidade do material e o

tamanho das particulas.

Os resultados obtidos para os filmes de Gd-W, portanto, mostram-se

promissores e encorajadores para a realizacao dos trabalhos futuros propostos.
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APENDICE A: DETERMINACAO DE MASSA DOS ELEMENTOS EM UM
FILME

A massa total, mr, de um filme composto por dois ou mais elementos quimicos

pode ser obtida multiplicando a densidade ponderada do filme, p,, por seu volume, V.

Para determinar p, foram usados os resultados de EPMA, que fornecem a
porcentagem atomica, A, de cada elemento y no filme e a densidade tabelada, p,,
em massa por unidade de volume, de cada elemento y. Para nosso caso, filmes com

dois elementos, y1 e y2, temos:

Ayl Pyt Ay2 “Py2
100

Pp = (a.1)

Para determinar V, medimos a espessura, &, do filme com um perfildometro, e

a area, As, do substrato que o sustenta com um paquimetro. Logo, a massa total do
filme é dada por:

A, ps+A,:p
m, =2 "yt " vZ TV2 (e A a.2

Além da porcentagem atdbmica, EPMA também fornece a porcentagem de

massa, A(ym) de cada elemento y. Assim, temos que a massa da fase magnética é:

m =——~"— (a.3)
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