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Resumo

Apresentamos neste trabalho um estudo tedrico dos efeitos de tamanho, campo ex-
terno e de temperatura nas fases magnéticas de filmes finos de Hélmio(Ho). Mostramos
que em filmes a baixa coordenacao dos spins na regiao préoxima das superficies, e o
confinamento dos spins na direcao perpendicular as superficies, produzem relevantes
modificagoes no diagrama de fases magnéticas. Novas fases magnéticas, nao obser-
vadas no volume, sdo descritas. Os filmes de Hélmio(Ho) tém o eixo-¢ normal a
superficie e os efeitos de campo e temperatura sao discutidos para campo magnético
aplicado no plano basal ao longo do eixo-b. Mostramos que o campo externo e a
temperatura podem induzir a formacao de fases magnéticas mistas, combinando os
spins da fase helimagnética com os da fase fan, e o surgimento de estruturas Spin-
slips. A estrutura magnética dos filmes é estudada usando um método de campo local
auto-consistente que incorpora efeitos de superficie e confinamento. Os parametros da
energia magnética por spin (energia de troca e de anisotropia hexagonal) sdo definidos
a partir dos valores experimentais do angulo de passo da hélice e da dependéncia com

a temperatura da constante de anisotropia hexagonal.
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Abstract

We report a theoretical investigation of size, external field and temperature effects on
the magnetic properties of Holmium(Ho) thin films. We find that in thin films the
low surface coordination and the confinement of spins in the direction perpendicular
to the film surfaces lead to relevant changes in the magnetic phase diagram. New
magnetic phases, not found in bulk, are described. The Holmium(Ho) films have the
surfaces along the c-axis direction and the external field and temperature effects are
discussed for magnetic fields applied along the b-axis. We find that the external field
and temperature may induce the formation of mixed phases, combining the spins of
the helical phase with the of the fan phase, and the sprouting of Spin-slips structures.
The magnetic structure of the films is studied using a self-consistent local field method
which allows modeling the surface and finite size effects. The effect of temperature
on the constitutive parameters (exchange energy and hexagonal anisotropy energy)
is built in the theoretical model by fitting the temperature dependence of the bulk

turn angle and the hexagonal anisotropy energy constant.

Viil



Lista de Figuras

2.1

2.2

2.3

24
2.5
2.6
2.7

3.1

3.2
3.3

Dados experimentais e tedricos da anisotropia K, versus temperatura
para o Hélmio(Ho) . . . . ... ... ... .. ... ... ...
Dados experimentais e tedricos da anisotropia K, versus temperatura
para o Hélmio(Ho). Os circulos sao os dados obtidos por Féron[51] e
a linha cheia a curva tedrica 1,77 x 1071y o[£~ (0)] em erg/em?.

Dados experimentais e tedricos da anisotropia K¢ versus temperatura
para o Hélmio(Ho). Os circulos s@o os dados obtidos por Féron[51] e
a linha cheia a curva tedrica 27 x 106f13/2 [L7Y(o)] em erg/em?. . . . .
Carater oscilatério da interacao RKKY . . . . .. ... ... ... ..
Representacao da fase helimagnética de filmes finos. . . . . . . . . ..
Dominios ferromagnéticos em um monocristal cristal de niquel . . . .
Sistema de eixos destacando as coordenadas esféricas dos vetores mag-

netizacao e campo magnético externo. . . . . . .. ...

Fases Magnéticas das Terras Raras Pesadas em Func¢ao das Temperat-
UTAS  « o v v e e e e e e
Fases Magnéticas das Terras Raras Leves em Funcao das Temperaturas
Medidas da Magnetizacao versus Temperatura a Campo constante
aplicado ao longo do eixo-c para o Gadolinio. O inset mostra a de-
pendéncia do angulo critico 6. formado entre a direcao de facil magne-
tizacao e o eixo-c. Os circulos abertos sao as medidas de difracao de

neutons de Cable e Wollan[25]. . . . . .. ... ... ... ... ...

1X

18

19

20
23
24
29

30

35
35



3.4

3.5
3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

3.15
3.16

Medida do Calor Especifico do Gadolinio comparada com a Medida
do Calor Especifico do Lutécio. A curva tracejada é da contribuicao
magnética do Calor Especifico do Gadolinio[31]. . . . . . ... .. .. 38
Dependéncia térmica do angulo do Dy em uma super-rede de Dy/Er. 40
Medidas da Magnetizacao versus Campo a temperatura constante com
campo aplicado ao longo do eixo-a no intervalo de temperatura de 90K
a 160K, . . . 41
Medidas da Magnetizacao versus Temperatura a Campo constante para
o eixo-a do Dy. Os dados no inset sao para intervalos de temperatura
préoximos a temperatura de Néel. . . . . . .. ... ... ... .. .. 42
Medida do Calor Especifico do Disprésio comparada com a Medida
do Calor Especifico do Lutécio. A curva tracejada é a contribuicao
magnética do Calor Especifico do Disprésio. . . . . . . . .. .. ... 43
Dependéncia térmica do angulo de passo da hélice do Hélmio. . . . . 45
Medidas da Magnetizagao versus Campo a Temperatura constante ao
longo do eixo-a e para o plano cristalografico (1010) respectivamente.
As linhas tracejadas sao para o campo diminuindo. . . . . . . . . .. 46
Medidas da Magnetizacao versus Temperatura a Campo constante para
o plano cristalografico (1010) do cristal tinico de Hélmio. . . . . . . . 47
Medidas da Magnetizacao versus Temperatura a Campo constante para
o eixo-c do cristal inico de Hélmio. . . . . . . .. ... ... ... .. 48
Diagrama de Fase para amostras Monocristalinas de Hélmio . . . . . 49
Medida do Calor Especifico do Hélmio comparada com a Medida do

Calor Especifico do Lutécio. A curva tracejada é a contribuicao magnética

do Calor Especifico do Hélmio. . . . . . . ... ... ... ... ... 50
Fase Helimagnética, Fase Helimagnética Distorcida e Fase Fan . . . . 52
Representacao Esquemdtica da Fase Magnética Helifan . . . . . . .. 54



3.17 A representacao esquematica do lado direito é da estrutura magnética
de hélmio. E do lado esquerdo sao as projecoes da célula unitaria
magnética para diferentes estruturas spins-slips. . . . . . ... .. .. 55
3.18 Tlustragao das fases magnéticas obtidas para o Dy no volume e em
filmes de 24 e 7 monocamadas. . . . . . . .. ... 59
3.19 Tlustracao das fases magnéticas obtidas para diferentes composigoes da
super rede de Gd/Dy, com campo aplicado paralelo ao plano das super
redes . . ..o 61
3.20 (a) Curvas de magnetizagao a campo constante e (b) curvas de magne-
tizagao a temperatura constante com o campo magnético aplicado par-
alelo ao eixo-b da super-rede H oz / Dyqs). O inset da figura mostra
a susceptibilidade(ZFC) a H=0,1T. . . . . . ... ... ... .. ... 62
3.21 Diagrama de fases magnéticas para a super-rede Ho(sg)/Dy(15 com
campo magnético ao longo do eixo-b. As linhas sao guias visuais e os

simbolos representam as fases magnéticas.(P:Paramagnética; F:Ferromagnética;

H:Helix; FN:Fan; HFN:Helifan.) . . . . . . . ... .. ... ... ... 63
4.1 Cadeia linear de spins. . . . . . . .. .. ..o 67
4.2 Projecao dos momentos magnéticos ao longo do eixo-z e plano basal. 69
4.3 Campo efetivo que age sobre um dado momento magnético. . . . . . 69
4.4 Algoritmo do Método Numérico . . . . . . .. .. ... ... .. ... 71
4.5 Representacao esquematica do filme de hélmio. As diregoes de facil

magnetizagao coincidem com as linhas tracejadas e a direcao de y. . 72
4.6 Diagrama de Fases Magnéticas do Hélmio no Volume com 13Planos. . 74

4.7 Diagramas Esquemaéticos das Orientagoes dos Momentos Magnéticos
de Spins para as Fases Magnéticas Hélice e Fan e para a Estrutura
Magnética Spin-Slip na mesma Temperatura de 85K e nos Campos
Magnéticos de 1kQOe, 7,3kOe e 9kOe respectivamente. . . . . . . . . . 75
4.8 Curva de Magnetizacao versus Campo Magnético a Temperatura Con-

stante de 0K. . . . . . . L 77

x1



4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

4.17

4.18

4.19

4.20

4.21

4.22

Curva de Magnetizacao versus Temperatura a Campo Magnético Con-
stante de 8kOe. . . . . . . .o
Diagramas Esquemaéticos das Orientagoes dos Spins para a Estrutura
Magnética Spin-Slip no Campo Magnético de 6kOe e nas Temperaturas
de 81K, 85K e 88K respectivamente. . . . . . ... .. ... ... ..
Curva de Calor Especifico do Hoélmio no Volume para os Campos
Magnéticos de 2kOe e 6kOe. . . . . . . . . . .. ...
Curva de Susceptibilidade do Hélmio no Volume para a Temperatura
de BOK. . . .
Curva de Susceptibilidade do Hélmio no Volume para a Temperatura
de 88K. . . . .
Curva de Susceptibilidade do Hélmio no Volume para a Temperatura
de 92K. . . .

Diagrama de Fases Magnéticas para um Filme de Hélmio com 24 Mono-

camadas e o Perfil Angular para uma Temperatura Constante de 110K. 88

Curva de Magnetizacao em funcao do Campo Magnético com Temper-
atura Constante de 107K. . . . . . . ... ... ... ...
Diagrama Esquematico dos Momentos de Spins para a temperatura
constante de 107K. . . . . . . . ..o
Curva de Calor Especifico do Hélmio para um Filme com 24 Monoca-
madas com Campo Magnético constante de 1,5kOe. . . . . . . . . ..
Curva de Calor Especifico do Hélmio para um Filme com 24 Monoca-
madas com Campo Magnético constante de 12kOe. . . . . . . . . ..
Curva de Susceptibilidade para o Filme de Hélmio com 24 Monocmadas
na Temperatura de 40K. . . . . . . ... ...
Curva de Susceptibilidade para o Filme de Hélmio com 24 Monocmadas
na Temperatura de 127K. . . . . . ... ...
Diagrama de Fases Magnéticas para um Filme Ultrafino de Hdélmio

com 10 Monocamadas. . . . . . . . . ...

xii

91

93

94

96



4.23

4.24

4.25

4.26

4.27

4.28

Al

Curva de Magnetizacao em funcao do Campo Magnético para a Tem-
peratura Constante de 85K. . . . . . . . .. ... ...
Curva de Magnetizagdo em funcao da Temperatura para o Campo
Magético Constante de 6kOe. . . . . . . . . . .. ... ... ...
Curva de Calor Especifico do Hélmio para um Filme Ultrafino com 10
Monocamadas sob Campo Magnético Contante de 2kQOe. . . . . . . .
Curva de Calor Especifico do Hélmio para um Filme Ultrafino com 10
Monocamadas sob Campo Magnético Contante de 6kQOe. . . . . . . .
Curva de Susceptibilidade do Hélmio para um Filme Ultrafino de 10
Monocamadas sob Temperatura Constante de 30K. . . . . . . .. ..
Curva de Susceptibilidade do Hélmio para um Filme Ultrafino de 10

Monocamadas sob Temperatura Constante de 85K. . . . . . . . . ..

Sistema de eixos destacando as coordenadas esféricas, os co-senos di-

retores da magnetizacao e os principais eixos de simetria de um cristal. 113

x1il



Lista de Tabelas

2.1 Tabela Classificatéria dos Elementos de Terras Raras . . . . . . . ..

2.2 Propriedades Estruturais das Terras Raras

X1v



Sumario

Agradecimentos
Resumo
Abstract

Lista de Figuras
Lista de Tabelas
1 Introducao

2 Propriedades Magnéticas das Terras Raras

2.1 As terras-raras e sua classificacao . . . . . . .. ... ..
2.2 Estrutura Cristalina das Terras-Raras . . . . . . . . . ..
2.3 Estrutura Eletronica das Terras-Raras . . . .. ... ..
2.4 Energias dos Sistemas Terras Raras . . . . . .. ... ..
2.4.1 Energia Magnetocristalina . . . .. .. ... ...
2.4.2 Energia de Troca Indireta . . . . .. . ... ...

2.4.3 Energia Zeeman . . . . . ... ...

3 Fases Magnéticas de Volume e de Filmes Finos - Resultados Exper-

imentais

3.1 Fases Magnéticas de Volume . . . . . . . ... .. .. ..

XV

vii

viii

1x

Xiv

34



3.2

3.3

3.1.1 Gadolinio(Gd) . . . . . ...
3.1.2 DisprésioDy) . . . . . ..o
3.1.3 Hélmio . . . . ... ...
Outros Resultados de Volume . . . . .. .. .. ... ... ... ..
3.2.1 Fase Magnética Fan . . . . . ... .. ... ... ...
3.2.2  Fase Magnética Helifan . . . . . . .. ... .. ... ... ...
3.2.3 Estruturas Spin-Slips . . . . . . ... ...
Fases Magnéticas de Filmes Finos, Multicamadas Magnéticas e Super-
Redes . . . . . o
3.3.1 Filmes Finos de DisprésioDy) . . . . ... ... ... .. ..
3.3.2  Super-Redes de Gadolinio(Gd)/Disprésio(Dy) . . . . . . . ..
3.3.3  Super-Redes de H6lmio(Ho)/Disprésio(Dy) . . . . . . . . . ..

4 Fases Magnéticas de Filmes Finos de Hélmio(Ho).

4.1
4.2
4.3
4.4

Introducao . . . . . . ..
Método Numérico: Modelo de Campo Efetivo Local . . . . . . . . ..

Modelo Tedrico . . . . . . . .

Diagramas de Fases Magnéticas do H6lmio . . . . . . . .. ... ...

5 Consideragoes Finais e Perspectivas

5.1
5.2

Consideracoes Finais . . . . . . .. .. ... o0

Perspectivas . . . . . . . .

A Anisotropias Magnéticas

A.1 Fenomenologia da Anisotropia Magnética . . . . . . . . . .. .. ...

A.1.1 Anisotropia Uniaxial . . . . . .. .. ... ... ... .....
A.1.2 Anisotropia Cabica . . . . . . . ... ... ..
A.1.3 Anisotropia de Forma . . . . . . . ... ... ... ... ..
A.1.4 Anisotropia de Superficie . . . . . . . ... ... L.

Bibliografia

Xvi

64
64
65
72
73

109
109
110

111
111
112
113
118
118

120



Capitulo 1

Introducao

Materiais magnéticos tém sido usados em ampla variedades de aplicagoes tecnologicas
entre elas se destaca a producdao de meios para gravacao magnética de dados. A
Gravagao magnética é um método de se preservar sons, imagens e dados através da
magnetizagao seletiva de regioes de um meio magnético. Ela estd baseada na Lei
da Inducgao de Faraday onde um campo varidvel pode induzir uma corrente elétrica
num circuito. A utilizagdo desse fenomeno eletromagnético proporcionou intimeras
aplicacoes tecnoldgicas, entre elas, em especial, na area de informatica. Neste sentido
universidades e empresas de alta tecnologia, buscam novos materiais para satisfazer a
demanda de um mercado em constante expansao, com grande expectativa no potencial
tecnoldgico de sistemas magnéticos artificiais[1].

As propriedades magnéticas dos filmes e super-redes de terras raras resultam do

efeito combinado do comportamento individual dos constituintes dos filmes de terras



raras e das caracteristicas introduzida pela periodicidade da estrutura de multica-
mada. Efeitos locais podem enfraquecer o acoplamento de exchange dos momentos
magnéticos préximos a superficie do filme. Além disso as caracteristicas intrinsecas
dos filmes podem ser facilmente mascaradas pelo comportamento global do sistema.

A primeira super-rede de terra raral2| foi crescida através da técnica de epitaxia
por feixe molecular(MBE) a pouco mais de uma década atras. Esta se propunha a
descrever o magnetismo de estruturas feitas de um elemento, terra rara magnético
alternado por um espacador nao magnético. A idéia foi examinar como a ordem
magnética se propagava através do espagador nao magnético. Para este proposito foi
escolhido o elemento metalico ftrio(Y) que apresenta propriedades quimicas e estru-
turais similares as observadas nos metais terras raras, por esse motivo este elemento
é considerado um metal da familia das terras raras, contudo este é nao magnético, ou
seja, nao possui os elétrons 4 f de valéncia como nos terras raras. Assim, super-redes
magnéticas consistindo de camadas com um nimero pequeno de planos atomicos,
podem ser depositadas alternadamente com camadas magnéticas e nao magnéticas
de espessuras variadas, possibilitando desta forma a investigacao dos efeitos da di-
mensionalidade reduzida.

Neste contexto, super-redes compostas por camadas das terras raras Hélmio e de
ftrio como espagador, Ho/Y[3], tém mostrado interessantes propriedades magnéticas.

No volume, os momentos magnéticos localizados 4f do Ho estao organizados em



uma ordem conica para temperaturas inferiores a 20K e no intervalo de temperatura
de 20K a 132K em uma hélice incomensuravel. Nesta fase, em planos sucessivos
perpendiculares ao eixo cristalografico-c, os momentos magnéticos estao girados de
um certo angulo ¢, formando uma estrutura magnética coerente.

Um segundo momento na pesquisa em super-redes de terras raras foi a investigacao
de multicamadas compostas por dois elementos terras raras magnéticas. Multica-
madas compostas por dois elementos magnéticos oferecem um cenario complementar
para o estudo de efeitos mutuos entre os elementos da super-rede, isto porque a ordem
magnética de um material isolado pode ter efeitos nos elétrons de condugao do outro.
Como exemplo, podemos citar a Super-rede formada pelas terras raras Gadolinio e
Disproésio Gd/Dyl[4], estas apresentam resultados bastante interessantes, onde se ver-
ifica um intrigante acoplamento magnético entre as camadas ferromagnéticas de Gd
e as camadas helimagnéticas de Dy. Outros resultados bastante interessantes sao os
apresentados nas super-redes de Ho/Dy[5], Tb/Hol[6] e Gd/Ho[7] onde novas fases
magnéticas sao observadas.

Nossa motivagao inicial foi buscar que mudancas nas fases magnéticas de volume
conhecidas (hélice e "fan”, por exemplo), esta tltima descrita de forma tedrica por
Nagamiya[8] para o volume e observada experimentalmente em filmes e multi-camadas

devido efeitos de superficie. As fases magnéticas de terras raras helimagnéticas sao,



em larga medida, resultantes do balango entre energias de troca ferromagnéticas en-
tre spins vizinhos e antiferromagnética entre segundos vizinhos. Os spins préximos
da superficie tém esse balanco alterado. Além disso, a reducao do numero de vizin-
hos magnéticos torna os spins de superficies mais facilmente controlaveis por campo
externo. Por tudo isso, é natural esperar que em filmes finos possam surgir novas
fases magnéticas. As novas fases magnéticas de filmes finos sao tanto de interesse
puramente académico, como de interesse aplicado. O Hélmio(Ho), a exemplo do Dy,
é um material com grande potencial para aplicagoes em refrigeradores magnéticos em
baixas temperaturas[9]. A complexidade do efeito magneto-calérico (EMC) do Ho
se origina da riqueza de suas fases magnéticas em presenca de campo externo. O
conhecimento das novas fases magnéticas de filmes finos e do EMC associado podera
se tornar de interesse pratico.

Desenvolvemos nesta dissertacao um estudo sobre os efeitos de campo externo,
temperatura e de espessura nas fases magnéticas de filmes finos da Terra Rara Hélmio.
Os resultados obtidos estao descritos nos capitulos na seguinte seqiiéncia:

No capitulo-2, faremos uma revisao das propriedades estruturais e magnéticas das
Terras Raras nas fases de volume. Descrevemos também, as propriedades de filmes e
multicamadas de terras raras, destacando o interesse em estuda-las.

No capitulo-3, apresentaremos os resultados experimentais obtidos para algumas

terras raras de interesse, Gd, Dy e Ho, no volume e na forma de filmes finos e



multicamadas submetidos a efeito te temeratura e campo externo.

No capitulo-4, apresentaremos os diagramas de fases magnéticas de filmes finos de
Holmio para diversas espessuras, quando submetidos a variagoes de campo externo e
temperatura.

No capitulo-5, apresentamos as nossas conclusoes e perspectivas.

Apresentamos no apéndice A, a descricao referente as Anisotropias Magnéticas.



Capitulo 2

Propriedades Magnéticas das
Terras Raras

2.1 As terras-raras e sua classificacao

As terras-raras encontram-se distribuidas pela crosta terrestre em concentracoes ex-
tremamente pequenas. Ocorrem concentradas em numerosos minerais, mas sempre
misturadas com outras terras-raras como o lantaneo, itrio, tério e outros elementos.
A quantidade de uma determinada terra-rara varia muito de mineral para mineral,
sendo as mais pesadas as que ocorrem normalmente em menores concentragoes. Um
exemplo em particular, é o Hélmio objeto de estudo dessa pesquisa. O Hélmio é uma
das terras-raras menos abundante, estimando a sua presenca na crosta terrestre na
razao de 12 partes para 10 milhoes. E, portanto, mais abundante que o antimonio,
mercurio, iodo e o bismuto. As fontes mais importantes de Hélmio sao os minerais
ricos em {trio, tais como xenotime, gadolinite, euxenite e fergusinite, para mencionar

apenas alguns. Nestes minerais o Holmio esta sempre presente. No entanto, o Hélmio



aparece como impureza em muitos minerais como a apatite, bastenasite e a monasite.
A monasite, bem como outros minerais de terras-raras, é processada extensivamente
para retirar o cério, lantanio, tério e itrio, sendo os produtos secundérios de alguns,
destes processos as principais fontes de Hélmio.

As terras-raras pertencem ao grupo III-B da tabela peridédica, envolvendo os el-
ementos quimicos de nimero atomico situado entre 57 e 71. O termo terras-raras é
utilizado, erroneamente, somente porque as terras-raras e seus 6xidos(OTR) apresen-
tam aspecto terroso e por terem sido considerados raros na natureza. As terras-raras
sao classificadas em grupos: O primeiro, denominado elementos leves ou grupo do
Cério(Ce), e o segundo referindo-se aos elementos pessados ou grupo do itrio(Y).
Ao primeiro grupo pertencem os elementos quimicos com numero atomico situado
entre 57 e 63. O segundo é constituido pelos elementos com nimero atomico en-
tre 64 e 71. Essa clasificacao foi estabelecida em razao das diferencas em suas
propriedades quimicas.O grupo dos elementos leves é formado por lantaneo(La),
cério(Ce), praseodimio(Pr), neodimio(Nd), promécio(Pm), samério(Sm) e eurépio(Eu).
No grupo dos elementos pesados, encontram-se gadolinio(Gd), térbio(Th), disprésio(Dy),
hélmio(Ho), érbio(Er), tilio(Tm), itérbio(Yb) e lutécio(Lu). O itrio(Y) de ntimero
atomico 39, e o escandio(Sc), com nimero atomico 21 sdo considerados dentro dos
elementos terras raras. Apresentamos na Tabela (2.1) os 17 elementos que compde as

terras-raras, sua simbologia e ntimero atomico.
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Elementos de Terras-Raras | Simbolo | Numero Atomico
Lantanio La o7
Cério Ce 58
Praseodimio Pr 59
Neodimio Nd 60
Promécio Pm 61
Samario Sm 62
Eurépio Eu 63
Gadolinio Gd 64
Térbio Tb 65
Disprosio Dy 66
Hoélmio Ho 67
Erbio Er 68
Thlio Tm 69
Itérbio Yb 70
Lutécio Lu 71
Itrio Y 39
Escandio Sc 21

Tabela 2.1: Tabela Classificatéria dos Elementos de Terras Raras




2.2 Estrutura Cristalina das Terras-Raras

As terras-raras(TR) no volume cristalizam-se em uma estrutura hep. Essa estrutura
¢é formada pelo empilhamento de atomos em varios planos simétricos hexagonalmente
e empilhados ao longo da diregdo-c. A célula unitaria,[10], dessa estrutura é composta
por um atomo que possui doze primeiros vizinhos, sendo seis no plano hexagonal, trés
no plano acima e trés no plano abaixo, o seu nimero de coordenacao ¢é igual a 12 e
seu fator de empacotamento é igual ao da estrutura cibica de face centrada 0,74[10],

sendo essa estrutura conhecida como estrutura hexagonal compacta.

Sendo assim as (TR) leves fenomenolégicamente cristalizam-se em uma estrutura
dhep(dupla hexagonal compacta), ja as (TR) pesadas cristalizam-se em hep(hexagonal
compacta). As excegoes sao: o eurépio(Eu) que se cristaliza em bee(cubic body-

centred) é a unica (TR) a ndo ter uma estrutura hep; o itérbio(Yb) possui uma
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estrutura fec(cubica face-centrada); o samario(Sm) em particular possui uma es-
trutura rhombohedral e para finalizar temos o cério(Ce) que dependendo de suas
fases alotrépicas pode apresentar uma estrutura cristalina do tipo: [-cério(dhcp),
v-cério(fee) em condigbes normais de temperatura e pressao, onde essa fase resiste
a qualquer transicao de fase em baixas temperaturas e em altas pressoes para fase

a-cério que também apresenta uma estrutura cubica de face centrada(fcc) [11] e [12].

Terra | Estrutura | Parametro de rede
Rara | (300K) a(A) c(A)
La dhcp 3.774 12.171
Ce(0) dhep 3.681 11.857
Ce(v) fce 5.161

Ce(a) fcc 4.84(77K)

Pr dhcp 3.672 11.833
Nd dhcp 3.658 11.797
Pm dhcp 3.65 11.65
Sm rhom 3.629 26.207
Eu bce 4.583

Gd hep 3.634 5.781
Th hep 3.606 5.697
Dy hep 3.592 5.650
Ho hep 3.578 5.618
Er hcp 3.559 5.585
Tm hcp 3.538 5.554
Yb fcc 5.485

Lu hcp 3.505 5.549

Tabela 2.2: Propriedades Estruturais das Terras Raras
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Um outro conceito geral para o estudo das terras raras é o volume atomico ou
"raio atomico”. Define-se o raio atomico como sendo a metade da distancia entre
um atomo e o seu primeiro vizinho, o correspondente raio atomico diminui sempre
linearmente de 1,83A para o Lanthanum & 1,73A para o Lutécio. Existem duas
excessoes: Eurépio(Eu) de raio igual a 2,03A e Itérbio(Yb) de raio igual a 1,94A.

A grande uniformidade da estrutura cristalina das terras raras, como podemos ver
da tabela (2.2), e dos raios atomicos, podem ser descritos em primeira aproximacao
como resultado da banda de condugao 5d6s que é aproximadamente igual para todos
os metais terras raras e contém trés elétrons de conducao. As excessoes sao Eurdpio
e Itérbio que possuem dois elétrons de conducao e Cério que possui quatro elétrons
de conducao. Nos metais terras raras, usa-se a notacao de ”valéncia” que ¢é definida
como igual ao nimero de elétrons de condugao; a valéncia é conseqiientemente, 3 na

maioria dos metais terras raras, 2 no Eurdpio e Itérbio e 4 para o Cério.

2.3 Estrutura Eletronica das Terras-Raras

As terras-raras sao caracterizadas pela presenca dos elétrons 4 f nas suas configuracoes
eletronicas normais, onde estas configuracoes sao representadas por 4f"5d'6s%. A
ocupacao da camada 4f varia de terra-rara para terra-rara e é sempre crescente
do cério(Ce)4f! para o lutécio(Lu)4f**. Lembrando que as principais fontes das

terras-raras sao os minérios do tipo: monazita, bastnaesita e o xenotimio, entao
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como minérios as configuracoes dos elétrons externos sao aproximadamente as mesmas
para todas as terras-raras. As funcoes de onda de dois dtomos vizinhos de uma
mesma terra-rara nao se superpoe visto que as fungoes de onda sao bem localizadas,
apesar dos raios atomicos serem um pouco diferentes. Portanto ha uma similaridade
quimica entre as terras-raras devido as suas propriedades eletronicas. Agora podemos
resaltar que as propriedades fisicas variam muito dentro da série dos lantanidios isso
acontece devido ao preenchimento da camada interna 4 f, quando percorremos a série
do lataneo(La) para o lutécio(Lu). Nao podemos esquecer que as suas propriedades

magnéticas sao regidas também pelos elétrons da camada 4f [11] e [12] .
2.4 Energias dos Sistemas Terras Raras

Para um melhor entendimento das fases magnéticas apresentadas por qualquer sis-
tema magnético, devemos considerar as energias que sao relevantes, ou que melhor
descrevem suas propriedades e fases magnéticas. No caso das Terras Raras iremos
considerar as seguintes energias: Energia magnetocristalina, Energia de Troca Indi-
reta ou Interacdo RKKY(Ruderman, Kittel, Kasuya e Yoshida), onde o acoplamento
indireto dos momentos magnéticos de diferentes fons é feito via elétrons de condugao
da camada 4f e por fim a contribuicao da Energia Zeeman, que descreve a interagao

entre o campo magnético externo e os momentos magnéticos dos sistemas em questao.
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Dessa forma entenderemos a fenomenologia das propriedades magnéticas desses sis-

temas no volume.

2.4.1 Energia Magnetocristalina

O modelo de campo elétrico cristalino descreve a influéncia do potencial eletrostatico
gerado pelos fons da rede cristalina num determinado fon(no nosso caso, um fon
magnético terra rara). Com isso o campo elétrico cristalino exerce um palpel impor-
tante no estudo das prorpriedades magnéticas dos metais de transicao e dos compostos
com elementos de terras raras(TR). A anisotorpia é o fendmeno de orientagao prefer-
encial da magnetizacao espontanea, M, ao longo de certas diregoes caracteristicas de
cada (TR), ou seja, a energia interna varia quando a magnetizagao aponta em diregoes
diferentes. A energia de anisotropia magnética, como é denominada, se manifesta no
estudo de filmes finos e multicamadas magnéticas nas seguintes formas: anisotropia
de forma, anisotropia de superficie e anisotropia cristalina . Aplicando a anisotropia
magnética ao estudo dos filmes finos consideraremos somente a anisotropia cristalina.
A rede cristalina de qualquer metal terra-rara interage expontaneamente com os seus
spins eletronicos por causa do campo elétrico cristalino que age sobre os elétrons 4 f
dando origem as anisotropias denominadas magnetocristalinas. Essas anisotropias po-
dem resultar de interagoes intrisecas que dependem de efeitos quanticos microscépicos

e eletromagnéticos, ou extrinsecas, relacionadas a forma cristalina ou método de
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crescimento do filme fino de metal terra rara. As propriedades magnéticas de um
cristal dependem da orientacao de seus eixos cristalograficos. A diferenca entre as
energias associadas a magnetizacao do cristal, com relagao a seus diferentes eixos
de simetria determina a anisotropia magnetocristalina. O termo anisotropia mag-
netocristalina é derivado da dependéncia que essa anisotropia tem com os eixos de
simetria do cristal.

Usando o modelo i6nico de cargas elétricas pontuais podemos calcular o hamilto-
niano de campo cristalino através do arranjo de simetria hexagonal das terras raras.
Assumindo que o campo cristalino é produzido por um arranjo de cargas elétricas
pontuais ao redor de um ion central, onde o fon magnético cental tem carga elétrica

¢;, entao a energia potencial cristalina sera dada por:

Uanis = Z%’V(Tz‘) = —62 Vi(r:) (2.1)
Onde: V/(r;) é o potencial eletrostatico que age sobre o fon magnético de carga
elétrica ¢;, localizado no sitio r;, e que é gerado pela carga elétrica dos ions da

rede cristalina. E conveniente desenvolver esta expressao em termos de harmonicos

esféricos.

7 l
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O nimero de termos do Hamiltoniano depende do grupo de simetria pontual do
sitio ao qual o elemento pertence. No caso das terras raras, que possuem simetria
hexagonal o potencial cristalino é dado pela soma de quatro potenciais para as cargas

elétricas dos fons de terra rara[13], esses quatro potenciais podem ser escritos como:

V=53 e ) (23)

V=g ;(354‘ — 30r222 + 324 (2.4)

1
VY= G D (2312) — 315r7 2} + 105527 — 5rf) (2.5)
Ve = (af = 15ajy} + 1523y} — ) (2:6)

i

Os somatérios sao tomados sobre as coordenadas de todos os elétrons. Vemos
que cada potencial V;™ pode ser de fato escrito como um produto f(r)Y;"(6,¢) e
transformados portanto, como harmonicos esféricos Y, [13]. O valor do momento
angular total S no estado fundamental é um bom nimero quantico para as terras
raras pesadas, para que possamos tomar o valor do potencial V™ no interior do
estado fudamental. De acordo com Elliott e Stevens [14], o Hamiltoniano devido ao

campo cristalino para cada fon terra rara de momento angular total S é escrito como:
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—, —, —, —,

Usnis = V3'aaY3 (S) + V0au Y (8) + Vs Y3(S) + VoY (5) + Y5 °(S)] - (2.7)

—.

Na equagao (Eq. 2.7), os Y;™(S) s@o operadores agindo sobre o momento angular
total S do fon terra rara e equivalem aos harmonicos esféricos Y,"(6, ¢). Eles podem

ser escritos como [13]:

=,

Y3 (S) = Do[3S7 — S(S +1)] (2.8)

V2(S) = Ey[355% — 305(S +1)S2 + 2552 + 35%(S +1)2 —6S5(S+1)]  (2.9)

Vel(S) = Fp[2315.% — 3155(S + 1)5.* + 7355.%
+ 1055%(S +1)%9,2 — 5255(S + 1)S.% +2945.% — 55*(S + 1) (2.10)

+ 405%(S + 1) — 60S(S + 1)]

—,

YE(S) + Y50(S) = Go[SS + 579 (2.11)

Os coeficientes ay(1=2,4,6) da (Eq. 2.7) sdo constantes numéricas calculadas por

Elliott e Stevens [13].
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Como o momento angular para os fons de metais terras raras é grande(J=6, no
minimo), é possivel tratar os spins classicamente sem haver mudangas significativas
nos resultados esperados. Assim,a energia anisotropica para spins classicos tem a

seguinte forma:

Unnis = K3Py(cos ) + K3 Py(cos ) + K Ps(cos 0) + K¢ sin® §(cos 6¢) (2.12)

Os termos: P, sao polinémios de Legendre, sendo 6 e ¢ os angulos que a magne-
tizacao faz com respeito aos eixos z e x respectivamente, os termos K" representam
as constantes de anisotropia.

Essas constantes de anisotropias e sua dependéncia com a temperatura foram
estimadas através de um modelo tedrico desenvolvido por E.R.Callen e H.B.Callen

[15], e seus valores sao expressos pela equagao:

K(T) = (T = 0) 1)L (0) (2.13)

Mostramos a seguir medidas experimentais das constantes de anisotropia Ks(7T),
K4(T) e K¢(T) para o elemento terra rara Hélmio e seu respectivo ajuste tedrico

obtido pela funcao tedrica de Callen-Callen, (Eq.2.13).
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Figura 2.1: Dados experimentais e tedéricos da anisotropia Ks versus temperatura
para o Holmio(Ho). Os circulos sao os dados obtidos por Féron[51] e a linha cheia a

curva tedrica 4,16 x 10%]5/5[L " (0)] em erg/cm?.
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2.4.2 Energia de Troca Indireta

A interacao de troca dos metais terras-raras aparece da superposicao de funcoes de
onda de atomos préximos. E um efeito puramente quantico, que também é con-
hecida como interagdo Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida. Ruderman e Kittel[16]
descreveram a interagao de troca para os metais de transicao. A interacdo RK é a
interacao entre os spins nucleares dos metais de transicao e os elétrons de conducgao
da camada-s. Kasuya[l7] e Yosida[18], expandiram essa teoria para os metais terras-
raras, mostrando que os ions magnéticos localizados nas camadas-f interagiam entre
si via elétrons de conducao da camada-s. Essa interacao ocorre sempre em metais
onde existem dtomos com momentos magnéticos bem localizados, como nas Terras
Raras. Estes polarizam os elétrons do gas de elétrons quando préximos a estes e os
elétrons de conducao levam a ”informacao”a outro atomo magnético. A interacao
resultante ¢ de longo alcance e tem um valor oscilante, de modo que podemos ter
dependendo da distancia entre os vizinhos interacoes ferromagnéticas ou antiferro-
magnéticas. Portanto podemos resumir essas interacoes da seguinte forma: Para
os metais de transicao os momentos magnéticos localizados interagem entre si via
elétrons de condugao, esta é uma interagdo do tipo [s-d], j4 para os metais terras-
raras a interacao é do tipo [s-f]. Podemos descrever a energia devido a essa interacao

de troca pela expressao abaixo:
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Uea:ch = - Z J(ﬁj - ﬁz)g(ﬁl) : §( j) (2]‘4)

onde o acoplamento efetivo entre estes elétrons localizados nas camadas 4f e os
elétrons de condugao, é dado no modelo RKKY([17, 18] por:
4.7°m*k}

J = WF(Q%FT) (2.15)

aqui temos que r € a distancia entre os fons localizados, kr é o vetor de onda do nivel
de fermi, J? é o momento angular total ao quadrado e m* é a massa reduzida dos

elétrons. A funcao F'(2kpr) é expressa por:

2kpr cos(2kpr) — sin(2kpr)
(2]€F’I“)4

F(2kpr) = (2.16)

vemos entao, que J possui um carater oscilatério expresso pela funcao F(2kgr), figura
(2.4), e é este cardter oscilatério que da origem as diversas estruturas magnéticas

observadas nos metais terras raras.
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A energia de troca é usada para descrever as fases magnéticas de filmes finos con-
siderando em primeira aproximacao, apenas a contribuicao dessa energia, fig.2.5, onde
a dependéncia angular, ¢, para o ordenamento helimagnético em camadas sucessivas

de planos atomicos, pode ser descrito de forma pelo hamiltoniano da Eq. 2.17

//1/=</4/
me‘
=
7

Figura 2.5: Representacao da fase helimagnética de filmes finos.

2
Up == JiS.Susi (2.17)

i=0
a interacao de troca nas terras raras pode ser bem descrita quando consideramos

interacoes de até segundos vizinhos. Assim este hamiltoniano passa a ser escrito na

forma,



25

Upo= — [JoS?+ J1(SpSns1cosd +S,S, 1cos )+
J2(SpSpyo cos2¢ + S5, 2 cos 2¢)] (2.19)
agora, vamos considerar que todos os spins estao saturados, de modo que teremos

Sp = Sp+1 = Snuae = 5, isto porque para uma dada fase magnética o sistema encontra-

se a uma temperatura fixa, de modo que podemos reescrever o hamiltoniano na forma,

Up= — [JoS*+ J1(S?*cos ¢+ S?cos ¢) + Jo(S? cos 2¢ + S? cos 2¢)]  (2.20)
Up= — [JoS*+ J1(25% cos ¢) + Jo(25% cos 2¢)] (2.21)
Up = —[JoS? + 2J15% cos ¢ + 25,5 cos 2¢)] (2.22)

O angulo caracteristico, ¢, que estabiliza a fase helimagnética, pode ser determi-
nado a partir das condigoes de minimo de energia, de modo que podemos expandir a

energia na forma,

U () s (@—¢)+182U(¢")

0p; 2 02 pi=p (01 — ¢)2 (2.23)

Ulg) =Ul(¢i) +
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Para que tenhamos um minimo relativo de energia é necessario que,

oU (i)

Gt =0 (2.24)
U (6
% > 0 (2.25)

Aplicando a primeira condigao, (Eq. 2.24), encontramos:

2.J15% sin ¢ + 4.J55% sin 2¢ = 0 (2.26)
2,52 sin ¢ + 8552 cos ¢sin ¢ = 0

S? sin ¢(2J; + 8Jy cos ¢p) = 0

0 que nos leva a:

J
cos(¢) = —4—2 (2.27)

onde obtemos a relacao do angulo caracteristico da estrutura helimagnética em funcao
das constantes de troca entre primeiros vizinhos (.J;) e segundos vizinhos (.J;). Fazendo

uso, agora, da segunda condigao de minimo de energia (Eq.2.25), encontramos:

S? cos ¢(2J; + 8.J5 cos p) — S?8Jysin* ¢ > 0 (2.28)
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aplicando na equagao anterior o resultado da equagdo (Eq. 2.26), onde (2J; +

8.J5 cos ¢) = 0, obtemos:

—S5%8.Jysin? ¢ > 0 (2.29)

para que esta equagao seja satisfeita, é necessario que Jo < 0, isto é, o acoplamento
de troca entre segundos vizinhos é antiferromagnético.

Se considerarmos que os elementos terras raras com ordenamento helimagnético
encontrados na natureza, apresentam uma variacao angular de 0° < ¢ < 90°, associ-
ado ao resultado obtido na (Eq.2.27), nos leva a deduzir que o acoplamento de troca
entre primeiros vizinhos é ferromagnético.

A regiao proxima a superficie de um filme fino possui energia de troca reduzida, de
modo que, poderiamos esperar modificagoes na ordem helimagnética a partir da regiao
proxima a superficie. Associado a perda de coordenacao dos momentos magnéticos
da superficie, a contribuicao da energia magnetocristalina, em especial o termo de
anisotropia planar, K5, que é responsavel por manter os momentos magnéticos presos
ao plano basal tem fundamental importancia na formacao de novas fases magnéticas,
visto que valores pequenos desta energia, comparadas a energia de troca, deixam os
momentos magnéticos do plano basal mais frouxos, favorecendo o alinhamento destes

momentos com a direcao de um campo magnético externo aplicado. Entretanto, se
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a contribuicao da anisotropia planar, K5, for da ordem de magnitude da energia de
troca, Jo, a competicao entre estas energias associadas a energia Zeeman favorecerao
a formagao de novas fases magnéticas. Desta forma, parece-nos plausivel esperar que
a formacao da fase helifan(ver subsecao 3.2.2) seja favorecida por efeitos de superficie,
associada a competicao entre as energias de troca, magnetocristalina e energia Zee-

man.

2.4.3 Energia Zeeman

Uma amostra ferromagnética em temperatura muito menor do que a temperatura
de Curie tém os seus momentos magnéticos em escala microscopica praticamente
paralelos. Entretanto, para a amostra como um todo, o momento magnético pode ser
muito menor do que o momento de saturagao e pode ser necessaria a aplicacao de um
campo magnético externo para que a magnetizacao atinja o maior valor possivel. Este
comportamento é observado tanto em policristais como monocristais. As amostras
de uma substancia ferromagnética contém pequenas regioes chamadas dominios, no
interior das quais a magnetizagao local tem o maior valor possivel [19]. Entretanto,
nem sempre as direcoes de magnetizagao de diferentes dominios sao paralelas. A
figura 2.6[10] abaixo mostra uma distribuigao de dominios que resulta em um campo

magnético total praticamnete nulo.
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Figura 2.6: Dominios ferromagnéticos em um monocristal cristal de niquel

Os dominios magnéticos existem também em substancias antiferromagnéticas, fer-
roelétricas, antiferroelétricas, ferroelasticas, supercondutoras e em alguns metais. O
aumento do campo magnético global de uma amostra magnética submetida a um
campo magnético externo se deve a dois processos independentes. Primeiro: Em cam-
pos magnéticos fracos, o volume dos dominios orientados favoravelmente em relacao
ao campo aumenta a custa dos dominios orientados desfavoravelmente. Segundo: Em
campos magnéticos intensos, a magnetizacao dos dominios tende a se alinhar com a
direcao do campo. Os fisicos russos Landau e Lifshitz mostraram que a estrutura de
dominios é uma consequéncia natural dos vérios tipos de energia(energia de exchenge,
energia de anisotropia magnetocristalina e energia magnética) que estao presentes em
substancias ferromagnéticas [10].

Os filmes magnéticos sao subdivididos em regioes conhecidas também como dominios
magnéticos. Nessas regioes podemos encontrar diferentes orientagoes para o vetor

magnetizacao. Na auséncia de campo magnético externo esses dominios encontram-se
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localmente orientados em direcoes que venham a minimizar a energia magnetostatica.
A magnetizacao total da amostra é representada pela resultante da soma vetorial so-

bre as contribuicoes de cada dominio, sendo representada pelo vetor magnetizacao M

2.7 [20].

‘F

Figura 2.7: Sistema de eixos destacando as coordenadas esféricas dos vetores magne-
tizagao e campo magnético externo.

Quando aplicamos um campo magnético externo, os dominios com orientacao da
magnetizagao favoravel em relacao ao campo tendem a crescer. A energia Zeeman
resulta da interagao entre a magnetizacao do material e o campo magnético externo
aplicado. Essa interagao sempre ocorre desde que um campo magnético seja aplicado,

e é definida pelo produto escalar entre a magnetizacao e o campo externo aplicado.

UZeeman - _Mﬁ (230)
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Generalizando e aplicando a varios fimes magnéticos, onde p; é a espessura de

cada filme, MZ a magnetizacao e Ho campo aplicdo temos que:

UZeeman = - szMzﬁ

(2.31)

Podemos notar que a energia é minimizzada quando M; é paralela a H e possui

o mesmo sentido de H , de modo que a energia Zeeman faz com que a magnetizacao

total da amostra se alinhe com o campo externo alicado.

De acordo com a figura das coordenadas esféricas teremos,

M = M,(M,& + Mg + M.2)

M = M (sin 6. cos @& + sin 6. sin ¢y + cos 02)

Da mesma maneira para o campo magnético externo aplicado.

M = H,(H,& + Hyj + H.2)

H= H,(sin . cos ¢y + sin 0. sin ¢y + cos Oy 2)

(2.32)

(2.33)

(2.34)

(2.35)

Tomando apenas um termo do somatério da equacao (2.31), a energia para um

unico filme sera dada por:
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Uzeeman = —pi|Ms(sin 0. cos ¢Z: + sin 6. sin ¢y + cos 02).

H,(sinfy. cos oy + sinfy. sin ¢y + cos Oy 2)]

(2.36)
Uzeeman = —pil(Mssin 6. cos ¢ + M, sin 6. sin ¢y + M cos 62).
(H,sin Oy . cos oy + H,sinOy.sin ¢y + H, cos Oy 2)]
(2.37)
Uzeeman = —pil(Mssin 6. cos ¢. H, sin 0. cos ¢
+M;sin6.sin ¢.H, sin 0. sin ¢ + M cos6.H, cos )]
(2.38)
Uzeeman = —pilMsH,sin 6. sin 0 .(cos ¢ cos Oy + sin ¢ sin ¢y )
+MsH, cos 0 cos 0] (2.39)

Uzeeman = —piMsH,[sin 0. sin 0. cos(¢ — o) + cos 6 cos O] (2.40)
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O termo Mg é conhecido como magnetizacao de saturacao, que corresponde ao
estado em que todos os dominios da amostra encontra-se alinhados com o campo
magnético externo. Nesta situagao o campo magnético aplicado tem atingido uma
intensidade suficiente para que ocorra o maior valor da magnetizacao da amostra.

A energia Zeeman é uma contribuicao fundamental da energia magnética, devido
ela estd presente em todo material magnetizado submetido a um campo magnético

externo [19].



Capitulo 3

Fases Magnéticas de Volume e de
Filmes Finos - Resultados
Experimentais

3.1 Fases Magnéticas de Volume

As terras-raras apresentam fenomenoldgicamente varias fases magnéticas complexas.
A origem dessas fases depende da energia de troca entre os elétrons localizados na ca-
mada 4f, da anisotropia de campo cristalino e da energia magneto-elastica. As fases
magnéticas fundamentais das terras-raras, como também as varias estruturas espiral-
adas que apresentam uma certa periodicidade sao derivadas da natureza particular
da estrutura de banda dos dtomos da série dos lantanidios.

As fig.3.1 e fig.3.2 mostram esquematicamente as fases magnéticas no volume de

algumas terras-raras pesadas e leves resctivamente.[21]

34
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Figura 3.2: Fases Magnéticas das Terras Raras Leves em Funcao das Temperaturas

Faremos agora uma rapida descricao das propriedades magnéticas de algumas

terras raras. Uma revisdo mais detalhada foi realizada por Koehler [22].
3.1.1 Gadolinio(Gd)

O elemento Gadolinio, de niimero atomico igual 64, tem a camada 4 f semi-preenchida
com sete elétrons, isso faz do Gadolinio uma terra rara ferromagnética simples. O

Gadolinio é uma terra rara pesada a qual tem uma estrutura cristalina hexagonal
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compacta. A temperatura de Curie é de aproximadamente 293,4K e a diregao de facil
magnetizacgao é ao longo do eixo-c, contudo esta se afasta do eixo-c para temperaturas
abaixo de 240K, como pode ser visto na fig.3.2. Nigh[23] mediu sua dependéncia da
magnetizagao com a temperatura em diferentes campos magnéticos para o Gadolinio,

e obteve os resultados mostrados na fig.3.3[21].
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Figura 3.3: Medidas da Magnetizacao versus Temperatura a Campo constante apli-
cado ao longo do eixo-c para o Gadolinio. O inset mostra a dependéncia do angulo
critico 0, formado entre a direcao de facil magnetizacao e o eixo-c. Os circulos abertos
sao as medidas de difragdo de neutons de Cable e Wollan|[25].

Analisando a fig.3.3 observamos o aumento do momento magnético abaixo do
ponto Curie 293,4K em baixas temperaturas para o campo magnético de 1000e.
Entao como o sentido da direcao de facil magnetizacao se afasta do eixo-c para tem-

peraturas abaixo de 240K chegando em um minimo a 170K e voltando a aumentar

em baixas temperaturas.
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Estes resultados estao de acordo com a difragao de néutrons feitas por Will[24],
Cable e Wollan|[25], onde concluiram que o Gadolinio é realmente um ferromagnético
simples e que o angulo critico 6. entre o eixo-c e a direcao de facil magnetizagao muda
com a temperatura.

Os resultados das medidas de torque no Gadolinio feitas por Corner e Tanner[26]
sao mostradas no inset da fig.3.3. Negh[23] mostrou que a magnetizagao de saturacao
obedecia a lei de Bloch T%/2 no intervalo de temperatura de 50K & 200K, mostrando
também um ajuste de T%? no regime de temperatura abaixo de 50K. A 4,2K foi
encontrado um momento de saturacao de 7,55up o qual pode ser comparado com o
esperado gJ de Tugp.

Medidas em monocristais de Gadolinio eletrotransportados com baixo teor de
oxigénio, feitas por Roeland[27] e White [28], obtiveram um valor de saturagao igual
a 7,63up.0 excesso no momento de 0,63up é atribuido a polarizacao do elétron de
condugao das bandas 5d.

A superficie de Fermi e os cdlculos de banda feitos por Harmon e Freeman|29]
para o Gadolinio ferromagnético, mostraram que o excesso observado no momento
magnético é razoavel e explica a difragdo de néutrons observada por Moon|[30] em
monocristais de Gd.

O momento paramagnético encontrado por Nigh[23] foi de 7,983, de acordo com
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g\/m de 7,94up. A temperatura paramagnética de Curie foi de 317K para am-
bas as medidas, paralela ao eixo-c e perpendicular a este, assim o paramagnetismo do
Gadolinio é isotréopico como poderia ser esperado para simetria esférica das camadas
4f .

O comportamento do calor especifico do Gadolinio foi investigada por Griffel[31],
Voronel[32], Lewis[33], Simons e Salamon[34] e por Wells[35]. A fig.3.4 apresenta o
calor especifico do Gadolinio e do Lutécio. Este ultimo é mostrado aqui de forma
que a conducao elétron mais phonon para o Gadolinio pode ser subtraida para dar

uma estimativa do calor especifico magnético do Gadolinio, representado pela curva

tracejada.
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Figura 3.4: Medida do Calor Especifico do Gadolinio comparada com a Medida do
Calor Especifico do Lutécio. A curva tracejada é da contribuicao magnética do Calor
Especifico do Gadolinio[31].
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A entropia magnética calculada a partir desta curva foi de Sy.y = 17,2J/mol. K

a qual foi obtida pela razao entre a temperatura de Debye do Gadolinio e do Lutécio

fﬁzﬁ = 0,95. E o valor tedrico é de Sy, = RIn(2S + 1) = 17,3J/mol.K para o

Gadolinio. A temperatura de Debye para o Lutécio é de 166K que é o valor mais

apropriado.
3.1.2 Disprésio(Dy)

O elemento Disprésio tem nimero atémico(Z=66) e tem 9 elétrons na camada prin-

5

cipal 4f. O seu momento orbital(L=5), o momento de spin (S = 3 e por fim o seu

momento magnético total é igual a J = L+ S =5+ 3 =L =75 A sua estru-
tura cristalina é HCP(hexagonal close packed), e em baixas temperaturas no estado
ferromagnético hd uma pequena parte dessa estrutura ortorrombica.

Resultados de difragdo de néutrons de Wilkinson[36] mostram que os momen-
tos magnéticos localizados 4f do Dy estao ordenados em uma estrutura helicoidal
fig.3.2[21] ao longo do eixo-¢ com os momentos no plano basal, e o angulo entre as
camadas adjacentes variando desde 43,2° na temperatura de Néel(Tny~179K) até

26,5 na temperatura de Curie(Tc~85K), como visto na fig.3.5[37]. Contudo, em

cada plano os momentos magnéticos estao ferromagneticamente alinhados.
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Figura 3.5: Dependéncia térmica do angulo do Dy em uma super-rede de Dy/Er.

Abaixo da temperatura de Curie, o ganho na energia magnetoeldstica do estado
ferromagnético comparada com o estado helimagnético[38][39] conduz a uma transi¢ao
de fase para o estado ferromagnético com eixo de facil magnetizagao ao longo do eixo-a
ou ao longo do plano (1120).

Medidas de magnetizacao em amostras monocristalinas de Disprésio foram feitas
por Jew[40], com campo magnético externo aplicado ao longo do eixo-a. As medidas

de magnetizac¢ao versus campo a temperutura constante sao mostradas na fig.3.6[41].
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Figura 3.6: Medidas da Magnetizacao versus Campo a temperatura constante com
campo aplicado ao longo do eixo-a no intervalo de temperatura de 90K a 160K.

Destas medidas observa-se que em aproximadamente 110K o Disprdsio ¢ isotropico
no plano basal, onde os efeitos da anisotropia no plano basal sao observados nas tem-
peraturas de ordenamento ferromagnético e helimagnético abaixo de 110K. Com o
aumento do campo aplicado os momentos magnéticos irao se alinhar gradativamente
com a direcao do campo aplicado até um campo critico onde o alinhamento ferro-

magnético é estabelecido completamente.
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As medidas de magnetizacao a campo constante aplicado ao longo do eixo-a no

intervalo de temperatura de 90K a 290K sao mostradas na fig.3.7[41].
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Figura 3.7: Medidas da Magnetizacao versus Temperatura a Campo constante para

o eixo-a do Dy. Os dados no inset sao para intervalos de temperatura préximos a
temperatura de Néel.

Verifica-se picos acentuados na curva de magnetizacao em torno da temperatura
de Néel para campos aplicados baixo de 10kOe. A rapida elevacao dos momentos
magnéticos abaixo de 100K no campo de 2kOe marca a transicao da fase hélice para
a fase ferromagnética fig.3.6[41]. Para um campo magnético aplicado maior que 12kOe
a estrutura helimagnética é completamente suprimida.

No inset da fig.3.7[41] os dados s@o mostrados para intervalos de temperatura

préximos a temperatura de Néel e a maneira em que o limite para diferentes campos
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podem ser extrapolados para se obeter a temperatura de Néel. Queen[42] encontrou
experimentalmente um momento magnético de saturagao de 10,4pup/dtomo para o
Disprésio, o qual é 0,4up/dtomo mais alto que o valor gJ de 10up. Novamente o
0,4pp vem da banda de polarizagao 5d.

O calor especifico do Disprésio foi medido por Griffel[43] com resultados mostrados
na fig.3.8[21]. Foi considerada apenas a contribui¢cdo magnética por este ter a mesma
temperatura de Debye; como mostrado na curva tracejada. O grande pico acontece
em 179K (Ponto de Néel) com um menor pico em evidéncia na transi¢cdo da ordem-
ferro para ordem-helimagnética préximo a 85K, havendo uma diminuicao no calor

especifico magnético que se estende para temperaturas superiores a 179K.

Cp (J/mole K)

Figura 3.8: Medida do Calor Especifico do Disprésio comparada com a Medida do
Calor Especifico do Lutécio. A curva tracejada é a contribuigdo magnética do Calor
Especifico do Disprosio.
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3.1.3 Hodlmio

O elemento Holmio tem nimero atomico(Z=67) e tem 10 elétrons na camada principal
4f. O seu momento orbital(L=6), o momento de spin (S = 2 — 2 = 2) e por fim
o seu momento magnético total é igual a J=L+5=6+2=8. A difracao de neutorns
realizada por Koehler[44] e [22] mostrou que abaixo do ponto de Néel os momentos
magnéticos estendem-se no plano basal formando uma estrutura helicoidal. Apenas
abaixo da Temperatura de Néel o angulo entre a magnetizacao e um dos eixos faceis
¢ de 50°. A medida que a temperatura diminui esse angulo também diminui e abaixo
de 20K atinge um valor de 30°.

As medidas de difragdo de néutrons de Andrew[45] mostram que os momentos
magnéticos localizados 4f do Hélmio estao ordenados em uma estrutura helicoidal
fig.3.1]21] ao longo do eixo-¢ com os momentos no plano basal, e o angulo entre as
camadas adjacentes variando desde 50° na temperatura de Néel(Ty~132K) até 30°
abaixo da temperatura de Curie(T¢~20K), como podemos ver na fig.3.9[45]. Con-
tudo, em cada plano os momentos magnéticos estao ferromagneticamente alinhados.
Abaixo de 20K os momentos magnéticos se inclinam para fora do plano basal for-
mando uma estrutura conica com uma componente ferromagnética de 1, 7up ao longo
do eixo-c e com uma componente ferromagnética no plano basal de 9, 5y formando

uma hélice distorcida.
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Figura 3.9: Dependéncia térmica do angulo de passo da hélice do Hélmio.

Os resultados das medidas experimentais da magnetizacao a temperatura con-
stante para o eixo-a e para o plano cristalografico (1010) sao mostrados na fig.3.10 [46].
As curvas tracejadas revelam as histereses remanecentes quando o campo magnético é

diminuido e mostram também que a amostra permanece magnetizada no plano basal.
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Figura 3.10: Medidas da Magnetizacao versus Campo a Temperatura constante ao

longo do eixo-a e para o plano cristalografico (1010) respectivamente. As linhas
tracejadas sao para o campo diminuindo.
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Destes resultados observa-se que a diregao facil para o hélmio estd ao longo do
eixo-b, onde a 4,2K um campo magnético ird induzir um momento magnético de 10up
nesta diregao.

As medidas experimentais da magnetizacao versus temperatura para um campo
externo aplicado ao longo do eixo-b (plano (1010)) para campo magnético externo
constante sdo mostradas na fig.3.11[46]. Os pequenos picos que se aproximam de
132K identificam a temperatura de Néel. Os efeitos da estrutura fan sao observados
para o campo de 16kOe e acima de 80K estes dados coincidem com os dados obtidos

para a magnetizacao ao longo do eixo-a.
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Figura 3.11: Medidas da Magnetizagao versus Temperatura a Campo constante para
o plano cristalografico (1010) do cristal tinico de Hélmio.
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Para o eixo-c a magnetizacao inicial abaixo de 20K foi cerca de 1, 7up a qual esté
de bom acordo com os dados de difragao de néutrons Koehler[44], seus resultados
indicam que abaixo de 20K em campo magnético tendendo a zero uma pequena
componente do momento magnético (= 2up) estd dirigida ao longo do eixo-c em um
alinhamento ferromagnético, embora no plano basal reste uma hélice.

As relativas elevagoes na magnetizacao a medida que aumentamos a magnitude
do campo destacam o inicio da fase ferro-conica, fase que pode se estender para

temperaturas superiores a 20K, como mostra a figura3.12[46].

T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 3.12: Medidas da Magnetizagao versus Temperatura a Campo constante para
o eixo-c¢ do cristal inico de Hélmio.
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De forma mais abrangente a aplicacao de um campo magnético externo fornece um
diagrama de fases magnéticas para o Hélmio que nao é muito complexo de analisar[47],

como pode ser verificado na fig.3.13.
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Figura 3.13: Diagrama de Fase para amostras Monocristalinas de Hélmio

Gerstein[48] mediu o calor especifico do Hélmio, onde os seus resultados sao
mostrados na fig.3.14 [21].

A curva tracejada mostra a contribuicao magnética, onde verifica-se um pequeno
pico em torno de 20K que identifica a transicao da fase ferro-conica para a fase hélice
e um grande pico em torno de 130K que marca a temperatura de Néel. A entropia
magnética calculada da curva tracejada tem componente 23,8]J/mol.K, e foi obtida
pelo uso da temperatura de Debye do Hélmio de 0,99 vezes a do Lutécio. O valor

teérico do Hélmio é de S = R.Inl7 igual a 23,6J /mol.K.
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Figura 3.14: Medida do Calor Especifico do Hélmio comparada com a Medida do
Calor Especifico do Lutécio. A curva tracejada é a contribuigdo magnética do Calor
Especifico do Hélmio.

3.2 Outros Resultados de Volume

Fenomenologicamente as fases magnéticas de volume em filmes surgem quando um
campo magnético ¢ aplicado ao longo do plano helicoidal da estrutura magnética do
elemento terra-rara. Comecaremos a discutir em particular a estrutura helimagnética
dos metais terras-raras, que primeiro foi discutida por Nagamiya[49], Nagata e Kitano

segundo o modelo de campo médio aplicado.
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3.2.1 Fase Magnética Fan

Nagamiya estabeleceu que aplicando um campo magnético externo de baixa inten-
sidade os sistemas helimagnéticos sofrem pequenas distor¢oes no ordenamento he-
limagnético, provocando assim uma pequena magnetizacao na direcao e sentido do
campo aplicado. Quando o campo é aumentado, apds um certo valor de campo o
sistema passa da fase helimagnética para uma fase conhecida por FAN, ocorrendo
assim uma transicao de primeira ordem, como verificado quando analizamos o gréafico
das medidas da magnetizagao versus campo magnético[50]. Nesta nova fase os mo-
mentos magnéticos oscilam em volta do campo magnético aplicado, mais se aumen-
tarmos o campo externo reduziremos o angulo de abertura da FAN, que na auséncia
da anisotropia vai continuamente a zero, estabelecendo assim a fase ferromagnética,
sendo esta uma transicao de segunda ordem, ou seja, ocorre um salto suave da magne-
tizacao. A fase ferro é caracterizada pelo ordenamento dos momentos magnéticos na
direcao e sentido do campo aplicado. A anisotropia hexagonal pode mudar esse pro-
cesso de transicao, se ela for grande o bastante, a fase fan é eliminada inteiramente.
Concluimos que a fase fan aparece em regides de temperatura onde a anisotropia
planar é pequena, mas relevante, e a anisotropia hexagonal é desprezivel. A fig.3.15

ilustra o efeito do campo magnético na fase helimagnética das terras-raras[51].
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Figura 3.15: Fase Helimagnética, Fase Helimagnética Distorcida e Fase Fan

As curvas de magnetizacao do Hélmio medidas por Strandburg [46], Legvold,
Spedding e Feron[52], comportam-se de acordo com esta descricao a baixa temper-
atura, mais acima 40K quando a fase fan foi pela primeira vez observada, uma outra
fase também aparece, esta fase extra ficou claramente definida pelas medidas de mag-
netoresisténcia realizadas por Mackintosh e Spanel[53], e mais adiante por Akhavan
e Blackstead[54]. A precisao da natureza desta fase ainda é um mistério, todavia
hé quem diga que a sua natureza esta associada a intensa anisotropia hexagonal do
Holmio. Esta nova fase ou estruura magnética também foi investicada por Koehler
através de medidas de drifacao de néutron, que identificou duas fases intermediarias
chamadas por ele de fans. A caracterizacao dessas fans foi feita pela distribuicao das
intensidades dos picos de Bragg [50]. Posteriormente alguns estudos revelaram que a

origem dessas fases fans estd na relacao que ha entre a demanda da energia de troca
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para manter a estrutura periddica helicoidal, e o campo externo aplicado necessario
para manter o alinhamento dos momentos magnéticos, onde este é aplicado ao longo
das diregoes facil ou dificil do plano hexagonal dessas estruturas. Conclui-se entao que
essas estruturas nao tem origem na anisotropia hexagonal, como foi pensado antes,

pelo contrario, essa anisotropia faz com que elas desaparecam.

3.2.2 Fase Magnética Helifan

Essa fase de volume foi obtida por J.Jensen e A.R.Mackintosh[50], na interpretacao
dos resultados obtidos a partir de medidas de espalhamento de néutorns em estru-
turas helimagnéticas submetidas a campo externo aplicado ao longo do plano basal.
Esta nova fase denominada por eles de helifan, consiste da combinacao de duas fases
magnéticas ja conhecidas, as fases helimagnética e fan. Na helimagnética os momentos
magnéticos de sucessivos planos estao girados de um angulo constante, ¢, enquanto
na fase fan os momentos magnéticos oscilam em volta da direcao do campo apli-
cado. Sendo assim a helifan é caracterizada pela existéncia de momentos magnéticos
oriundos do arranjo helimagnético coexistindo com grupos de momentos magnéticos
que oscilam ao redor do campo externo aplicado com pequenas amplitudes de os-

cilagoes, assim como era na fase fan. Veja a representacao esquematica desta fase na

fig.3.16[50).
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Figura 3.16: Representagao Esquematica da Fase Magnética Helifan

3.2.3 Estruturas Spin-Slips

As estruturas Spin-Slips foram primeiro observadas no elemento terra rara hélmio[55],
estas sao definidas como uma estrutura periddica auto-consistente que podem ser
calculadas em diferentes temperaturas. Uma visao unificada desses efeitos surgiu a
partir de um modelo da estrutura magnética de terras raras com base no conceito
de spin incomensuravel, ou simplesmente, spin-slips. Resumidamente, os spins estao
dispostos em pares associados com as seis direcoes faceis para formar uma dupla hélice.
Uma simples spin-slip na hélice magnética é criada por uma associagao de menor
rotagao para qualquer dire¢ao facil. Apresentamos na figura (3.17) uma ilustracao

destas estruturas para o hélmio no volume.
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Figura 3.17: A representacao esquematica do lado direito é da estrutura magnética
de hélmio. E do lado esquerdo sao as projecoes da célula unitaria magnética para
diferentes estruturas spins-slips.

Geralmente, as estruturas comensuraveis de spin-slip sao geradas pela introducao
de slips durante as rotacoes dos momentos magnéticos da célula unitaria magnética.
A notagao abreviada para uma estrutura spin-slip pode seguir o seguinte critério:
Usamos um ponto para indicar um slip seguido de um digito indicando o nimero de
duplicidades. Como por exemplo, a célula unitdria magnética (2/12) da figura (3.17)
que de acordo com o critério acima apresenta a seguinte notacao (6). J& para a célula
unitdria magnética (2/11) a notagao é (.5) e para a célula unitdria magnética (2/9) a

notacao abreviada é (.1.1.1),ou seja, trés slips e trés duplicidades.
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3.3 Fases Magnéticas de Filmes Finos, Multica-
madas Magnéticas e Super-Redes

As fases magnéticas das terras-raras no volume vem despertando o interesse de
varios pesquisadores em investigar compostos desses metais na forma de filmes, mul-
ticamadas magnéticas e super-redes. Isto porque em multicamadas as tendéncias
intrisecas dos materiais e os efeitos impostos pela estrura artificial pode da origem a
novas fases magnéticas envolvendo esses compostos.

Os fimes finos na verdade podem ser um conjunto de camadas delgadas de ma-
terial condutor ou nao, depositadas sobre um substrato qualquer, ou sao materi-
ais(cristalinos ou nao cristalinos) depositados com forma bidimensional sobre a su-
perficie de um substrato através de métodos fisicos e quimicos. Ja as multicamadas
magnéticas sao formadas pelo empilhamento alternado de filmes finos de metais terras-
raras de diferentes tipos. Para isso precisamos lancar mao das técnicas de produgao de
filmes finos tais como: solidificacao rapida, condensacao de vapor(produzido termica-
mente por sputtering ou por molecular beam epitaxy-MBE). As técnicas mais atuais
de producao de filmes finos estao divididas em dois grandes grupos que depende do
principio bésico de deposicao: a PVD e a CDV. a primeira ¢ conhecida como deposicao
fisica de vapor e a segunda como deposi¢ao quimica a vapor. De todas essas técnicas
de crescimento a mais eficaz é a Molecular Beam Epitaxy(MBE), evaporagao por

feixe de elétrons, evaporagao por feixe de ions e a eveporagao catddica(sputtering).
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A MBE nos permite crescer um filme de diferentes materiais camada por camada
sem que percamos o controle da espessura do filme e a qualidade cristalografica dos
compostos do filme, reduzindo o efeito da interdifusao, ou seja, efeito de interface
dos compostos que compoe o filme fino. As aplicagoes tecnoldgicas dos filmes finos e

multicamadas magnéticas em diversas areas podem ser citadas da seguinte forma:

= Na fabricacao de fotodiodos, fototransistores, etc..., para a deteccao de campos
eletromagnéticos, magnéticos e gradiente de temperatura;

= Na fabricacao de resistores, capacitores, diodos , transistores, etc..., como am-
plificadores e processadores de sinais eletromagnéticos;

= Na fabricacao de diodos emissores de luz e diodos laseres;

= E por fim na fabricacao de midias gravaveis e regravaveis magneticamente.

Os sistemas constituidos por filmes finos de dois materiais diferentes cujo o acopla-
mento é feito de tal forma a produzir um sistema periédico, levam o nome de super-
redes. Quando os filmes finos sao crescidos um sobre o outro alternadamente sua célula
unitaria passa a ser constituida pelos dois filmes. Nesses sistemas, como também nas
multicamadas, precisamos limitar cada vez mais os defeitos estruturais ou efeitos
quimicos na interface que une os dois materiais. Podemos considerar essas imper-
feicoes como efeitos de interdifusao. Entao como existe um controle da periodicidade

na direcao do acoplamento, tanto macroscopicamente como microscopicamente pela
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natureza de cada material, logo a interdifusao pode ser reduzida a tao somente a dois
planos atomicos. Com isso podemos supor que as fases magnéticas das multicamadas,
como também das super-redes magnéticas podem ser diferentes das fases magnéticas
no volume dos elementos que constituem a multicamada ou a super-rede. O nosso
interesse nesses sistemas é o de explorar os efeitos produzidos pelo confinamento das
excitacoes e o de explorar também os fenomenos intrisicos as suas superficies. In-
formacgoes como magnetizacao, histerese e as temperaturas de Neél e Curie que sao
propriedades macroscopicas desses sistemas, sao responsaveis por refletir detalhes e

caracteristicas globais das multicamadas e super-redes magnéticas.

3.3.1 Filmes Finos de Disprésio(Dy)

Trabalho recente[51] mostrou que as fases magnéticas em filmes de Dy sao fungoes
de temperatura, campo magnético e espessura. O Dy, no volume e H = 0, é
helimagnético no intervalo de temperatura de 80K a 179K. A presenca de campo
magnético da origem a fase Fan. Como pode ser evidenciado a comparagao entre os
diagramas de fases magnéticas no volume, figura (3.18.a), e em um filme de 24 planos,
figura (3.18.b), mostra que a diferenca bdsica é a regiao, no intervalo de temperatura
entre 155K e 170K, que mostra o surgimento da fase helifan. Esta fase aparece clara-
mente devido a presenca de superficies e é exclusiva de filmes relativamente espessos.

A presentamos na(3.18.c) o diagrama de fases de um filme de 7 monocamadas, onde
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observamos neste diagrama que a fase helimagnética é quase que totalmente suprim-
ida. Determinou-se que a espessura critica para a qual a fase helimagnética nao mais

existe é de 6 monocamadas.
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Figura 3.18: Ilustracao das fases magnéticas obtidas para o Dy no volume e em filmes
de 24 e 7 monocamadas.
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3.3.2 Super-Redes de Gadolinio(Gd)/Disprésio(Dy)

A super-rede de Gd/Dy apresenta resultados bastante interessantes. Esta super-rede
apresenta um intrigante acoplamento magnético entre as camadas ferromagnéticas de
Gd e as camadas helimagnéticas de Dy. Anélise de difracao de néutrons [4] em super-
redes de [Gd,,/ Dy,,]; com composigdes de [Gds/Dyiplioo € [Gdio/Dy1o)so, mostraram
um estado helimagnético no qual as camadas adjacentes de Dy possuem helicidade
diferentes, ou seja, a variacao angular em camadas adjacentes de Dy muda de sentido,
de modo a se ter a célula unitaria magnética com o dobro do tamanho da célula
unitaria quimica. Em contraste com esta estrutura de hélice alternada, uma hélice
continua é observada para super redes de composicao [Gds/Dyslie0 € [Gdio/Dys)i00,
ou seja, a variacao angular a cada camada de Dy mantém o mesmo sentido. Estes
resultados foram obtidos com campo magnético externo aplicado paralelo ao plano das
super redes. O estado de hélice alternada produz um significativo ganho na energia
zeeman, nao havendo grandes perdas na energia de exchange. Este ¢ um exemplo
dramatico de efeito coletivo em super redes. Para o caso do ordenamento de hélice
continua, observou-se um forte efeito de interface, que claramente é conseqiiéncia
dos diferentes acoplamentos de exchange na interface. Os diferentes tipos de fases
magnéticas observados nas diferentes super redes discutidas aqui, sao apresentadas

na fig.3.19
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Figura 3.19: Tlustracao das fases magnéticas obtidas para diferentes composicoes da
super rede de Gd/Dy, com campo aplicado paralelo ao plano das super redes

3.3.3 Super-Redes de Hélmio(Ho)/Disprésio(Dy)

Durante os ttimos anos, o estudo das fases magnéticas em super-redes de Ho/Dy
tem recebido muita atengaol5]. No entanto, a maioria desses estudos foram feitos na
auséncia de campo magnético aplicado. Ciria[56] investigou as propriedades magnéticas
e magnetoelasticas em super-redes de Ho/ Dy, produzidas por M.B.E(molecular beam
epitaxy)[57], onde foi possivel construir o diagrama de fases destas super-redes a partir
de medidas de magnetizacao em altos e baixos campos aplicados ao longo do eixo-
b(eixo fécil), e comparalas aos resultados conhecidos das fases magnéticas individuais
destas quando em volume[11]. As amostras estudadas foram de (Hoso)/Dy15))60 €

(Dys0)/Hoqs))eo, onde os subscritos referem-se ao nimero de planos atomicos de
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cada elemento dentro da bi-camada, e que se repete 60 vezes. A estrutura da super-
rede magnética de Ho/Dy foi investicada pela reflexao e difragao de elétrons de alta
energia e drifragao de raio X.

Na fig.3.20[57], verificamos os resultados obtidos para as curvas de magnetizagao a
campo e temperatura constante respectivamente, para a super-rede (H 0(30) / Dy(15)),
onde verificou-se também que para as camadas de Ho uma temperatura de Neél igual
a 140K e para as camadas de Dy uma temperatura de Neél igual a 180K.

30
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- 180 K
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Figura 3.20: (a) Curvas de magnetizacao a campo constante e (b) curvas de magne-
tizagao a temperatura constante com o campo magnético aplicado paralelo ao eixo-b
da super-rede Hospy/Dyus). O inset da figura mostra a susceptibilidade(ZFC) a
H=0,1T.
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Na fig.3.21 podemos ver o diagrama de fases magnéticas obtido para a super-rede

Hoy/Dy(15)- O diagrama de fases para a super-rede Dy 15)/ Ho(30) mostra resultados

bastante similares aos da Ho(sg)/Dy(s).-
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Figura 3.21: Diagrama de fases magnéticas para a super-rede Hosp)/Dyis) com

campo magnético ao longo do eixo-b. As linhas sao guias visuais e os simbolos repre-
sentam as fases magnéticas.(P:Paramagnética; F:Ferromagnética; H:Helix; FN:Fan;

HFN:Helifan.)

As fases magnéticas propostas sao bastante semelhantes as do volume[11]. Entao,

aparentemente, a ordem magnética individual das camadas de Ho e Dy parecem

ser desacopladas na super-rede Ho/Dy, em altos valores de campo. Contudo em

baixos campos essas parecem interagir, uma vez que observa-se um aumento, de

aproximadamente 10K, na temperatura de Neél das camadas do Ho. Isto reflete uma

polarizacao de troca entre as camadas de Ho e Dy.



Capitulo 4

Fases Magnéticas de Filmes Finos
de Hélmio(Ho).

4.1 Introducao

Nesta secao investigamos como as fases magnéticas de filmes finos de hélmio, no
intervalo de temperatura entre 20K e 132K, variam como fun¢ao de Campo Magnético,
Temperatura, Espessura e Superficie. De modo comparativo avaliamos os diagramas
de fases magnéticas no volume, em filmes finos e ultrafinos de hdélmio. Investigamos
também o calor especifico, a magnetizagao e a susceptibilidade magnética dos filmes
finos para discutir a natureza das transicoes de fase e explorar as caracteristicas
fundamentais dos diagramas de fases magnéticas com respeito ao possivel uso de

filmes finos de hélmio na refrigeracao magnética.

64
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4.2 Método Numérico: Modelo de Campo Efetivo
Local

A analise das fases magnéticas por nés estudadas, foi realizada através de um célculo
numérico auto-consistente. Este calculo tem por finalidade determinar o campo efe-
tivo que age sobre cada spin de uma determinada configuracao de spins, e a partir
desta determinar as configuragoes de equilibrio(menor energia) do sistema estudado.

O campo efetivo que age sobre o spin S, de uma dada configuragao de spin é

obtido a partir da energia total do sistema (Er).

~ 1 OF
Heger(n) = —W—Ba—sf (4.1)

E conveniente escrever o campo efeivo em termos de suas componentes, onde se

pode escolher o sistema de coordenadas adequado.

L OFr
gup 0Sk

eret(n) = (4.2)

sendo 1 = z,y, 2

As fases magnéticas de volume apresentadas pelos elementos terras raras, podem
muito bem ser explicadas, quando consideramos os seguintes termos de energia: en-
ergia de exchange, que para os sistemas terras raras ¢ do tipo RKKY com interacao

entre primeiros e segundos vizinhos, energia Zeeman e a energia magnetocristalina
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que ¢ do tipo hexagonal para as terras raras. Como vimos no capitulo 2, as constantes
de anisotropia magnetocristalina possuem uma forte dependéncia com a temperatura,
que é expressa segundo a equacdo, (Eq.2.13) e que também pode ser verificada nas
figuras: fig.2.1, fig.2.2 e fig.2.3. Assim, em nosso estudo consideramos apenas o termo
de anisotropia planar da energia magnetocristalina. Essa anisotropia planar segura
os momentos magnéticos no plano basal, isto porque o intervalo de temperatura que
consideramos para tratar nosso sistema em sua fase helimagnética, foi de aproxi-
madamente 112°K. Desta forma a energia magnética que descreve este sistema é da

forma:

N- N-2
Z Sn+1)+ kY Sn).Sn+2)+
N n=1 n=1
Z [ cos 6y, — ’yg(n)ﬁo] (4.3)

n=1
J1 e Jy sao os parametros que descrevem a interagao de troca entre os primeiros e
segundos vizinhos mais préximos respectivamente, §n representa o spin na n — ésima
monocamada, K¢ é o parametro que especifica a anisotropia planar , v = gup ¢é o
produto escalar entre o fator de Landé e o momento magnético de Bohr e o H,éo0

campo externo aplicado no plano basal.
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O sistema que estudamos possui uma estrutura cristalina hep, que é caracterizada,
no volume, pelo empilhamento de N planos hexagonais ao longo da direcao-Z, onde
os spins de uma mesmo plano estao acoplados ferromagneticamente, podendo entao
serem representados por um unico spin equivalente. Sendo assim, a estrutura béasica
de calculo, para filmes finos, é equivalente a termos uma cadeia linear de spins, com
cada spin representando um plano basal do sistema helimagnético. Desta forma,
podemos representar um filme fino como um empilhamento de spins ao londo da

direcao-Z, como pode ser visto na figura abaixo.

Figura 4.1: Cadeia linear de spins.
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Os efeitos de superficie estao incorporados na equagao, Eq.4.3, uma vez que os
spins proximos as superficies tém a energia de exchange reduzida devido a auséncia
de primeiros e segundos vizinhos. Desse modo s6 os spins dos dois primeiros planos
préximos das superficies (n=1, 2, N-1 e N) s@o diretamente afetados pelos efeitos de
superficie. Porém, essa falta de coordenacao proximo das superficies pode ser sentida
pelos spins no interior do filme, fazendo com que a hélice acomode-se como um todo
para os efeitos de superficie e campo aplicado.

Nos consideramos que

S (n)’ = S é uma constante, dessa forma podemos escrever

as componentes de S(n) como:

Sz(n) = Ssin(6,) cos(p,)
Sy(n) = Ssin(6,,) sin(p,) (4.4)
S.(n) = Scos(b,)
onde os angulos 0, e v, determinam a direcao de g(n) com respeito ao eixo-z, a

dire¢do normal & superficie, e ao eixo-z (no-plano basal) respectivamente. O campo

externo estd aplicado ao longo do eixo-z, como visto na figura 4.2.
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Figura 4.2: Projecao dos momentos magnéticos ao longo do eixo-z e plano basal.

O cheque de convergéncia deste método numérico, consiste em verificar se cada
momento magnético é paralelo ao campo efetivo que atua sobre ele, figura 4.3. Caso

Sy € Hefer(n) sejam paralelos, o torque sobre esta configuragao de spins serd nulo,

uma vez que o torque é dado por:

7_—;1 = gn X _‘gfet =0 (45)

X

Figura 4.3: Campo efetivo que age sobre um dado momento magnético.
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A configuragao de equilibrio é obtida dos angulos [(6,,, ¢,),n = 1,...N| que mini-
mizam a energia magnética total que é dada através de equagao (Eq.4.3). O algoritmo
numeérico equivale a se ter valores de 6,, e ©,, que fazem o torque sob todos os spins
S(n) ser igual zero.

Esta configuracao de spin (6, ¢,) corresponde a um minimo de energia. Este
método numérico foi descrito em detalhe por A.S. Carrigo [58, 59]. Apresentamos, na

fig. 4.4, o algoritmo que descreve este método numérico.
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Figura 4.4: Algoritmo do Método Numérico
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4.3 Modelo Teorico

Para investigarmos essas fases magnéticas nés modelamos os filmes finos de hélmio
como uma cadeia linear de spins equivalentes com N monocamadas atomicas crescidas
ao longo do eixo-c e infinitamente estendidas no plano basal, ou seja, no plano(x — y)

como representado esquematicamente na figura (4.5).

N

Figura 4.5: Representacao esquemdtica do filme de hélmio. As direcoes de facil
magnetizagao coincidem com as linhas tracejadas e a direcao de y.

Aqui cada monocamada estd acoplada com as suas primeiras e segundas mono-
camadas vizinhas. A anisotropia hexagonal que descreve este sistema é uniforme ao
longo de todo o filme e os spins proximos as superficie tém uma energia de troca

reduzida. Assim a energia magnética é expressa por:

i n=+1,42 i

O momento magnético por atomo da enésima camada atomica é representado por
um spin gi:(g—l)fi onde g é o fator de Landé e J ¢ o momento angular total. Os spins

sao mantidos no plano basal e p; é 0 angulo com o eixo-z. Na equagao (4.6) o primeiro
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termo ¢é a energia de troca e o segundo termo é a energia de anisotropia hexagonal,
cuja dependéncia com a temperatura é obtida do ajuste da curva experimental de
K&(T) [13]. O dltimo termo ¢ a Energia Zeeman, onde o campo externo ¢ aplicado
em uma das direcoes faceis, fazendo um angulo 30° com o eixo-z. Consideramos S=2,
g=b/4, a constante de troca entre os primeiros vizinhos J;=100ueV e a constante de
troca entre segundos vizinhos Jy=-J;/4 cos(y;) = —29ueV [60].

Para descricao deste sistema usamos o algoritmo de campo local auto-consistente
da figura (4.4), que nos permite calcular o valor médio térmico, e a orientagao dos
spins em cada camada, levando-se em consideracao o impacto das modificacoes na

energia de troca devido a coordenagao reduzida proximo das superficies.

4.4 Diagramas de Fases Magnéticas do Hélmio

Os diagramas de fases magnéticas (H — T') sdo apresentados no intervalo de tem-
peratura de 20K a 132K. As transicoes de fases magnéticas observadas sao funcao
do campo magnético externo, H, da temperatura, 7', e da espessura, N, do filme.
Na auséncia de campo externo o holmio, no volume, é helimagnético na temperatura
de 20K (T, temperatura de Curie) até 132K (T, temperatura de Néel). Na figura
(4.6), apresentamos o diagrama (H — T') do hélmio no volume e na figura (4.7) ap-
resentamos os diagramas esquematicos das orientagoes dos momentos magnéticos de

spins.
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Figura 4.6: Diagrama de Fases Magnéticas do H6lmio no Volume com 13Planos.
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Figura 4.7: Diagramas Esquematicos das Orientacoes dos Momentos Magnéticos de
Spins para as Fases Magnéticas Hélice e Fan e para a Estrutura Magnética Spin-Slip
na mesma Temperatura de 85K e nos Campos Magnéticos de 1kOe, 7,3kOe e 9kOe
respectivamente.
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O diagrama (H — T') contém todas as possiveis fases magnéticas que um dia-
grama de fases magnéticas do hélmio no volume possa apresentar. A fase magnética
Fan é uma fase que surgi devido o efeito de campo externo aplicado. Em qualquer
processo isotérmico observa-se duas transicoes de fase. A primeira da fase Hélice
para a fase Fan, (Hélice—Fan) e a segunda da fase Fan para fase Ferromagnética,
(Fan—Ferromagnética). Mantendo-se o campo magnético constante observa-se de
uma até seis transicoes de fase, como por exemplo nos campos fixos de 1kOe e
6kOe. No campo magnético de 1kOe ocorre a transicao da fase Hélice para fase
paramagnética, (Hélice—PM). J& no campo magnético de 6kOe ocorrem as seguintes
transigoes: (FM—Fan—Hélice—Fan—Hélice—Fan—PM). Os diagramas esqueméticos
das orientagoes dos momentos magnéticos de spins plano a plano da figura (4.7)
mostram as estruturas magnéticas de spins das fases magnéticas hélice e fan e a es-
trutura magnética diferenciada spin-slip que surgi no interior da fase hélice[61, 55].
Esses diagramas foram construidos em uma mesma temperatura de 85K e em campos
de 1kOe, 7,3kOe e 9kOe respectivamente. Para identificar a natureza das transicoes
de fases magnéticas, investigamos curvas de magnetizacao versus campo magnético e
curvas de magnetizacao versus temperatura nas figuras (4.8) e (4.9). E para identificar
as estruturas magnéticas diferenciadas de spins que surgem no interior da fase hélice,
investigamos os diagramas esquematicos das orientacoes dos momentos magnéticos

de spins plano a plano na figura (4.10).



100
80K
FIv
80 -
Fan
60
=
L
= 40
Eﬂ— HE“EE
ﬂ _
0 5 10 15 20 25
H{kOe)

7

Figura 4.8: Curva de Magnetizacao versus Campo Magnético a Temperatura Con-

stante de 80K.
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Figura 4.9: Curva de Magnetizacao versus Temperatura a Campo Magnético Con-
stante de 8kOe.
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Spin-Slip com um Slip e uma duplicidade Spin-Slip com dois Slips e uma duplicidade

Spin-Slip com um Slip e duas duplicidade

Figura 4.10: Diagramas Esquematicos das Orientacoes dos Spins para a Estrutura
Magnética Spin-Slip no Campo Magnético de 6kOe e nas Temperaturas de 81K, 85K
e 88K respectivamente.
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Na curva de magnetizagao da figura (4.8) identificamos duas transigoes de fase,
da fase hélice para a fase fan, (Hélice—Fan), em um campo de 8kOe e da fase fan
para fase ferromagnética, (Fan—FM), em um capo de aproximadamente 11kOe. A
curva de magnetizagao da figura (4.9) mostra seis transi¢oes de fase. Na temperatura
de 56K a transigao de fase é da fase ferromagnética para a fase fan, (FM—Fan), na
temperatura de 81K a transicdo de fase é de fan para hélice, (Fan—Hélice) com a
presenga da estrutura spin-slip[61, 55|, na temperatura de 87K a mudanca de fase
¢ de hélice ainda com a presenca da estrutura spin-slip para fan, (Hélice—Fan), em
96K a mudanca de fase é de fan para hélice sem a presenca da estrutura spin-slip,
(Fan—Hélice), e em aproximadamente 120K a mudanca de fase é de hélice para fan,
(Hélice—Fan), e finalizando com a transigao da fase fan para a fase paramagnética,
(Fan—PM), préximo da temperatura de Néel em 131K. Analisando o diagrama de
fases magnéticas da figura (4.6) identificamos as diferente estruturas magnéticas de
spins da fase hélice, em diferentes temperaturas e campo magnético constante. Assim
construimos os diagramas esquematicos das orientacoes dos spins da figura (4.10) para
o campo magnético de 6kOe e nas temperatura de 81K, 85K e 88K. Desta andlise
observamos que na temperatura de 81K a estrutura magnética é spin-slip com um
slip e uma duplicidade (.1), em 85K a estrutura magnética é do tipo spin-slip com
dois slips e uma duplicidade (..1) e em 88K a estrutura magnética é também spin-slip

com um slip e duas duplicidade (.2)[55].
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Com objetivo também de identificar a natureza destas transicoes de fases magnéticas,
investigamos o calor especifico, onde consideramos as contribui¢coes magnéticas da
rede, e a susceptibilidade magnética. Assim na figura (4.11), apresentamos o calor

especifico para os campos magnéticos de 2kOe e 6kOe .
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Figura 4.11: Curva de Calor Especifico do Hélmio no Volume para os Campos
Magnéticos de 2kOe e 6kOe.
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Para um campo de 2kOe, a figura (4.6) exibe uma transi¢ao de fase magnética,
sendo esta, (Hélice—PM). Essa transigdo é evidenciada por uma queda abrupta no
calor especifico, em torno da temperatura de Néel (Ty) que é de 132K, ela é seguida
por um declive suave devido a contribuigao magnética da rede, figura (4.11). Para um
campo de 6kOe o diagrama de fases da figura (4.6) mostra as seguintes transicoes de
fases magnéticas: (FM—Fan—Hélice—Fan—) (Hélice—sFan—PM), onde nem todas
essas transicoes sao assinaladas pela medida do calor especifico, como pode ser obser-
vado na figura (4.11). Das seis transi¢des somente trés sdo assinaladas: a transigao
de fase (FM—Hélice) que é marcada por uma pequena queda no calor especifico em
torno de 26K, a transicdo da fase (Hélice—Fan) que exibe um pico na temperatura
de 126K e o declive proximo da temperatura de Néel em 131K marcando a transicao
de fase (Fan—PM).

Nas figuras (4.12), (4.13) e (4.14) mostramos a susceptibilidade magnética para
as temperaturas de 59K, 88K e 92K. Esta medida é muito ttil para assinalar as
transicoes de fases magnéticas em campo magnético de baixa intensidade, uma vez
que o calor especifico pode nao evidenciar todas as transigoes de fases magnéticas.
Tomando como base novamente a figura (4.6) podemos verificar as seguintes transigoes
de fases:

—> Para a temperatura de T=59K podemos ver dois picos na susceptibilidade

magnética um em H = 6kOe que mostra a transicao de fase, (Hélice—Fan) e o
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segundo em um campo de H = 8, 5kOe que mostra a transi¢ao de fase (Fan—FM.

—> Na temperatura de T=88K, verificamos que ocorrem duas transicoes de fase,
(Hélice—Fan) marcada pelo pico em H = 6kOe e (Fan—FM) marcada pelo segundo
pico em H = 11,1kOe.

=—> Na temperatura de T=92K, podemos constatar duas transicoes de fase,
(Hélice—Fan) marcada pelo pico em H = 6kOe e (Fan—FM) em H = 11,6kO0e
assinalada pelo segundo pico de menor magnitude.

A razao pela qual escolhemos essas temperaturas em particular como dissemos a
principio é que a curva de calor especifico nem sempre assinala todas as transicoes.
Como por exemplo a curva de calor especifico da figura (4.11) que s6 assinala trés
transi¢oes de fase das seis que sdo mostradas pelo diagrama de fases da figura (4.6)

no campo magnético constante de H = 6kQOe.
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Figura 4.12: Curva de Susceptibilidade do H6lmio no Volume para a Temperatura de
59K.
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Figura 4.13: Curva de Susceptibilidade do H6lmio no Volume para a Temperatura de
88K.
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Figura 4.14: Curva de Susceptibilidade do Hélmio no Volume para a Temperatura de
92K.
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Apresentamos na figura (4.15) o diagrama de fase (H — T') para um filme de
hélmio, relativamente espesso, com 24 monocamadas e o perfil angular para uma dada
temperatura constante. Em principio, esta espessura é suficiente para comportar duas
voltas completas de hélice que tenha uma variacdo angular de passo 30°. Contudo,
o diagrama de fases magnéticas obtido é diferente do diagrama de fases magnéticas
observado para o hdélmio no volume, isto ocorre devido a presenca das superficies
que induzem uma nova fase magnética. Esta nova fase, a fase helifan, é claramente
induzida pela presenca das superficies, como ja discutido. Nossos estudos indicam que
existe uma espessura critica que estabiliza a fase magnética helifan. Para um filme
de 24 monocamadas a fase helifan ocorre no intervalo de temperatura de T=104K
a 129K e no intervalo de campo magnético de H = 3,7kOe a 13,7kOe. O perfil
angular revela as fases magnéticas do filme de hélmio com 24 monocamadas para
uma temperatura constante e campo magnético variavel. No campo magnético de
2kOe e na temperatura constante de 110K o perfil angular exibe a fase magnética
hélice. Podemos observar também que no campo magnético de 9kQOe a fase exibida é a
helifan na mesma temperatura de 110K. No campo magnético um pouco mais intenso

de 15k0e temos para finalizar a fase magnética fan também na mesma temperatura

de 110K.
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Figura 4.15: Diagrama de Fases Magnéticas para um Filme de Hélmio com 24 Mono-

camadas e o Perfil Angular para uma Temperatura Constante de 110K.
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Seguindo com a constatacao das transicoes de fases magnéticas para o filme de
hélmio com 24 monocamadas, assim como foi no volume, investigamos também a
curva de magnetizacao em fungdo do campo magnético e o diagrama esquematico da
orientagao dos spins. As figuras (4.16) e (4.17) mostram a curva de magnetizagao em
funcao do campo magnético e o diagrama esquematico da orientagao dos spins.

Fazendo uma analise do diagrama de fase para a temperatura de 107K observamos
as seguintes transigoes: (Hélice—Helifan—Fan—FM). Nesta temperatura observamos
o surgimento da estrutura magnética spin-slip[61, 55|, como mostrado na curva de
magnetizacao da figura (4.16), em dois intervalos de compo magnético: o primeiro
que vai de 3,4kOe a 4,2kOe e o segundo de 6,2k0e a 7,7kOe, que compreende o
intervalo da fase hélice. Como verificado na curva de magnetizacao a natureza das
transigoes de fases mencionadas acima, sao do tipo: a transi¢cao (Hélice—Helifan) é
de segunda ordem e ocorre em um campo magnético de aproximadamente 11, 8kQe,
a transicao (Helifan—Fan) é de primeira ordem e ocorre em um campo magnético
de 13,3k0e¢ e a transicao (Fan—FM) é de segunda ordem e ocorre em um campo
magnético de aproximadamente 20kOe. Por fim, para uma melhor visualizacao das
fases magnéticas apresentamos o diagrama dos momentos de spins, na figura (4.17),

para a temperatura de 107K nos campos magnéticos de 2kQe, 12,5kOe e 15kQe.
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Figura 4.16: Curva de Magnetizacao em funcao do Campo Magnético com Temper-

atura Constante de 107K.
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Figura 4.17: Diagrama Esquematico dos Momentos de Spins para a temperatura
constante de 107K.
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Como visto para o volume, apresentamos nas figuras (4.18) e (4.19) as medidas
de calor especifico em campo magético externo constante de baixa e alta intensidade.
Observamos em primeiro lugar que a curva de calor especifico a campo constante de
H = 1,5k0e¢ da figura (4.18) apresenta uma curvatura com concavidade para baixo
proximo da temperatura de 123K e na temperatura de 131K o sistema passa da
fase hélice para a fase paramagnética, (Hélice>PM). Para campos magnéticos mais
intensos, como por exemplo o de H = 12kOe da figura (4.19) que representa a segunda
curva de calor especifico, as transi¢oes de fases magnéticas podem ser evidenciadas
respectivamente nas temperaturas de 66K, 99K, 107K, 110K e 126K. A sequéncia
dessas transigoes de fases magnéticas na ordem das temperaturas apresentadas sao:
66K (FM—Fan), 99K (Fan—H¢élice), 107K (Hélice—Helifan), 110K (Helifan—Fan) e

126K (Fan —PM).
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Figura 4.18: Curva de Calor Especifico do Hélmio para um Filme com 24 Monoca-
madas com Campo Magnético constante de 1, 5kOe.
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As figuras (4.20) e (4.21), mostram o comportamento da susceptibilidade magnética
em funcao do campo magnético externo aplicado ao longo do eixo-b do plano basal do
filme de hélmio com 24 monocamdas para as temperaturas de 40K e 127K. Como ja
discutimos a medida da susceptibilidade é muito 1til para assinalar as transicoes de
fases magnéticas em campo magnético de baixa intensidade. Na temperatura de 40K
vemos dois picos na curva de susceptibilidade, figura (4.20), um préximo de 5kOe
que marca uma trasicao de primeira ordem, a transicao da fase hélice para a fase
fan, (Helifan—Fan), e o outro préximo de 8kOe que mostra uma trasicao de segunda
ordem que é a transigao da fase fan para a fase ferromagnética (Fan—Fe).

Em 127K a susceptibilidade magnética resistra trés transi¢oes de fase: A transigao
de hélice para helifan (Hélice—Helifan) em um campo magnético de 3, 5kOe, a transigao
de helifan para fan (Helifan—Fan) em um campo magnético préximo de 5,3kOe e
por fim a trasi¢ao da fase fan para a fase ferromagnética (Fan—FM) em um campo

magnético de aproximadamente 11, 7kOe .
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Nossos resultados mostram que para filmes ultrafinos de hélmio com o ntimero N
de monocamadas menor que 10 monocamadas, a fase helimagnética nao ¢ formada.
Podemos observar na figura (4.22) que, para filmes ultrafinos o intervalo de campo
magnético que desestabiliza a fase helimagnética é menor que o intervalo de campo
magnético de volume e de filmes espessos de hdolmio. Desta maneira, verificamos
que o calor especifico nao é uma boa medida para identificar as transicoes de fases
magnéticas.

Verificamos neste diagrama que o filme de hélmio com 10 monocamadas apresenta
uma fase fan para o campo magnético de 3, 8kOe no intervalo de temperatura de 20K
a 60K. Neste caso, a temperatura de Néel é reduzida para 124K e a fase helimagnética
se limita ao intervalo de temperatura que vai de 61K a 124K e ao intervalo de campo
magnético que vai de 0, 1kOe a 8, 8kOe. Campos magnéticos extremamente fracos, no
intervalo de temperatura que vai de 20K a 60K, sao o bastante para destruir a hélice e
levar o sistema para a fase fan e acima de 4kOe o sistema chega a fase ferromagnética.

As curvas de magnetizacao em funcao do campo magnético e em funcao da tem-
peratura atestam as transicoes de fases magnéticas. Na curva de magnetizacao em
fungdo do campo magnético, figura (4.23), observamos uma transicdo de primeira
ordem da fase hélice para a fase fan (Hélice—Fan) no campo magnético de 6,8kOe¢ e
uma transicao de segunda ordem da fase fan para a fase ferromagnética (Fan—FM)

no campo de aproximadamente 12, 4kOe para a temperatura constante de 85K.
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Analisando a curva de magnetizacao em fungao da temperatura, figura (4.24) ver-
ificamos quatro transicoes de fases magnéticas nas temperaturas de 42K, 80K, 111,5K
e 124K, para o campo magnético de 6kQOe. As transi¢oes seguem a seguinte sequéncia:

42K(FM—Fan), 80K (Fan—Hélice), 111,5K (Hélice—Fan), 124K (Fan—PM).

20 40 60 80 100 120 140
T(K)

Figura 4.22: Diagrama de Fases Magnéticas para um Filme Ultrafino de Hélmio com
10 Monocamadas.
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Figura 4.23: Curva de Magnetizacao em funcao do Campo Magnético para a Tem-

peratura Constante de 85K.
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Figura 4.24: Curva de Magnetizagao em fungao da Temperatura para o Campo
Magético Constante de 6kOe.
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Analisando as curvas de calor espeifico para os campos 2kOe e 6kOe nas figuras
(4.25) e (4.26) podemos ver as seguintes transi¢oes de fases: No campo magnético
de 2kOe, a curva de calor especifico mostra apenas uma transicao de fase das duas
que s@o obsertvadas no diagrama de fase da figura (4.22). A tnica transicao de fase
assinalada é de hélice para a fase paramagnética (Hélice—PM) em 124K. A transicao
da fase fan para a fase hélice (Fan—Hélice) nao é assinalada por essa curva devido a
baixa intensidade do campo magnético.

Em um campo magnético mais intenso, 6kQOe, o calor especifico mostra um plato
para a temperatura de 42K marcando a transicao da fase ferromagnética para fan
(FM—Fan), na temperatura de 80K temos um pequeno degrau assinalando a transigao
de fan para hélice (Fan—Hélice), em 111,5K temos a transicao de fase hélice para fan
(Hélice—Fan) e por fim a dltima trasigao, que é da fase fan para a fase paramagnética
(Fan—PM) na temperatura de aproximadamente 124K, sendo esta a temperatura de

Néel para este filme de 10 monocamadas.
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Figura 4.25: Curva de Calor Especifico do Hélmio para um Filme Ultrafino com 10
Monocamadas sob Campo Magnético Contante de 2kOe.
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Figura 4.26: Curva de Calor Especifico do Hélmio para um Filme Ultrafino com 10

Monocamadas sob Campo Magnético Contante de 6kOe.
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Outra medida muito importantte no estudo dos filmes ultrafinos de hélmio é a
medida da susceptibilidade magnética. Nas figuras (4.27) e (4.28) mostramos a sus-
ceptibilidade magnética para as temperaturas de 30K e 85K. Verificamos que na
temperatura de 30K o pico na curva de susceptibilidade para o campo de 4kOe nao
marca nenhuma transicao de fase, apenas registra uma mudanca na variacao angu-
lar dos momentos magnéticos em torno do campo magnético externo aplicado. Essa
variacao angular diminui segundo o comportamento do perfil angular, como visto no
insert, logo a curva de susceptibilidade assinala essa diminui¢ao na variagao angular
através do pico. Para o campo de aproximadamente 5kOe observamso um pequeno
degrau que assinala uma transicao de fase de segunda ordem da fase fan para a fase
ferromagnética (Fan—FM).

Na temperartura de 85K a cuva de susceptibilidade mostra um pico e um pequeno
plato, registrando assim as seguintes transi¢oes: (Hélice—Fan—FM) nos sucessivos

campos magnéticos de 6,8k0Oe e 12, 6kO0e.
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Nossos resultados mostram que as fases magnéticas em filmes de hodlmio sao
fungoes de temperatura, campo magnético e espessura. O hélmio, no volume e a
campo zero, H = 0kOe, é helimagnético no intervalo de temperatura de 20K a 132K.
A presenga de campo magnético dd origem a fase Fan (capitulo.3). A comparagao
entre os diagramas de fases magnéticas no volume figura (4.6) e em filmes espessos
figura (4.15), mostra que a diferenca bésica é a regiao, no intervalo de temperatura
entre T=104K e 129K, que mostra a fase helifan. Esta fase é claramente devido a
presenca de superficies. Existe um limiar de espessura critica, abaixo do qual ela nao
mais se forma. De acordo com os nossos resultados numéricos esse limiar é de 24
monocamadas. A fase helifan é exclusiva de filmes relativamente espessos. Medi-
das de magnetizacao, calor especifico e susceptibilidade magnética sao 1teis para a
caracterizagao das transicoes de fases magnéticas. O intervalo de campo magnético
usado para mapear a fase magnética hélice de filme ultrafino de hélmio com 10 mono-
camadas é menor que o intervalo de campo magnético de mapeamento da fase fan.
Como por exemplo, a fase magnética hélice vai de 0, 1kOe a 8, 8kQe para o intervalo
de temperatura de 61K a 124K, ja a fase fan vai de 0, 1kOe a 14, TkOe em um intervalo
de temperatura bem maior que vai de 20K a 124k. Para filmes ultrafinos de hélmio
com o nimero N de monocamadas menor que 10 monocamadas a fase helimagnética
nao se forma. Neste caso, o filme de hélmio é ferromagnético e apresenta um grande

potencial tecnolégico para o uso na refrigeracao magnética.



Capitulo 5

Consideracoes Finais e
Perspectivas

5.1 Consideracgoes Finais

Verificamos neste trabalho a forte influéncia que a superficie e a espessura de um
filme fino, associado com a competicao existente entre as energias de exchange e
anisotropia magneto-cristalina, exercem na ordem magnética destes sistemas quando
em presenca de um campo magnético externo e temperatura. Isto se torna claro
quando evidenciamos o surgimento da fase Helifan em filmes, que s6 ocorre para um
limite onde a espessura do filme é o dobro do periodo da hélice do filme e temos
uma forte anisotropia planar da mesma ordem de magnitude da energia de troca. As
estruturas spin-slips observadas no Ho também sao fruto da competicao da anisotropia
magnética hexagonal é relevante em baixas e intermediarias temperaturas fazendo
com que ocorra uma mudancga significativa na simetria magnética do sistema.

Todos estes efeitos puderam ser avaliados de forma mais clara com o estudo dos
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diagramas de fases de volume, filmes finos e ultrafinos de Ho, de onde obtivemos
que os efeitos de tamanho e superficies induzem modificacoes significativas nestes

diagramas de fases fazendo com que novas fases magnéticas aparecam.
5.2 Perspectivas

O surgimento das fases magnéticas aqui estudadas ocorre em um limite muito préximo
a saturacao o que em muitas vezes se torna dificil sua deteccao através de medidas de
magnetizagao, susceptibilidade e calor especifico. Assim, para um estudo mais detal-
hado de modo a confirmar a existéncia destas fases magnéticas faremos um estudo de
uma técnica experimental poderosa: As Ondas de Spin. Esperamos desta forma da
argumentos tedricos convincentes para dispertar o interesse de grupos experimentais

para que possam crescer estes filmes e verificar de fato suas existéncias.



Apeéendice A

Anisotropias Magnéticas

A.1 Fenomenologia da Anisotropia Magnética

A anisotropia é uma das caracteristicas mais importantes dos materiais magnéticos,
e como tal é um objeto de pesquisa de grande interesse atualmente, existindo uma
grande variedade de métodos experimentais para o seu estudo. A Anisotropia Magnética
¢é o fendmeno de orientagao preferencial da magnetizagao espontanea, Mg, ao longo de
certas diregoes caracteristicas de cada material, ou seja, a energia interna varia quando
a magnetizacao aponta em diferentes direcoes. A energia de anisotropia magnética,
como é denominada, se manifesta de varias formas e sempre estd associada a uma
determinada anisotropia.

Apresentamos agora as formas fenomenologicas de algumas das formas mais co-
muns de anisotropia magnética, como feito para a Anisotropia Magnetocristalina no

capitulo.2:
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1. Anisotropia Uniaxial,
2. Anisotropia Cubica;
3. Anisotropia de Forma;

4. Anisotropia de Superficie;

A.1.1 Anisotropia Uniaxial

A anisotropia uniaxial surge naturalmente quando o material se arranja de acordo com
uma rede cristalina hexagonal, neste caso o eixo-facil é paralelo ao eixo-c do cristal
e o eixo duro paralelo ao plano de simetria da rede [19]. Entretanto, a anisotropia
uniaxial pode ser originada também pela tensao mecanica induzida no processo de
crescimento do filme, devido a diferenca entre as constantes de rede do substrato e do
material do filme crescido[62]. Essa anisotropia estd intrisicamente ligada com o que
ocorre durante o processo de crescimento do filme. Geralmente podemos dizer que
a anisotropia uniaxial tem sua origem na interacao Spin—(jrbita. A interacao dipolo-
dipolo e efeitos quanticos relativisticos contribuem de maneira desprezivel[63]. Em
cristais com simetria hexagonal, tetragonais e até trigonais ha um eixo naturalmente
facil o eixo-c e a enregia de anisotropia uniaxial pode ser descrita por termos com

poténcias pares em S,:

Uy = K. 0820 + Ky cos* 0 (A.1)
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Onde 6 é o angulo entre o eixo facil e o momento magnético. De acordo com a
expressao K e Ks sao constantes anisotrépicas uniaxiais que dependem da temper-
atura e o eixo facil(eixo-c) se apresenta para § = w/2 e § = 37w/2, ji os eixos duros

sao para 0 = 0% e 6 = 7.
A.1.2 Anisotropia Cubica

A estrutura cristalina hexagonal explica a existéncia da energia uniaxial, enquanto que
a simetria ctbica do sistema é a fonte de origem da energia ctibica [19]. A expressao
para a anisotropia cubica precisa se manter a mesma mesmo diante da inversao no
sentido da magnetizagao ou troca de eixos. Portanto a expressao que descreve essa
energia inclui os co-senos diretores da magnetizagdo. Observando a figura A.1 [20]

abaixo temos os seguintes co-senos diretores:

&
7 (001 ) fa,

(010 N

X (100)

Figura A.1: Sistema de eixos destacando as coordenadas esféricas, os co-senos dire-
tores da magnetizacao e os principais eixos de simetria de um cristal.
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a; = cos(f) = sin(0). cos(¢), ag = cos(y) = sin(f).sin(¢), e az = cos(d) = cos(6)
Com a inversao da magnetizacao, teremos:

¥ — =7

sin(f) — sin(@); sin(¢) — — sin(¢); cos(d) — — cos(0); cos(¢) — — cos(¢)
Escrevendo novamente os co-senos diretores:

ap — —Qp;0 — —Qg € Q3 — —Q3

Analizando os resultados anteriores é de se concluir que os termos da energia

cubica referentes a invariancia da mesma com o sentido da magnetizacao precisam

ser do tipo:

. 2. 2 2 9
QL GO0 QGO (A.2)

onde 1i,j,k=1,2,3.

Levando em consideracao a troca dos eixos:

o y(Beq); voz(f i) yoz(y =)

Respectivamente, temos; oy <= ag; a1 <> a3; ag < as.

Para que a energia cibica nao se altere devido a troca entre algum dos eixos, o
termo referente a essa invariancia deve conter os trés co-senos diretores, com a mesma

poténcia, diretores somados ou multiplicados entre si:
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Q1+ Qg + Qg; oﬁ + ag + ag...
Q1.0 + (1.03 + Q.03 oﬁ.ag + a%.ag + oé.ag...
Q1.Qo.0u3; Q. 05.05... (A.3)
Portanto, os primeiros termos que satisfazem as duas condigoes sao:
Upe = p-Keo(aF + a3 + a3) + p. K., (.05 + af.a; + a5.03) + p. K., (aF.05.03) (A.4)

Onde K.,,K. e K. sao as contantes de anisotropia ctbica de zero, primeira
ordem e segunda ordem, respectivamente. O primeiro termo em parénteses pode ser
desprezado por ser igual a 1. Além disso, em geral K., >K,,, de maneira que ficamos

coml:

Upe = p. K., (03.05 + af.a3 + a3.03) (A.5)

O K., pode ser positivo ou negativo. Dois exemplos sao o ferro(K, < 0) e o
niquel(K,, > 0).

Aplicando a expressao da energia cibica ao crescimento de um filme na diregao

[100] e usando os angulos esféricos podemos escrever essa energia da seguinte forma:

Uge = p. K., [sin? 0. cos® ¢. sin? . sin? ¢ + sin? 6. cos® ¢. cos® § + sin® 0. sin” ¢. cos® ]

(A.6)
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Uge = p. K, [sin® 0. cos® ¢. sin ¢ + sin® 0. cos® ¢. cos” 0 + sin” §. sin® ¢. cos® 0] (A.7)

Uge = p. K, [sin* 0. cos® ¢. sin® ¢ + sin(6)?. cos(0)? + (cos? ¢. sin? ¢)] (A.8)

Uge = p. K, [sin(0)*. cos(¢)?. sin(¢)? + sin(#)?. cos(#)?] (A.9)

sinf.sin?2¢  sin? 20

o = pKK, Al

Use = p-Ke | 1 + =] (A.10)
K

Uye = %[sin‘le. sin® 26 + sin? 20] (A.11)

Como a magnetizacao para o filme fica no seu plano(x-y), segundo a anisotropia

de forma, 6§ = 7/2, a energia cubica pode ser reescrita como:

K
Uye = %[sirﬂ 29] (A.12)

Onde p ¢ a espessura do filme e K. ¢é a constante de anisotropia de primeira
ordem.

Derivaremos a equacao da anisotropia ctbica para encontrarmos seus pontos
(angulos)criticos. Na sequéncia derivaremos mais uma vez para descobrirmos, dentre

os pontos criticos, quais sao os pontos de maximo e minimo.
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OUse pKo 0. 5
o = Le < in 2 (A1)
K
aé{;‘: S - [25in 2.2 cos 29) (A.14)
e = p. K, [sin 2¢. cos 2¢) (A.15)
99
Para que BaL(;c = 0 devemos ter ¢ = 0°,45°, 135, 180°,225°,270° ou 315°. Ou seja,
sao estes os pontos criticos.
U2, o
907 p-K.,[2 cos2¢. cos2¢ + (—2sin 2¢. sin 2¢)] (A.16)
2
% = 2p.K,, [cos® 2¢ — sin® 2¢)] (A.17)

Para ¢ = 0°,¢0 = 90°,¢0 = 180° e ¢ = 270°, temos %(fgc = 2, o que indica que estes

sao valores que minimizam a energia cubica. Ou sejam, sao eixos preferenciais da

magnetiz¢ao na amostra(eixos faceis). E para ¢ = 45° ¢ = 135%,¢ = 225° e ¢ = 315°,

ou?2 .1 . . e
temos o8 = —2, indicando que estes valores maximizam a energia cubica. Portanto

sao eixos-duros.
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A.1.3 Anisotropia de Forma

Como foi dito acima, a anisotropia magnética reflete a dependéncia da energia interna
cristalina na orientacao da magnetizacao espontanea. A situacao é analoga quando
durante a rotagao da M, (de um ferromagneto magnetizado uniformemente) varia a
energia magnetostatica, que é associada ao campo desmagnetizante da amostra. Esta

energia pode ser escrita sob forma vetorial

1
Ey=—5Ha M, (A.18)

onde, Hy = NyM, é o campo desmagnetizante, Hy é antiparalelo a M, e Ny é o
coeficiente de desmagnetizagao na direcao de M,. A anisotropia relacionada a esta

energia é denominada de anisotropia de forma (ou de configuragao).

A.1.4 Anisotropia de Superficie

Todas as energias associadas a anisotropias magnéticas podem ter valores diferentes
se as particulas portadoras de momento em questao estao na superficie ou no interior
de um material. Assim, os campos efetivos de anisotropia podem ser vistos como
resultado da soma dos campos efetivos da porcao volumétrica e da porcao de superficie
de um determinado sistema magnético.

Para um filme ou multicamada, os sitios da interface possuem uma simetria local

que ¢ menor do que aquela observada no interior de um sélido volumoso, ou seja,
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existe uma quebra de simetria do material volumoso, esta quebra de simetria da
origem a anisotropia de superficie/interface. O conceito de anisotropia de superficie,
explicando esta diferencga, foi introduzido por Néel[64] em 1954 como resultado de
reducao da simetria local em superficies e interfaces. Este tipo de anisotropia de

superficie é denominado de anisotropia de superficie magnetocristalina.
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