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RESUMO

CARACTERIZAGAO MAGNETICA DE FILMES DE CROMO E

CROMO-COBALTO PREPARADOS POR ELETRODEPOSIGAO

Foram investigadas as propriedades magnéticas de filmes de cromo e cromo-
cobalto eletrodepositados em substrato de cobre, utilizando o processo de
eletrodeposicdo. As amostras foram preparadas sem a inclusdo de aditivos. Este
procedimento levou a obtengdo de amostras com estrutura granular. As medidas de
magnetizagdo como fungdo do campo magnético aplicado e da temperatura foram
realizadas e mostram que o comportamento magnético tem uma forte dependéncia com a
espessura do filme eletrodepositado levando as amostras a exibirem um comportamento

superparamagnético associada a formacao de ferromagnetismo superficial.
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ABSTRACT

MAGNETIC CARACTERIZATION OF CHROMIUM AND
CHROMIUM-COBALT FILMS PREPARED BY

ELECTRODEPOSITION METHOD

Magnetic properties of electrodeposited of chromium and chromium-cobalt thin
films on cooper substrate were investigated. The samples were prepared without
introduction of additives. This procedure following to samples with granular structure.
Magnetization measurements as a function of applied magnetic field and temperature
show that the magnetic behavior exhibit a strong dependence on the thickness of the
electrodeposited film and the samples presents a superparamagnetic behavior associated

with the formation of ferromagnetism surface.
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Introdugao

INTRODUGAO

A maioria dos avangos tecnoldgicos nas ultimas décadas foram alcangados a
partir da otimizagdo e do desenvolvimento de novos tipos de materiais. Dentro deste
contexto, a técnica de eletrodeposicdo possui recursos importantes na elaboracdo de
novas amostras. Assim, observou-se um grande desenvolvimento nos estudos de
cristalizagdo e nucleagdo destes materiais (SCHARIFKER; HILLS, 1983; DEUTSCHER,;
FLETCHER, 1988; WINAND, 1991), como por exemplo, a obtengdo de filmes muito finos
e de espessura constante e uniforme da ordem de poucos nanémetros. Além disso, um
progresso consideravel no entendimento dos aspectos importantes relativos aos efeitos
das variaveis de preparacdo na composi¢cdo e na microestrutura dos eletrodepdsitos,
também foram desenvolvidos.

Uma alternativa para se conseguir materiais com caracteristicas especiais € a
fabricagdo de multicamadas metalicas ou na forma de ligas. Estes sistemas podem
apresentar propriedades distintas das que exibem os seus componentes puros ou ligas de
composi¢ao equivalente, incluindo efeitos de interface, contribuigdes coletivas e o fato de
que as multicamadas, a principio, podem ser construidas de acordo com o interesse
especifico, ou seja, controlando a espessura e a repeticdo da camada (CAMLEY;
STAMPS, 1993).

A obtencdo destes materiais para aplicacbes tecnoldgicas tais como,
armazenamento de informacdo e a fabricacdo de sensores em escala industrial, é
encarecida pelos métodos de preparagao mais utilizados. Nestas técnicas, as amostras
sdo preparadas em alto vacuo e utilizam dispositivos de alta precisdo para crescimento
dos filmes. Como alternativa, a eletrodeposicao, além de ser uma técnica de baixo custo
quando comparada com as tradicionais, fornece uma forma de fabricagdo que pode
facilmente ser implementada em larga escala, como ja se faz em eletrodepdsitos de
metais e ligas. O numero de varidveis controlaveis permite, ainda, a alteragdo das

-1-



Introdugao

propriedades das ligas e multicamadas por meio da modificagdo dos parédmetros de
preparagdo, 0s quais por sua vez, podem afetar as caracteristicas e propriedades
morfologicas.

Existe um interesse consideravel em relacdo a materiais com propriedades
magneticas, incluindo as propriedades eletrénicas das superficies e camadas sobrepostas
de metais de transigdo 3d. Estes metais apresentam magnetismo itinerante, ou seja, a
magnetizacdo destes materiais deriva dos elétrons d itinerantes, como é o caso do Cr,
que tem seu magnetismo puramente associadas a parte de spin.

As primeiras evidéncias de uma transigdo de fase magnética no Cr foram
obtidas por Bridgman em 1932 com experimentos de resistividade elétrica. O Cr em
determinada regido de temperatura, comporta-se como um antiferromagneto itinerante
descrito por ondas de densidade de spin (SDW — spin density waves) incomensuraveis
com a rede reciproca. O primeiro modelo para a formagdo de SDW foi proposto por
Overhauser (1960a — 1960b) para um gas de elétrons com um grau de liberdade para
posicdo, mantendo os trés graus de liberdade de spins que interagem via potencial de
Coulomb. Neste modelo, Overhauser previu a formacdo de SDW, estas seriam
modulag¢des senoidais de spins dos elétrons da banda de condugao.

A temperatura de Néel (Ty), na qual ocorre a transicdo de fase
antiferromagnética/paramagnética, é de 3771 K, e a temperatura de spin-flip (Ts¢), na qual
a polarizagdo da SDW ¢ alterada de longitudinal para transversal (transigcdo de fase
magneética AF/AF;), é de 123,5 K (FAWCETT, 1988). O Cr apresenta 3 fases magnéticas
distintas. Fase AF;, nesta o vetor de onda Q da SDW e o vetor de polarizacdo de spin S
sao perpendiculares entre si. Fase AF,, nesta Q e S estdo alinhados na mesma diregao,
além da fase paramagnética (PM). Existe ainda uma fase magnética AF, nao observada
em Cr puro, apenas em suas ligas. Nesta fase o pardmetro de incomensurabilidade é

reduzido a zero, logo a SDW torna-se comensuravel com a rede reciproca.
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Neste sentido, o intuito dessa dissertacdo € observar os fendbmenos de
ferromagnetismo superficial e superparamagnetismo nas amostras de Cr e CrCo
preparadas por eletrodeposicdo, comparando-as. Para isso, elaboramos a dissertagao
dividida em quatro capitulos.

O primeiro apresenta uma revisdo bibliografica sobre os mais comuns tipos de
magnetismo conhecidos. Na sequéncia, é discutida a teoria do magnetismo do Cr e da
liga de CrCo, além da existéncia do fenbmeno de ferromagnetismo superficial. Também é
discutida a técnica de eletrodeposi¢ao e a formacao de 6xido no interior e superficie do
filme de Cr.

No segundo capitulo apresentamos os procedimentos experimentais utilizados
para se obter as amostras e curvas de caracterizagdo magnética, bem como a
metodologia utilizada para a analise dos resultados obtidos.

No terceiro capitulo, os resultados obtidos a partir da caracterizagdo magnética
sdo apresentados e discutidos separadamente, primeiro para o Cr eletrodepositado e,
posteriormente o CrCo. Sdo analisadas também as micrografias feitas nas amostras de Cr
e CrCo para diferentes condigdes de preparacdo. Sao descritos ainda, os efeitos da
formacdo de O6xidos e impurezas presentes no substrato de Cu bem como nos
eletrodepdsitos de Cr e CrCo.

No quarto capitulo, as conclusdes desta dissertacdo, a comparacao entre as

amostras de Cr em bulk, Cr e CrCo eletrodepositados sobre Cu.



Capitulo 1 — Revisao Bibliografica

CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 - Tipos de Comportamento Magnético (ASHCROFT; MERMIN, 1976)

O estudo das propriedades magnéticas dos materiais € importante, pois
diversos tipos de respostas magnéticas sdo observados na natureza, além do amplo
numero de aplicagbes tecnoldgicas existentes nos dias de hoje. Além disso, metais de
transicdo tendem a apresentar efeitos magnéticos similares, pois as distribuicbes dos
elétrons nas camadas eletrbnicas sao semelhantes. Estas propriedades estao

diretamente relacionadas ao momento magnético dos atomos que formam o soélido () e

a forma como este responde a presenga de um campo magnético externo ( H ) aplicado
ao material, bem como as condi¢gdes de contorno utilizadas na preparacdo da amostra.

Antes de se estudar os comportamentos magnéticos dos solidos de forma
geral, deve-se entender o comportamento do momento magnético intrinseco dos atomos
que compdem o solido, pois € esta caracteristica que gera o efeito macroscopico
observado, a Magnetizagdo. Como primeira aproximagao, consideraremos que os atomos
que compdem o soélido ndo interagem entre si (particulas n&do interagentes), ou seja,
consideram-se propriedades dos atomos individuais para caracterizar o comportamento
magnético do sélido.

A grandeza extensiva que mede os momentos magnéticos dos atomos é a
densidade de magnetizagdo (M(H)), isto é, a magnetizagdo por volume, que pode ser
definida, para um sistema quantico de volume V, que sofre a agdo de um campo
magnético H, pela relagao:

1 9E,(H)

M,(H)==-F7—2—.

(1.1)
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na qual E,(H) é a energia de qualquer estado excitado do atomo na presenca de H . Se o
sistema esta em equilibrio térmico, pode-se definir M(H, T) como a média estatistica nesse
equilibrio

D> M, .exp(E,/K,T)

M(H,T) ="
(H#.1) D exp(E,/K,T)

(1.2)

Pode-se também definir a magnetizacdo de forma mais geral em termos da

Energia Livre de Helmholtz (F) como:

| OF
M(H,T)==2— . (1.3)

A suscetibilidade magnética de um material, ou seja, a tendéncia dele se
magnetizar mediante aplicagdo de H, € ent&o definida por:

1 0°F

V oH’

T

Y(H,T)=

GM(H,T)j »
T

oH

Para se estudar o comportamento de um atomo mediante a presenca de um

campo magnético o Hamiltoniano do sistema deve ser modificado para incluir um termo

de momento. Portanto, o0 momento linear das particulas é substituido pelo momento de

Lorentz. Esta modificagdo € necessaria, pois a presenga de um campo magnético externo

modifica a forga total que atua no sistema, e consequentemente altera o momento total.

Assim, a energia cinética total K, = ¥ p/#/2m passa a ser expressa por:
AF))?

m

(D, +<
K =Z : (1.5)

na qual 21(77,.) é o potencial vetor do campo magnético H, que é facilmente obtido

considerando-se um campo H uniforme, assim

AF)=—=FxH . (1.6)

1
2



Capitulo 1 — Revisao Bibliografica

Para se conhecer completamente um campo vetorial é necessario definir-se o

seu divergente e rotacional. Para um campo Z(ﬁ), tem-se

—

V-4A=0 o VxA=H (1.7)

Agora, considerando a energia de interagdo entre o campo magnético H e os

spins dos atomos, obtém-se entdo a energia do Hamiltoniano (X):
AN = g,z HS, e S.= ZSQ (1.8)

na qual o Magneton de Bohr (1) e o fator giromagnético sao definidos por

eh

2mc

Hy=—=579.10" <, g = 2(1 + 2& + O(az)j =2,0023 . (1.9)
T

na qual a é a constante de estrutura fina.

Realizando-se as substituicdes necessarias, a equacao 1.5 € escrita na forma

Kzﬁz@i—z—ejixﬁ)z, (1.10)

l
a qual, expandindo-se, obtém-se
2 2

K:K0+yBZ-ﬁ+eHZZ(xfnLyf), (1.11)

8mce” =

na qual o momento angular orbital & definido por:
hL:Z’”iXpi. (1.12)
i

Logo a variagao total da energia é dada por:

2172

—~ = - e H
AN = pty (L + g,8) H + > (x5 +37). (1.13)

i

O caélculo desta variagdo de energia € devido a presenga de um campo

magneético estacionario. Para altos campos magnéticos gerados em laboratorio, estas
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variagbes s&do pequenas quando comparadas com as energias necessarias para a
transicao de estado atdmicos, por isso, pode-se realizar esse calculo utilizando-se a teoria
de perturbacdo estacionaria. Como visto anteriormente, a suscetibilidade magnética &
obtida pela derivada de ordem 2 da energia livre em relagdo ao campo magnético. Assim,
os termos importantes sdo aqueles que possuem segunda ordem em H .
‘2

AE, =(n|AN|n>+Z—‘<n|Amn'>

1.14
n'#n En _En' ( )

Substituindo-se equagao 7.73 em 1.714, obtém-se:

. . - 2
L (n|pH-(L+g,S)|n") 2
AEnzﬂBH<n|L+gOS|n>+Z‘ s P ’ +8:1c2 H*(n| Y (62 + 321y .(1.15)

(a) (b) (c)

A equacgao 1.15 é formada por 3 termos que sdo a base para a teoria de
suscetibilidade magnética quando consideram-se atomos nao interagentes. Assim, o
estudo desses termos nos possibilita entender os comportamentos magnéticos mais
basicos apresentados nesta dissertagéo.

O primeiro termo (a) é linear com o campo magnético e por isso nao contribui
para a suscetibilidade magnética, pois trata de uma magnetizagado constante em relagéo a

aplicacdo de campo magnético externo H . Este termo torna-se relevante quando se trata
de materiais com camadas eletronicas parcialmente cheias, garantindo que L e S ndo se
anulam simultaneamente.

Para o caso no qual o termo (a) ndo desaparece, (7 | L + g,5 | n) & da
ordem de um. Logo, para campos magnéticos altos da ordem de 70* Oe, tem-se que usH

é da ordem de 70 eV. Assim, o desvio de energia sofrido pelos niveis atdmicos é
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pequeno e, portanto, o termo (a) € dominante e muito maior em comparagao aos demais.

Desprezando-se os termos (b) e (c), obtém-se:
UyH -(n|L+g,S|n)y~O0(uH)~ uH . (1.16)
O segundo (b) e o terceiro (c) termos, mesmo para campos dessa ordem s&o

ainda despreziveis em relagéo ao termo linear em H . Para verificar-se isto basta realizar
algumas substituicbes e aproximacgdes.

Para o termo (b), tem-se basicamente a mesma estrutura do termo (a), porém
elevada a segunda poténcia. Portanto se o termo (a) € da ordem de ugH entédo termo (b) é
aproximadamente (1sH)%/4, na qual A = min|E,-E,|. O valor deste termo é tipicamente da
ordem de energia de transi¢cdes atdbmicas. Assim, este termo é menor que o termo linear
em H por um fator de usH /A e, na maior parte das transigbes atdmicas, A é
suficientemente grande para que o termo (b) seja muito menor que o termo (a).

Para o termo (c) tem-se que a soma sobre x’ e y’ é da ordem de dimensdes

atdbmicas ao quadrado, portanto pode-se aproximar esse termo por a, . Entdo, fazendo-se

algumas substitui¢cdes, obtém-se:

2 2 2

e 5 s e heH mqf L
anx.-l—.nz—H =— | —-= SR

8mc !l i(l yl)' ) mé % mc) W élay ) (117

Da literatura sabe-se que e%a, tem valor aproximado de 27 eV, isso faz com
que o termo (c) seja menor que o termo (a) por um fator de 70, mesmo quando o campo
magnético é da ordem de 70* Oe. Os niveis de energia que surgem devido a esse fator
sdo denominados niveis de Landau. Nos materiais em que este termo é dominante tem-
se o fenbmeno de diamagnetismo. As caracteristicas deste comportamento magnético

sdo apresentadas no topico seguinte.
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Uma aplicacao direta da equacéo 71.75 é o estudo de materiais isolantes com
todas as camadas eletrbnicas preenchidas e, portanto, J, L € S nulos. Quando a uma

amostra deste tipo é aplicado um campo magnético externo.

1.1.1 — Diamagnetismo

Este tipo de magnetismo é o mais comum existente na natureza e esta
presente em grande parte dos materiais, mesmo para aqueles que possuem momentos
magnéticos permanentes. Uma de suas caracteristicas é o fato de apresentar valores de
magnetizacdo muito baixos, suscetibilidade magnética é negativa e da ordem de 70° em
unidades do S/ (FEYNMAN; LEIGHTON; SANDS, 1964). Logo, para que se possa
observar o diamagnetismo de um material, este comportamento deve ser o unico
fenbmeno magnético presente no material, para que outros fendmenos de maior
magnitude ndo ofusquem este comportamento.

O diamagnetismo € um fendmeno que tende a minimizar a energia do sistema
quando um campo magnético externo é aplicado ao material. De acordo com a Lei de
Lenz, quando a um corpo é aplicado um campo magnético externo, no interior do material
surgem correntes elétricas. Estas geram um campo magnético induzido no interior do
material, de mesma diregao e sentido oposto ao campo magnético aplicado, no intuito de
minimizar sua agao. Dai o fato da suscetibilidade magnética ser negativa nos materiais
diamagnéticos.

Para uma melhor visualizagdo do diamagnetismo, pode-se usar como exemplo

um isolante com todas as camadas eletronicas preenchidas. Neste caso, os autovalores

dos operadores J, L e S no estado fundamental sdo nulos e, portanto, na equagéo 1.15,

o termo (c) € o unico restante. Logo pode-se escrever:

2
e

2
AE,=——=H*0|> (x?+ 7|0y =—— H*(0| 1?0
o=t I 02 )I0) =2 A1 R 10). 19
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Substituindo-se 71.78 na equacao 7.4, quando se considera um solido composto
por N atomos e tomando F = AE,, encontra-se para a suscetibilidade magnética de um
isolante, com todas as camadas eletrbnicas preenchidas, em equilibrio térmico e no

estado fundamental:

2 2
NOAE, & N oy (1.19)

Y= T eme v

na qual o raio quadratico médio é definido por:
o | 2
(r >—?Z<0M 10) . (1.20)

Essa suscetibilidade é conhecida como Suscetibilidade Diamagnética de Lamor
e o termo diamagnetismo é sempre aplicado para casos em que a suscetibilidade
magneética € negativa e ndo depende explicitamente da temperatura.

Para utilizar a suscetibilidade magnética por mol basta multiplicar y pelo
volume molar do solido, Nu/(N/V), na qual Ny € o numero de Avogadro. Assim a
suscetibilidade magnética molar é calculada por:

2

3
T =—Z N,y = 2> N (), (1.21)
6mce 6

na qual « = (1/137); Na = 0,6022.10%* e @y = 0,529 A, logo:

X =0.79Z210°°((r/ a,)*yem’ I mol . (1.22)

A quantidade (/ag)’ é da ordem da unidade. Portanto, ymo € tipicamente da
ordem de 107 para materiais diamagnéticos.

As curvas de magnetizagao em fungdo do campo magnético (FIGURA 1.1(a)) e
a suscetibilidade magnética em funcéo da temperatura (FIGURA 1.1(b)) que caracterizam
um material diamagnético sdo apresentadas abaixo. Como pode ser visto, a reta da

FIGURA 1.1(a) além de ser decrescente, passa pela origem e € reversivel, significando

-10 -
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que o sistema n&o armazena energia magnética. Em outras palavras, quando o campo
magnético for nulo a magnetizacdo do material também se anula e, portanto, a
magnetizagdo espontédnea de um diamagneto € nula. A FIGURA 1.1(b) mostra que, para
um material diamagnético, a suscetibilidade magnética ndo depende explicitamente da
temperatura, exceto para a regido proxima do zero absoluto, na qual outros fenbmenos e

interagdes tornam-se mais relevantes.

18 I —MxH ()
oL S
N o (X T
T 5
[ =N
(@) o
s 3
E B >
n
Campo Magnético Temperatura

(a) (b)
FIGURA 1.1 — Representagcao esquematica das curvas de (a) M vs H e (b) y vs t para uma amostra
de um material diamagnético.

1.1.2 — Paramagnetismo

Para que se observe este tipo de comportamento magnético é necessaria a
presenga de momentos magnéticos no interior do material. Quando aplica-se um campo
magnético externo, estes momentos tendem a se alinhar no mesmo sentido do campo
magnético. Para valores suficientemente altos, os momentos magnéticos atdémicos se
alinham no mesmo sentido do campo magnético aplicado. Nessa situacado, diz-se que a
magnetizagéo do sistema esta saturada.

Diferentemente do caso diamagnético, para um sistema paramagnético a
suscetibilidade magnética é positiva, pois os momentos magnéticos se alinham no mesmo

sentido do campo magnético. Para compreender melhor as caracteristicas de um material

-11 -
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paramagnético pode-se considerar um material em que os atomos tém suas camadas
eletrénicas parcialmente cheias. Neste caso, duas situagcbes importantes sdo descritas
pela equacéao 1.75 (ASHCROFT; MERMIN, 1976):

. Camada eletrénica com momento angular total nulo (J = 0).

O estado fundamental neste caso € ndo degenerado, assim como no caso de
uma camada eletronica completa (diamagnetismo). Logo, o termo linear com o campo
magneético da equagéo 1.75 desaparece. Mas isso nao significa que o segundo termo de
1.15 também se anula, porém este € levado em consideragcdo apenas para estados
excitados. Portanto, a diferenga de energia causada pelo campo magnético no estado
fundamental de tal material é:

- - - 2
K01 s, (L +2,S) | )
En _EO

AE, == H (0| 37 +7)|0)~ . (1.23)

8mc -

E quando o sélido contém N/V atomos por unidade de volume, entdo a

suscetibilidade magnética é:

- — 2
O|(L+g,S5)|n) 3
y=- N@AE = Z‘ | 85) —Z.aZ—NgaO ((r/a,)?y- (1.24)

VvV oH? p E —E, ’
O segundo termo da equacgao 1.24 refere-se a suscetibilidade diamagnética de
Lamor, estudada no tépico 1.1.1. O primeiro e o segundo termos possuem sinais opostos,
ou seja, enquanto o termo diamagnético (negativo) tenta diminuir a acdo do campo, o
termo paramagnético (positivo) esta orientando-se com o campo magnético aplicado. O
parametro E, refere-se a um estado de energia excitado.

. Camada eletrénica com momento angular total ndo nulo (J # 0).

Nesse caso, o termo linear em H da equacgdo 7.75 ndo se anula, e como
discutido no topico 1.1.1 este € mais importante que os termos remanescentes, que
podem entdo ser desprezados sem perda significativa no calculo. Logo, o estado

fundamental do sistema é (2J+17) degenerado em campo magnético externo nulo. Pode-se

-12 -
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diagonalizar a matriz quadrada de (2J+7) dimensdes utilizando o teorema de Wigner-

Eckart, o que resulta em:
<JLSJZ L+ gOS"JLSJZ,> - g(JLS)<JLSJZ ‘j‘JLSJZ,> .28

assim tém-se:

(JLSI,|T,|ILST,) = 0,8, (1.26)
e, consequentemente:
<JLSJZ L+g,8] JLSJZ.> - g(JLS)J,5, (1.27)

Os 2J+1 estados degenerados do estado fundamental encontram-se
igualmente separados por um gap de energia de g(JLS)usH. A funcao g(JLS) conhecida

como fator g de Landé é expressa, considerando-se gy = 2, por:

g(JLS) = 4 LSS +D-L(L+D
22 JU+)

(1.28)

portanto, pode-se escrever que L+ g0§ = g(JLS)J , o momento magnético de cada atomo

e a energia potencial de interagdo entre 0 momento magnético e o campo magnético

externo podem ser escritos na forma:

fi=—g(LSuJ e U

Il
4
5

(1.29)

1.1.2.1 - Lei de Curie e Curie-Weiss
Esta lei esta relacionada a presenga de momentos magnéticos permanentes e
nao interagentes, sejam eles de um conjunto de ions em solu¢gdo ou de um sdlido, que
quando somados todos resultam em uma magnetizagdo espontanea nula quando ndo ha

campo magnético aplicado a amostra.

-13 -
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Acrescentando-se o termo de energia relacionado aos momentos magnéticos
no Hamiltoniano, pode-se calcular a magnetizagdo modificando-se a Energia Livre de

Helmholtz devido a esta interagao, levando a:

NoF N

N ?ﬂBJ (BuJH) , com B=1/keT e = g(JLS)us  (1.30)

na qual By(x) é a fungéo de Brillouin é definida por:

2J +1 2J +1 1 1
B.(x)= coth x |———coth| —x
N ==7 ( 27 ) 27 (ZJ j (1.37)

Para x muito pequeno, ou seja, ksT >> uH, obtém-se a suscetibilidade magnética molar de

um conjunto de ions:

(guy)* J(J +1)
—N
Xc A3 kT

(1.32)

A equacéao 1.30 nos diz que os momentos magnéticos tendem a se alinhar no
mesmo sentido de aplicagdo de campo magnético externo e oscilam devido ao efeito da
temperatura ser diferente de zero. Observa-se ainda que, em materiais paramagnéticos, a
suscetibilidade magnética varia com o inverso da temperatura (equagao 7.32), como
apresentado na FIGURA 1.2(b). Esta também pode ser aplicada para sdélidos com a
seguinte modificagdo dada na equagao 71.33.

1N pp?

Xe=37, KT (1.33)

na qual p é o nimero de Magneton de Bohr efetivo e p = g(JLS)[J(J+1)]"?.

A equacdo 1.33 fornece um resultado satisfatério quando comparam-se o p
tedrico e o p experimental para sais de terras raras, com subnivel 4f' incompleto. Ja para
metais de transicdo, subnivel d incompleto, o resultado é satisfatério apenas quando
tratam-se de orbitais em que L = 0, portanto J = S. Para o caso em que J =L + S, o valor

de p calculado é muito diferente do valor obtido experimentalmente.

-14 -
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— ¢ X T (Curie)

Magnetizagao
Suscetibilidade

—MxH

Campo Magnético Temperatura
(a) (b)
FIGURA 1.2 — Representagédo esquematica das curvas de (a) M vs H e (b) y vs T para um material
paramagnético.

A FIGURA 1.2(a) mostra a curva da magnetizagdo em fungdo da temperatura
para um material paramagnético tipico. Esta curva ndo apresenta saturagéo, isso ocorre
porque o campo magnético ndo consegue alinhar os momentos magnéticos do material,
de forma que se vé apenas a parte na qual os momentos estdo parcialmente alinhados.

A suscetibilidade paramagnética representada na Lei de Curie é cerca de 500
vezes maior do que a suscetibilidade diamagnética de Lamor em temperatura ambiente.

A Lei de Curie trata do comportamento dos momentos magnéticos quando
estes sofrem agdo da energia térmica e de um campo magnético externo. Por causa
desta competicao a lei varia com o inverso da temperatura, uma vez que quanto maior for
a temperatura, maior a dificuldade do campo externo em orientar os momentos
magnéticos. Lembrando que a Lei de Curie € obtida para um limite classico, no qual vale
a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann e, no caso, no qual ndo ha interacdo entre as
particulas.

Para estender o estudo a uma maior variedade de materiais deve-se considerar
uma energia extra que atua no sistema. Esta € denominada interacdo de troca e € oriunda
da interagdo entre as particulas. Logo, nao se pode mais utilizar o modelo de Curie que

trata de particulas nao interagentes. Uma modificagdo do modelo anterior, denominado

-15-
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modelo de Curie-Weiss, que inclui em suas consideragbes um termo de energia
responsavel pela interagdo entre os momentos magnéticos do material. Esta interagédo é
de curto alcance e dependendo de fatores como a intensidade do campo magnético e a
temperatura, pode aumentar ou diminuir a orientagdo de momentos magnéticos no
mesmo sentido do campo magnético aplicado. A estas orientagdes da-se o nome de
paralelas (mesmo sentido, como no caso do ferromagnetismo) ou antiparalela (sentido
oposto, como no caso do antiferromagnetismo).

Tanto os materiais ferromagnéticos quanto os antiferromagnéticos, em certo
ponto na escala de temperatura, perdem sua magnetizagdo espontanea. A partir desta
temperatura critica, ocorre uma transicao de fase, na qual o estado final passa a ser
paramagnético e a magnetizagao espontanea se anula.

Uma tentativa inicial de compreender este estado magneticamente ordenado
obtido no caso do ferromagnetismo é supor um ferromagneto como constituido de um
paramagneto e acrescentar a este uma interagdo no interior do material que orienta os
momentos magnéticos. A esta interagdo da-se o nome de campo de Weiss (Hg), campo
molecular ou campo de troca. O efeito de He no sentido de anular a agitagao térmica do
material, age como um campo magneético no interior do material atuando efetivamente nos
spins dos elétrons. Logo, He é da ordem de magnitude da energia térmica de um spin no
ponto de Curie (T¢), isto é:
~ kBTC

gSupgHy =kl ou  He oSu,

(1.34)

Substituindo os valores na equacgao para He no caso do ferro, encontra-se um
campo molecular de intensidade 5.710° Oe. Logo, para que o ordenamento dos spins fosse
possivel, um campo desta magnitude deve atuar no interior do material na auséncia de
campo magnético externo. Este campo é cerca de 10° vezes maior que o campo

produzido pelos momentos magnéticos dos outros ions no cristal.

-16 -
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Contudo, Weiss em 1907 demonstrou que, se consideramos que Hg é

proporcional a magnetizagéo,
H, =AM , (1.35)

na qual A é a constante do campo de Weiss. A origem fisica de Hg esta associada a
integral de troca calculada quanticamente, a qual foi apontada por Heisenberg em 1928
(vide equagao 1.39). Admitindo que a suscetibilidade magnética acima de T¢ € dada pela
Lei de Curie, mesmo considerando a soma dos campos magnéticos aplicado (H ) e de

Weiss (Hg), entéo:

M C M C
Him 17 ™ "1 i

(1.36)

0 que resulta em uma magnetizagdo ndo nula quando o campo magnético aplicado é
nulo, isto é, o material apresenta ordenamento magnético.

Se expressarmos a temperatura de Curie como:

AN p,’p’
T.= =251
c 3V K, (1.37)
a suscetibilidade magnética de Curie-Weiss ¢é obtida:
cw T-T. ou  fAew = c (1.38)

Esta expressdo descreve razoavelmente bem a variagdo da suscetibilidade
magnética na regido paramagnética, acima de Tg.

A FIGURA 1.3 mostra uma representagdo esquematica das curvas geradas a
partir da equacdo 71.38, na qual se mostra o grafico do inverso da suscetibilidade
magnética em fungéo da temperatura. Quando T¢ > 0 ha um alinhamento dos momentos
magneéticos no mesmo sentido do campo magnético aplicado, de tal forma que a interagao

de troca entre os momentos magnéticos adjacentes atua como uma energia extra para
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alinhar paralelamente estes momentos magnéticos. Este tipo de interagdo é chamado de
ferromagnetismo. De forma oposta, se T¢c < 0 ha um alinhamento antiparalelo dos
momentos magnéticos adjacentes, ou seja, a energia da interacdo de troca tende a
inverter os momentos magnéticos adjacentes. Este tipo de interacdo é chamado de

antiferromagnetismo.

- —T_<0 o
T ----T. =0 .
8 e TC>O e
© e
S} .7
-— 7
O r 7
O 7z
n e
> e

1 1 1
Temperatura

FIGURA 1.3 — Representagdo esquematica da ;{7 vs T para a Lei de Curie-Weiss.

Pode ainda ser visto na equacgao 71.38, que quando T¢ > 0, a equagao diverge
para T = T¢ Portanto, ocorre uma transicdo magnética na amostra, de ferromagnético
para paramagnético. A temperatura na qual ocorre esta transicdo da-se o nome
Temperatura de Curie. De forma semelhante, quando o material tem uma interacao
antiferromagnética, em T = |T¢| ocorre uma transi¢cao de fase de antiferromagnética para
paramagnética na amostra, a qual € conhecida como Temperatura de Néel (LANDAU;

LIFSHITZ, 1984).

1.1.3 - Ferromagnetismo
Entre os comportamentos magnéticos estudados, o ferromagnetismo € o mais
importante devido ao grande numero de aplicagées na industria moderna. Entre estas

pode-se citar a gravagdo magnética em discos magnéticos e os transformadores. Estas
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aplicagbes sdo possiveis devido a magnetizagdo espontanea ndo nula. Em outras
palavras, mesmo na auséncia de um campo magnético externo aplicado, os momentos
magneticos intrinsecos estédo alinhados em uma dire¢ao preferencial. Logo, estes néo se
anulam como no caso de um paramagneto. Em geral, o ferromagnetismo é observado em
metais, entre os quais se pode citar, o ferro, o cobalto e o niquel, bem como ligas destes
metais.

No caso de diamagnetos e paramagnetos, a suscetibilidade magnética obtida &
pequena e, portanto, grandes variagbes no campo magnético provocam pequenas
variagbes na magnetizagdo. Para esses dois tipos de magnetismos, utiliza-se a
aproximacéao de particulas ndo interagentes.

No caso dos ferromagnetos a suscetibilidade magnética é grande e, portanto,
pequenas variagdes no campo magnético aplicado provocam grandes variagbes na
magnetizagdo, na regido de baixo campo. Quando este torna-se suficientemente alto,
quase todos os momentos magnéticos intrinsecos do material se alinham com o campo

magnético, atingindo a condicao de saturacao (Ms) (KITTEL, 1953).

Ferromagnetismo Paramagnetismo Curie-Weiss
(PM)

(FM)

Magnetizagao
Magnetizagcdo de Saturagao
apepl|iqiedsng

T

g
Campo Mangético Temperatura

(a) (b)
FIGURA 1.4 — Curvas caracteristicas de ferromagnetos; (a) M vs H, flechas indicam o sentido do
percurso de formagéo da curva (FEYNMAN; LEIGHTON; SANDS, 1964) e (b) y vs T; (KITTEL, 1953).
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A magnetizagdo de saturagdo pode ser obtida por meio da curva de
magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado e € uma propriedade intrinseca
do material, ndo dependendo, portanto, da histéria magnética do mesmo. Outros
parametros importantes podem também ser obtidos dessa curva, por exemplo, a
magnetizagdo remanente (Mg) e 0 campo coercivo (Hc¢), mostrados na FIGURA 1.4(a). A
magnetizagdo remanente € obtida quando o campo magnético aplicado é nulo,
significando que mesmo na auséncia de uma forga externa tentando alinhar os momentos
magneticos intrinsecos, estes permanecem alinhados. A magnetizagdo remanente,
diferentemente da magnetizacdo de saturagdo, depende da histéria magnética do
material. Em geral, materiais com magnetizacdo remanente alta tém como aplicagdo a
gravagao magnética de informagdes, ja para os casos nos quais a magnetizacao
remanente € baixa tem aplicagdo em nucleos de transformadores magnéticos. O campo
coercivo é obtido quando a magnetizagdo se anula, isto €, 0 campo magnético que deve
ser aplicado no intuito de anular a magnetizagdo macroscopica completamente. O campo
coercivo também depende da historia magnética da amostra.

Na FIGURA 1.4(a) vé-se que no processo de magnetizagdo, a curva passa
uma unica vez pelo caminho central, passando a partir da segunda varredura a percorrer
o ciclo. A primeira varredura é denominada curva virgem. Uma vez que o material foi
magnetizado pela presenga de um campo magnético externo, o ciclo segue o sentido
indicado pelas flechas externas indicadas na figura, repetindo-se indefinidamente.

Para a FIGURA 1.4(b) sao apresentadas as curvas de Ms vs T no estado
ordenado (ferromagnético) e a curva de y vs T no estado desordenado (paramagnético).
Abaixo da T¢, y ndo € um parametro adequado para descrever o sistema, pois depende
tanto do campo magnético quanto da histéria magnética da amostra. Assim, utiliza-se Ms

para descrever as propriedades magnéticas do sistema, uma vez que, como ja foi descrito
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acima, este € um parametro intrinseco do material. Acima de T¢ o material comporta-se
como um paramagneto do tipo Curie-Weiss (equacgao 1.38), ja discutido no topico 1.1.2.1.

Uma primeira tentativa de explicar o ferromagnetismo também partiu de Weiss,
que sugeriu a existéncia de um campo molecular no interior do material, o qual é
responsavel pelo alinhamento dos momentos magnéticos intrinsecos. Em uma
comparagao com dados experimentais, Weiss percebeu que este campo interno deveria
ser da mesma ordem de magnitude dos campos magnéticos produzidos em laboratorio.
No entanto, conforme descrito no tépico 1.1.2.1, sua teoria baseia-se em um campo
molecular proporcional a magnetizagao.

Um parametro importante para caracterizar o ferromagnetismo é a transicéo de
fase de primeira ordem que ocorre de ferromagnética/paramagnética quando a
temperatura atinge um determinado valor, denominada Temperatura de Curie (T¢). A
partir deste valor, a resposta magnética do material muda, o que, por sua vez, esta
relacionado ao fato de que a agitagdo térmica é grande o suficiente para vencer a
interacdo entre as particulas. Assim, o campo magnético que antes conseguia alinhar os
momentos magnéticos intrinsecos torna-se irrelevante diante a energia térmica do
material, e este, entdo, passa a comportar-se como um paramagneto.

A teoria de Weiss nédo descreve um ferromagneto abaixo da T¢. Contudo, a
teoria funciona razoavelmente bem acima dessa temperatura, a partir da qual o material
deixa de ser ferromagnético e passa a se comportar como paramagnético.

O campo molecular de Weiss so foi plenamente entendido com o advento da
mecanica quantica. No estudo de materiais ferromagnéticos a aproximagao de particula
independente ndo pode ser aplicada, pois o ferromagnetismo s6 € possivel devido a
interagcdo entre os momentos magnéticos intrinsecos dos elétrons. Esta interagao,

denominada Interacdo de Troca, € a responsavel pelo alinhamento de spins proximos.
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Este termo de interagéo foi introduzido por Heisenberg, em 1928, e teve grande sucesso

em sua aplicagao. A interagdo de troca pode ser expressa pela seguinte equacéo:
Wiy =-2JS,-§,, (1.39)

na qual S; e S;sdo os spins das particulas e J € denominado Integral de Troca.

A integral de troca é responsavel pela interacdo entre particulas adjacentes no
material. Para o caso do fendmeno de ferromagnetismo, J > 0, portanto, os momentos
magnéticos ganham um adicional de energia para alinharem-se no mesmo sentido.

Em um ferromagneto abaixo da temperatura critica, os atomos com momentos
magneéticos alinhados no mesmo sentido sdo mantidos juntos em uma mesma regiao no
interior do material. Assim, estes momentos magnéticos se comportam como se fossem
um unico momento magnético maior apontando no mesmo sentido. Diferentes regides no
interior do material podem apresentar diferentes orientagdes preferenciais. Essas regides
sdo denominadas Dominios de Weiss. A magnetizagao espontanea em um ferromagneto
€ dada pela soma vetorial dos momentos magnéticos em cada dominio do material

Considerando-se um ferromagneto composto por diferentes dominios
magnéticos, cada um orientado em uma direcdo, entdo devem haver separadores de
dominios magnéticos. Estes sdo denominados Paredes de Dominios, a qual define o
tamanho de cada regido magnética do material. Portanto, uma parede de dominio deve
minimizar a interagdo entre dominios magnéticos adjacentes, para isso, a inversdo da
magnetizagdo entre dois dominios é feita de maneira suave, sempre minimizando a
energia do material.

O processo de magnetizagdao de um ferromagneto pode ocorrer de duas formas
distintas (RIBEIRO, 2000), o primeiro caso trata da rotagdo dos momentos magnéticos
locais dentro de cada dominio no mesmo sentido do campo aplicado. O segundo caso se
da pelo deslocamento das paredes de dominio, no qual um dominio cresce suprimindo os

demais.
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1.1.4 — Antiferromagnetismo

Assim como em um ferromagneto, também ha presenga de momentos
magneéticos permanentes em um material antiferromagnético. Para um ferromagneto, o
alinhamento é paralelo e no mesmo sentido do campo magnético aplicado. Ja no caso de
um antiferromagneto, o alinhamento é antiparalelo, ou seja, os momentos magnéticos tém
sentidos opostos, ao se alinharem com o campo magnético aplicado, resultando na
anulacdo quase completa da magnetizagdo espontanea do material. Esta ndo se anula
completamente, pois na superficie do material ocorre uma quebra de simetria, isto €, ndo
ha mais camadas para anular os momentos magnéticos superficiais.

A integral de troca também é a responsavel pelo alinhamento dos momentos
magneticos de forma antiparalela. Neste modelo, cada particula gera uma forga nas
particulas adjacentes de modo a alinha-las no sentido oposto ao das particulas vizinhas
(KITTEL, 1953).

A principal transicdo de fase magnética que ocorre em um material
antiferromagnético € a transicdo de Néel, que pode ser observada, por exemplo, em uma
curva de suscetibilidade magnética em fungdo da temperatura (FAWCETT, 1988). Esta
transicdo ocorre de forma analoga a transigdo de Curie para um ferromagneto, isto €, a
energia térmica € grande o suficiente para tornar a forga responsavel pelo alinhamento
antiparalelo insignificante, fazendo com que os momentos magnéticos se desorganizem.
Logo, os materiais passam a comportarem-se como paramagnetos.

Um antiferromagneto também pode ser descrito segundo a Lei de Curie-Weiss
acima da Ty. Neste caso, a temperatura critica € menor que zero, de modo que a curva
de y vs T para um antiferromagneto nao possui divergéncia, ao contrario do caso de um
ferromagneto. Assim, tanto a suscetibilidade magnética (FIGURA 1.6) quanto a Ms

(FIGURA 1.5) sao propriedades importantes abaixo e acima da Ty.
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FIGURA 1.5 — Curvas caracteristicas de antiferromagnetos; (a) M x H; (b) M x H para diversos valores
de n.

Como mostrado na FIGURA 1.5(a), a curva de M vs H € um ciclo que passa
pela origem. Além disso, ndo existe uma histerese, isto €, o sistema ndo armazena
energia, o que pode ser observado pela anulagdo completa da magnetizagdo quando H =
0. Os dados importantes dessa curva sdao a Ms, mostrado na figura e o numero de
magnetons de Bohr (n), obtido por meio de um ajuste da curva pelo modelo de Langevin.
O aumento do parédmetro n faz com que a curva atinja mais rapidamente a condigdo de
saturacdo, enquanto sua diminuicdo faz com que a curva se parega com a de um
paramagneto tipico (FIGURA 1.5(b)).

A FIGURA 1.6 mostra a curva de y vs T para um antiferromagneto tipico.
Acima da Ty, a curva é descrita pela equagdo de Curie-Weiss (equagao 17.38).
Extrapolando esta curva para temperaturas negativas, vé-se que o valor de T¢ € negativo.
Logo, a curva ndo apresenta nenhuma divergéncia para qualquer temperatura de medida.
Abaixo de Ty, tem-se um estado ordenado e a curva apresenta um pico centrado em Ty.
Nessa regido de temperatura o material apresenta os momentos magnéticos bloqueados,
isto &, o efeito da energia térmica do sistema n&o exerce ac&o significativa sobre os

momentos magnéticos localizados. Com o aumento da temperatura essa energia torna-se
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mais significativa, agitando os momentos magnéticos até o ponto em que ocorre a

transicdo de fase , logo, o estado ordenado deixa de existir.

Antiferro-

\ magnetismo; Paramagnetismo Curie-Weiss
5 (AFM) (PM)

\ :

P\

Suscetibilidade

T. T, Temperatura

FIGURA 1.6 — y x T, curva acima e abaixo da transi¢cdo de fase magnética para um antiferromagneto
(KITTEL, 1953).

Na descricdo tedrica de um material antiferromagnético com momentos
localizados, devem-se fazer as seguintes consideragcbes para a simplificagdo do
problema, tém-se atomos de dois elementos distintos compondo o material, atomos a e
atomos b. Lembrando que a natureza sempre tende a minimizar a energia dos sistemas,
as seguintes interacbes devem ser levadas em consideragao. Interagbes direta entre os
atomos a, interagdes direta entre os atomos b e interagdes entre os atomos a e b. Para
esta ultima, a minimizagcéo de energia ocorre quando o alinhamento dos atomos a e b é
antiparalelo, supondo que os atomos a e b estdo arranjados de forma intercalada no
material. A distancia entre os atomos de mesmo tipo é maior do que em atomos
diferentes, logo a interacdo entre a e b é predominante para organizar os momentos
magnéticos intrinsecos.

A solugao encontrada é tornar todos os momentos magnéticos dos atomos a

orientados no mesmo sentido. O mesmo se faz para os atomos b, de forma que, todos os
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atomos a estejam com spin orientado em um sentido e todos os atomos b estejam
orientados no sentido oposto ao dos atomos a. Assim, a interacdo predominante (a-b)
possui sinais opostos reduzindo a energia do sistema.

No caso do Cr, um antiferromagneto por exceléncia, a descricdo de seu
magnetismo é diferente. Isso porque seu magnetismo ndo tem origem nos momentos
magneéticos localizados, mas sim em elétrons d itinerantes. Em outras palavras,
considerando o0 momento angular total J = L + S como responsavel pelos efeitos
magneéticos no material, no caso do Cr, somente a parte de spin contribui para as
caracteristicas magnéticas do metal. Essa teoria sera desenvolvida no tépico sobre

magnetismo do Cr.

1.1.5 — Superparamagnetismo

Estudando-se o comportamento magnético de sistemas granulares, vé-se que
varios fatores influenciam grandemente a sua resposta magnética, entre os quais pode-se
citar a espessura do filme, o tamanho dos gréos e a distribuicdo dos graos (CULLITY;
WOHLFART; KRONMULLER apud GUIMARAES, 2000).

Para facilitar a compreensdo deste fendmeno, considera-se um conjunto
formado por particulas n&o interagentes com distribuicdo larga de tamanhos, de forma e
com os eixos de facil magnetizagao distribuidos aleatoriamente.

Para cada particula que compde o material pode-se definir um tempo de
relaxagao proprio. Este é definido como o tempo necessario para alterar o estado de
equilibrio entre uma posigao e outra e € determinado no limite classico, por uma tentativa
de saltos e pelo fator de Boltzmann. Neste € levado em conta uma barreira que separa os
estados de equilibrio e a temperatura em que o sistema se encontra. O tempo de

relaxacgao € definido como
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KV
T=7,€Xp T | (1.40)
B

no qual 7 é uma constante de dimensionalidade de valor aproximado 107 s; K, é a

densidade de energia de anisotropia da particula; V é o volume da particula.

Aqui € necessario distinguir entre duas situagdes possiveis: i) o termo K,V >>
ksT, logo 7pode ser maior que qualquer tempo de medida (t,) e a particula ndo consegue
vencer a barreira para mudar o estado de equilibrio, nesta situacdo o sistema é dito
bloqueado. ii) o termo kgT >> K,V, logo 7 pode ser menor que qualquer t, e a particula

muda varias vezes o estado de equilibrio durante a medida e, assim o sistema é

denominado superparamagnético.

Se 7 € o tempo necessario para se alterar o estado de equilibrio, entdo um
sistema pode ser tanto superparamagnético como bloqueado em um mesmo estado, este
resultado depende da forma com que realiza-se a medida. Se 7 > t,, entdo durante o
decorrer do experimento a posigao de equilibrio ndo se altera, de modo que o resultado
obtido € o de um sistema bloqueado. Se 7 < f, entdo durante a realizagdo do

experimento o momento magnético foi alterado varias vezes, logo o resultado obtido € o
de um sistema superparamagnético.

Resultados desse tipo podem ocorrer, por exemplo, se as medidas sobre uma
mesma amostra forem realizadas com os equipamentos de espectroscopia Mossbauer (¢,
=108 S) e o magnetémetro SQUID (t,, = 10? s). No caso do primeiro a particula parecera
bloqueada enquanto no segundo tera alternado varias vezes entre as posi¢cbes de
equilibrio.

Como visto na equacao 71.40, o tempo de relaxagdo cresce exponencialmente
com o didmetro da particula (KNOBEL, 2000). Portanto, quanto maior uma particula for

maior seu tempo de relaxacgao.
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Como o proprio nome sugere, superparamagnetismo € similar ao
paramagnetismo, isto €, a curva de magnetizagdo em fungcdo do campo magnético
aplicado de um superparamagneto é similar a curva de um paramagneto, contudo,
apresenta ordens de grandeza maiores na magnetizagdo do sistema. Outra caracteristica
de um sistema superparamagnético é a irreversibilidade térmica das curvas de
suscetibilidade magnética em fungdo da temperatura, pois trata-se de um sistema que
absorve energia magnética.

Para obter-se uma descricdo matematica do superparamagnetismo considera-
se um conjunto de particulas monodominio, cada uma com momento magnético y. O
tratamento estatistico deste sistema pode seguir a mesma formulagdo classica do
paramagnetismo, ressaltando que os momentos magnéticos sdo muito maiores.
Considerando-se o sistema a uma temperatura T, em um campo magnético externo H, ja
no equilibrio térmico, condicdo esta necessaria para o estado superparamagnético. A
energia potencial de interacdo entre os momentos magnéticos e o campo magnético é

dada por

E,=—p-H=—uHcos6. (1.41)
O numero de momentos magnéticos em uma area diferencial dA entre fe 6 +

dé@ é dado por

MH cos@ | .
dN =27K exp| ———— |sinGd O
- , (1.42)

B

na qual K é obtido pela condi¢ao de normalizagado do numero de momentos magnéticos.

upt
Fazendo y = n.ug, “:”ﬁ, substituindo 7.42, multiplicando por uHcosé e

integrando sobre o numero total de momentos magnéticos obtém-se a magnetizagao total

M dada por
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N N
M = J.ycosﬁdN:Zﬂyjexp(acosﬁ)sinﬁcosﬁdﬁ, (1.43)
0 0

resolvendo-se a integral obtém-se para a magnetizagao

M = Nu(cotha—1/a)), (1.44)

na qual Nu é a magnetizagdo maxima obtida quando os momentos estdo todos alinhados

no mesmo sentido do campo magnético aplicado. Logo Nu = Ms, de modo que:

M uH pH | kT

—— =L n——|=coth| n 1.45
M, k,T K,T) nuH (149

na qual L(nuH/kgT) € denominada a Fungao de Langevin. Esta € uma aproximagao da

funcéo de Brillouin (equacao 7.37) no limite classico (kgT >> uH).

1.2 — Magnetismo do Cr

O Cr é um metal de transicdo e apresenta uma estrutura cristalina do tipo
cubica de corpo centrado (“body cubic centered” — BCC) com paréametro de rede da
ordem de 2,88 A. Sua distribuicdo eletrdnica é 1s°2s°2p°3s?3p®3d°4s’. Segundo Fawcett
(1988), a estrutura do orbital 3d € de fundamental importéancia para o aparecimento do
seu antiferromagnetismo itinerante, ja que Mo e W, que possuem superficie de Fermi
semelhante ao Cr paramagnético, ndo apresentam comportamento magnético.

Um dos aspectos que torna especial o antiferromagnetismo itinerante do Cr é
que a sua fase ordenada decorre de SDW incomensuraveis com a rede reciproca e
modulada por um vetor de onda O. A confirmacdo da existéncia desse estado
antiferromagnético no Cr foi feita por Shull e Wilkinson (1953) através de experiéncias
com difragdo de néutrons. Posteriormente, Bykov et al. (1959) e Coriliss et al. (1959)
foram os primeiros a observar, também por meio de difracdo de néutrons, a existéncia de
satélites magnéticos na posigao (0,0,7t6), revelando assim a incomensurabilidade da
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SDW com respeito aos pontos da rede reciproca. O médulo desse vetor foi obtido como
O = 2#/a(1+6), no qual a é o parametro de rede e & 0 parametro de incomensurabilidade.

A FIGURA 1.7 mostra uma representagcao esquematica da SDW na rede reciproca.

] Q=2x/a(1-§) 1I. i o
| HHIiife
}‘ 'lL l i T_& -
Pontos da
A rede reciproca
G=2T7la .

| r
FIGURA 1.7 — Representagao Esquematica da SDW na rede reciproca do Cr.

O carater itinerante do Cr foi também observado a partir de medidas de
expansao térmica e moédulo de Young. Nessa ultima foi observada ainda uma
descontinuidade na temperatura de 727,0 K. Esses dados foram obtidos por Fine et al.
(1951) utilizando amostras de pé de Cr prensado. Posteriormente, esta transicdo foi
identificada como a transi¢c&o “spin-flip” (SF), confirmada no inicio da década de sessenta
por Hastings (1960), que observou uma mudanga na intensidade dos satélites magnéticos
ao longo de cada eixo da estrutura cubica do Cr e concluiu que, em 770,0 K, ocorre uma
transicao de fase na SDW. Assim, esta ndo estaria polarizada perpendicularmente com a
dire¢do dos spins, mas sim disposta de forma paralela com a configuragao destes.

Esta transi¢do, denominada “spin-flip” (Tsr), ocorre de fato na temperatura de
123,5 K para o Cr puro e permanece até 311 K (Temperatura de Néel Ty) a partir da qual
inicia-se a fase de spins desordenados, caracterizada por um paramagnetismo eletrénico.

Dessa forma, vé-se que o Cr apresenta trés fases distintas: a fase paramagnética (PM)
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que ocorre acima de Ty, a fase SDW com polarizagéo transversal, entre Ty e Tsr, (AF1) e

a fase longitudinal (AF2), que ocorre abaixo de Tsr.

Na fase AF;, o vetor de onda (Q) é perpendicular ao vetor de polarizagéo de
spin (S), essa fase é caracterizada por dominios magnéticos do tipo (Q. i S‘j), com i # j,

enquanto na fase AF», o vetor de onda (Q) é paralelo ao vetor de polarizacgo de spin (S),
e tém dominios magnéticos com j = .

Em geral, o vetor de onda (Q) de uma SDW tem trés componentes, chamado
de estado multi-Q, mas ha casos em que ocorre somente uma componente, chamado de
estado single-Q. No caso do Cr, este naturalmente forma monodominios de O na

superficie (001), mesmo que seu interior esteja num estado multi-Q (FU, 1986; BLUGEL,
1989; VEGA, 1994). Para obter-se tal estado faz-se necessario aumentar a temperatura
do material acima da qual este se torne paramagnético e, posteriormente, aplica-se um
alto campo magnético, da ordem de 50 kOe, resfriando-se a amostra e retirando-se o
campo abaixo de Ty. Com um campo magnético dessa magnitude, o vetor de onda Q se
alinha no mesmo sentido de aplicagdo do campo magnético.

Embora o Cr seja estudado sistematicamente nos ultimos 40 anos pelas mais
diversas técnicas (FAWCETT, 1988), muitos problemas referentes ao seu magnetismo
continuam em aberto, principalmente aqueles relacionados com a introdugdo de
pequenas quantidades de impurezas.

A estrutura magnética do Cr apresenta uma forte dependéncia a introducéo de
impurezas (HILL et al., 1994; OLIVEIRA et al., 1996; RAU et al., 1989). Em geral, esses

dopantes sdo metais de transigdo. Esse fato esta relacionado ao “nesting” imperfeito da
superficie de Fermi do Cr. A diferenca entre estes vetores (0. e Q,) determina o

parametro de incomensurabilidade.
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Na FIGURA 1.8 apresenta-se uma representacdo esquematica de uma porgao

da superficie de Fermi do Cr, a superficie de elétron esta centrada no ponto I' e a

superficie de buraco no ponto H. O vetor de onda O conecta as duas porcdes dessa

superficie e esta sujeito a variagbes de temperatura, pressdo e concentracdo de
impureza, especialmente pela relagdo elétron/atomo. A superficie de buraco é
consideravelmente maior que a de elétron para o Cr puro, proporcionando o “nesting”

entre ambas (OLIVEIRA et al., 2006), representado pelos elipsoides da FIGURA 1.8.

FIGURA 1.8 — Projecao bi-dimensional da superficie de Fermi, mostrando os octaedros de elétron e
buraco centrados, respectivamente, em I e H. Em N sao apresentadas as elipses de buracos e na linha que

liga I' e H entre as duas estruturas maiores tém-se as esferas de elétrons. Os dois vetores J, s&o os
vetores de recobrimento (nesting) das superficies de Fermi (FISHMAN, 2001).
Portanto, quando se adiciona ao Cr elementos a sua esquerda na tabela

periddica a relagao elétron/atomo diminui, e quando adicionado elementos a sua direita, a

relagao elétron/atomo aumenta.
Na adigdo de 0,1% de Mn em Cr, o parametro de incomensurabilidade o é
anulada. Como consequéncia, a transicdo de Néel aumenta para 325 K (AIDUN, 1985),

caracterizando uma nova fase magnética para ligas de Cr com a SDW comensuravel com

a rede reciproca, ou seja, a superficie de elétron se torna igual a superficie de buraco.
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Ja para outros elementos, como o V, que apresenta uma relacéo elétron/atomo
menor que a do Cr, a superficie do buraco aumenta e a de elétrons diminua, tornando a
incomensurabilidade ainda maior e provocando uma reducdo no valor de Ty. Por
exemplo, resultados da literatura indicam que a adicdo de 3.8% de V (FAWCETT et al.,
1994) acrescido ao Cr da origem a uma liga na qual ndo se verifica mais a fase ordenada.

A fabricagdo de amostras de qualidade tem sido um problema descrito na
literatura, pois normalmente os resultados mostram transigbes largas, na ordem de
dezenas de K. Com isso, a utilizacdo da eletrodeposi¢cao tem sido uma boa alternativa
para a fabricacdo de amostras de filmes finos de Cr eletrodepositados sobre isolantes ou

mesmo condutores.

1.3 — Magnetismo da liga de CrCo

Como visto, o Cr puro apresenta 3 fases magnéticas distintas, AF; (Tse<T<Ty),
AF; (T<Tsr) e PM (T>Ty). Cada uma destas é caracterizada por um tipo de ordenamento
magneético, ou no caso da fase PM, a desordem magnética. Ligas de Cr com outros
metais de transicdo uma nova fase magnética é observada, AFp (6 = 0). Nesta o
parametro de incomensurabilidade da SDW se anula, tornando a SDW comensuravel em
relagao a rede reciproca do Cr.

Para determinar-se como uma liga de Cr responde magneticamente é
necessario que se conhega o respectivo diagrama de fase magnética. Este pode ser
obtido em fungédo da concentragdo dos componentes da liga e da pressdo. Uma vez que,
o0 acoplamento antiferromagnético € muito fraco nas ligas de Cr em comparagdo com a
energia térmica relativa a Ty (Barak et al., 1981). A observagcdo de uma transicao de fase
magnetica dificilmente sera notada em uma curva de magnetizagdo em fungdo do campo
magneético aplicado. Logo, o campo magnético ndo é um bom parametro para se

determinar o diagrama de fase.
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Um fato importante que surge na formacdo de ligas de Cr € a alteragdo do
numero de elétrons de condugéo. Esta quantidade de elétrons esta ligada diretamente
com a concentracdo do elemento que formara a liga com o Cr. Elementos localizados a
esquerda do Cr na tabela periédica diminuem a relacdo elétron/atomo, enquanto que
elementos a direita aumentam. Esta mudanca no numero de elétrons disponiveis para
conducéo afeta a Ty e 0 6, que variam em fungédo do elemento que a liga é formada. Para
o caso da liga de Cr e Co, este encontra-se a direita do Cr na tabela periddica, logo a
relagéao elétron/atomo aumenta na liga formada, ou seja, com a adi¢cao de Co, as esferas
de elétrons na superficie de Fermi ficam maiores, diminuindo, portanto, a
incomensurabilidade.

Nos ultimos 16 anos inumeros estudos foram realizados com a inclusdo de
impurezas paramagnéticas como V (HILL, 1994; OLIVEIRA, 1996a-1996b-1997-2003) e
Nb (SOUZA, 2005) em Cr. Para entendermos melhor as propriedades das ligas de Cr,

vamos estudar como a SDW se comporta nestas ligas. Para isso, inicialmente vamos
observar a variagcdo da amplitude da SDW () e do vetor de onda (Q) em funcdo da

concentragao do soluto que forma a liga.
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FIGURA 1.9 — Parametros da SDW em fungdo da concentragido; (a) Amplitude da SDW em 4,2 K
expressa como |, na fase comensuravel; (b) Vetor de onda Q da SDW; (Endoh et al., 1968).
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A FIGURA 1.9(a) mostra a variagdo do momento magnético efetivo (amplitude)
em fungdo da concentragcdo. Nota-se que no caso da liga formada por Co ou Fe a
amplitude se mantém aproximadamente constante. No caso do Ni ocorre uma queda

linear da mesma em fungdo do aumento de x. A FIGURA 1.9(b) mostra a variagado do

vetor de onda (Q) em funcdo da concentracdo. Na fase comensuravel (5 = 0), O ndo

sofre influéncia da concentracdo na regido de x (x > 2). Na fase incomensuravel, O

apresenta crescimento linear em fungéo de x (0 < x < 1,3) de Co na liga.

Os diagramas de fase magnética das ligas de CrCo e CrFe apresentam ponto
triplo (fases AFy, AF; e PM), o que ndo ocorre para a liga de CrNi. Inicialmente, a liga de
CrCo esta na fase incomensuravel, contudo, aumentando a concentragao de Co, a liga
torna-se comensuravel, como indicado na FIGURA 1.9(b).

Para entendermos melhor as condicbées no ponto triplo € apresentada a

TABELA 1.1, que mostra a variagao da Ty nesta regido.

TABELA 1.1 — Regido do ponto triplo da liga de Cr com metais magnéticos (FAWCETT, 1994).

XL T/_ d TN// dx d TN(/ dx d T/d dx

(at. %) (K) (K/at.%) (K/at.%) (K/at.%)
CrCo 1,3 280 -25 50 -5
CrFe 2,4 250 -40 0 10

No caso da liga de CrCo, o ponto triplo & caracterizado por um ponto de
minimo na curva de T em fungédo de x (FIGURA 1.10), este surge na concentragao x, =
1,3 at.% de Co e na temperatura T, = 280 K. No caso da liga de CrFe, o ponto triplo surge
na concentragao x; = 2,4 at.% de Fe na temperatura T, = 250 K.

As taxas indicadas na TABELA 1.1 indicam a variagado das curvas (linhas de
separagao entre as fases) em relagdo as fases magnéticas apresentadas pelas ligas de
Cr com metais magnéticos (NI — PM/AF; NC — PM/AFy; IC — AF+/AF)). Nota-se ainda que

as taxas de variagao da temperatura nesta regidao sao pequenas quando comparadas as
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ligas de Cr com metais de transigdo ndo magnéticos, da ordem de dez vezes menores
(FAWCETT, 1994). A liga de CrNi diferentemente das outras formadas com metais
magneéticos nao apresenta ponto triplo.

Outra importante verificacdo decorre da presengca de momento magnético na
liga de CrCo, mesmo para temperaturas maiores que a Ty. Este fenbmeno também é
observado em ligas de CrFe, mas ndo em ligas de CrNi, mesmo quando esta se encontra
na fase SDW (SUZUKI, 1966; HEDGCOCK, 1977). A TABELA 1.2 mostra a variagao do u

e da T¢c em fungdo da concentragao de Co presente na liga.

TABELA 1.2 — Classificagdo da liga de CrCo, em concentracdo, momento magnético e temperatura
critica, para T > Ty (BOOTH, 1966).

x (at. %) u (ie) Tc (K)
1,0 2,2 -20
Cr100xCoyx 1,9 1,9 0
T>Ty 2,8 1,7 30
9,3 2,0 -90

Veja ainda que o tipo de acoplamento entre os atomos de Cr e Co varia de
acordo com a concentracio. Por tratar-se de valores de temperatura maiores do que a Ty,
pode-se utilizar a lei de Curie-Weiss para identificar o tipo de acoplamento em cada valor
de x.

Segundo esta lei, para T¢ < 0, tem-se acoplamento antiferromagnético, entéao
para x = 1,0 e 9,3 at.% de Co a liga esta acoplada antiferromagneticamente. Por outro
lado, para T¢ > 0, tem-se acoplamento ferromagnético e a curva de y vs T apresenta uma
divergéncia em T, portanto, para x = 2,8 at.% de Co o acoplamento é ferromagnético. Ja
para T¢ = 0, tem-se simplesmente a lei de Curie, entdo para x = 1,9 at.% de Co a amostra
estd no estado paramagnético. Nota-se ainda que o momento magnético nao sofre
alteracao significativa conforme a concentragédo de Co aumenta.

Como visto anteriormente, a variacdo da x de Co altera a Ty. Arajs et al. em
1967, realizando estudos sobre a resistividade elétrica total em funcdo da temperatura,
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observaram um pequeno minimo nestas curvas e foram capazes de descrever como a Ty
varia em funcdo da x. (FIGURA 1.10(a)). Entretanto, verificou-se a presenga de um outro
minimo nas medidas de resistividade na regido de baixas temperaturas (T < 50 K) para x
> 2,7 at.% de Co. Contudo, é bastante provavel que exista um minimo localizado em 2,2
at.% de Co, em uma temperatura por volta de 13 K, mas este ndo pode ser confirmado
devido a irregularidade em baixas temperaturas e a baixa curvatura do minimo. Com isso,

também foram capazes de descrever como a T, varia em fungao da x (FIGURA 1.10(b)).
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FIGURA 1.10 — Curvas de (a) Ty vs x; (b) Ty vs X, para liga de Cry;xCox (ARAJS; DUNMYRE;
DECHTER, 1967).

A FIGURA 1.10(b) mostra claramente que a adicdo de Co ao Cr causa o
minimo na curva de resistividade por temperatura. Veja que, para concentragdes de Co
inferiores a 2,0 at.%, ndo a qualquer sinal da existéncia de um minimo (TABELA 1.3).
Entretanto, se continuarmos a aumentar a concentragdo, um vale surge na curva,
referente ao ponto em que o minimo aparece. Este € ainda mais notavel quando a
concentracdo de Co aumenta, contudo, a curva parece tender para um valor limite do
ponto de minimo a medida que adiciona-se mais Co. A TABELA 1.3 resume os dados da

FIGURA 1.10 para uma melhor analise.
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TABELA 1.3 — Variacdo da Ty e da fase magnética em fungdo da concentracdo de Co (ARAJS;
DUNMYRE; DECHTER, 1967).

X (at. %) Tn (K) Timin (K)
0,0 313 -
0,4 301 -
1,2 282 -
1,7 291 -
= =
3,5 328 26,0
4,4 323 37,0
6,2 306 43,0
8,0 268 46,0

Outra caracteristica importante para entender-se o comportamento magnético
de um material é realizando uma medida de sua suscetibilidade magnética em funcao da
temperatura.

Na FIGURA 1.11 s&o mostradas as curvas de y vs T para a liga de Cry.xCox
em diversas concentragdes (linhas solidas) e para base de comparacéo as curvas da liga

de Crq.xFex e CrixNix para x = 1,0 at. % (linhas tracejadas, respectivamente curvas 3 e 5).
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FIGURA 1.11 — y vs T para diversas concentragdes de Cr;.,Co,; (1) x =2,8; (2) x =1,9; (4) x = 1,0; (6)
x =0,0. (3) CrixFe, x = 1,0; (5) CrixNiy, x = 1,0; (BOOTH, 1966).
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Como visto no comeco deste topico, as ligas de Cr com metais magnéticos (Fe
e Co) apresentam momento magnético mesmo acima da temperatura critica, a excegao
fica com o caso da liga de CrNi, que ndo apresenta momento magnético mesmo na fase
SDW. Veja ainda que o comportamento desta liga é semelhante ao do Cr puro,
ressaltando a diferenca a Ty.

Acima da Ty, as ligas de CrCo, e a de CrFe, seguem um comportamento do
tipo Curie-Weiss. Nesta ultima, o comportamento é observado mesmo para temperaturas
inferiores a Ty. Enquanto que, para as ligas de CrCo, nesta regido a suscetibilidade
magnética decresce com a temperatura.

Tugushev em 1992 propés um modelo que deduz a formagdo de SDW
localizadas em regides ao redor das impurezas, geradas por estados localizados que se
mantém estaveis em temperaturas superiores a Ty. Anteriormente, Shibatani em 1971,
considerando um modelo equivalente a este, mostrou como a Ty decresce com a
concentragédo de impurezas magnéticas, tais como Fe e Co (FIGURA 1.10(a)), enquanto a
amplitude da SDW se mantém praticamente constante (FIGURA 1.9(a)). O efeito de
desemparelhamento devido ao potencial de espalhamento do spin atua em oposicido com
o efeito de emparelhamento gerado pelo alinhamento antiferromagnético dos spins da
impureza. Estes dois efeitos possuem dependéncias inversas em relacdo a temperatura,
e, portanto, sua combinagao da origem a um comportamento diferente em Ty e 1p. Em
certas condigdes, a teoria prevé Ty decrescente e yp constante quando a concentragao da
impureza aumenta.

Moyer et al. em 1979 ampliaram a abrangéncia do trabalho realizado por
Shibatani em 1971 e Crisan e Anghel em 1976 utilizando-se de um Hamiltoniano com um
termo de spin incluso. Eles mostraram que o acoplamento da SDW estacionaria com as
impurezas € fraco para a liga de CrFe, o que explica a dependéncia com a temperatura do

tipo Curie-Weiss para esta liga. No entanto, ndo conseguiram explicar o porqué, no CrCo,
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na qual os momentos e a SDW estéo forte ligados, da curva de y vs T ser tao diferente da
obtida para a liga de CrFe. A formacdo de SDW estacionaria é também observada para

ligas ternarias de Cr, como as ligas CrFeV e CrCoV (GALKIN, 1997-1998).

1.4 — Magnetismo Superficial

Dentro do estudo de filmes finos e amostras de Cr bulk, faz-se necessaria uma
comparacgao entre estes diferentes tipos de amostras. Um resultado tedrico surpreendente
foi obtido por ALLAN em 1978, o qual a partir de calculos tedricos de estrutura eletronica,
previu o aparecimento de ferromagnetismo superficial em Cr puro, estimando um
momento magnético efetivo de 2,8 us. Um resultado semelhante a esse foi encontrado por
Matsuo e Nishida em 1980 para particulas finas de Cr, com temperatura de Curie em
torno de 800 K.

Nesse tipo de fendmeno, os momentos magnéticos dos atomos na superficie
nao se anulam totalmente, resultando em uma magnetizagdo espontanea nao nula na
superficie do material, como mostra a FIGURA 1.12, dai o nome, ferromagnetismo
superficial.

Na FIGURA 1.12 esquematizou-se os atomos proximos a superficie de Cr
(001) obtidos teoricamente (KLEBANOFF; SHIRLEY apud FAWCETT, 1988).
Comparando-se a magnitude dos momentos magnéticos (didametro das esferas), vé-se

que as esferas maiores tém cerca de duas vezes o didmetro das esferas adjacentes.
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Diametro:;
-Magnitude dos
mMomentos magneticos

Cor
-Preto: Paralela
-Eranco: Antiparalela

FIGURA 1.12 — Representagdo esquematica dos momentos magnéticos dos atomos na superficie e
proximos da superficie do Cr (001) (KLEBANOFF; SHIRLEY apud FAWCETT, 1988).

O @]

Na FIGURA 1.13 esta apresentada uma curva de magnetizagdo em fungao do
campo magnético aplicado para um filme de Cr eletrodepositado sobre Cu (curva

principal) e uma amostra de Cr em bulk (insergédo da figura) (FELICIANO, 2005).
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FIGURA 1.13 - Mvs Hem T = 5 K para um filme de Cr. Na inser¢cdo mostra-se a M de uma amostra
monocristalina de Cr puro (FELICIANO, 2005).

Com relacédo a curva principal, pode-se notar um comportamento claramente

diferente em comparagdo a curva na inser¢cdo. Este comportamento € tipico de um
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superparamagneto no estado bloqueado, ressaltando-se que, a curva de magnetizagcao
por variagdo do campo magnético aplicado ndo apresenta histerese magnética. Nas
FIGURAS 1.13 e 1.14 a medida é realizada sobre uma amostra de Cr eletrodepositado
sobre uma superficie de Cu. Em ambas as curvas, tanto a magnetizagdo quanto a
suscetibilidade apresentam um fator de dez vezes nos valores encontrados em
comparagao com as medidas realizadas sobre as amostras de Cr em bulk. Para esta
diferenca de uma ordem de grandeza na magnetizagdo, autores propdem que seja devido

ao aparecimento de ferromagnetismo superficial.
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FIGURA 1.14 — y vs T para um filme de Cr eletrodepositado. Na inser¢cdo mostra-se a suscetibilidade
para uma amostra monocristalina de Cr Puro (FELICIANO, 2005).

Além disso, na FIGURA 1.13 nota-se uma tendéncia a saturagdo magnética
para campos magneéticos altos. Este comportamento foi verificado em temperaturas de 5 e
330 K nas curvas de M vs H. Na FIGURA 1.14 nota-se um comportamento claramente
diferente da curva principal com relagdo a curva na inser¢do, veja que para altas
temperaturas a suscetibilidade magnética do Cr em bulk aumenta, enquanto a do Cr
eletrodepositado diminui. Este comportamento foi verificado para campos magnéticos de

0.5 kOe, 1.0 kOe e 5.0 kOe nas curvas de y vs T.
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Como se pode ver na insergdo da FIGURA 1.13, a magnetizagdo do Cr em bulk
possui dependéncia linear em fungdo da variagdo do campo magnético aplicado. Esta
curva é reversivel (ndo possui histerese) e, portanto, intercepta o zero e ndo apresenta
magnetizagdo de remanéncia ou coercividade (caracteristicas de sistemas
ferromagnéticos). Esta curva também ndo apresenta qualquer sinal de saturagdo no
intervalo da variagdo do campo magnético utilizado para realizar a medida.

Segundo os autores, a diferenca entre as curvas se deve a morfologia do
material. Como pode ser visto na inser¢do, a curva se refere a um Cr monocristalino, no
qual o campo necessario para saturar o material € muito alto em comparacédo com os
campos magnéticos utilizados no experimento. Ja na curva principal, trata-se de um filme
de Cr eletrodepositado sobre substrato de Cu, no qual foi preparado foi preparado um
filme fino controlando-se poucas variaveis no processo.

Assim, acredita-se que o ferromagnetismo superficial surge devido ao aumento
excessivo da area quando se faz eletrodepositos de Cr, ja que estes ocuparam uma area
muito maior do que a superficie plana de uma amostra monocristalina de Cr em bulk.

Como sera mostrado nessa dissertagcdo, esse comportamento apresenta fortes

dependéncias com as condi¢cdes de espessura do filme.

1.5 — Eletrodeposicao (TICIANELLI; GONZALEZ, 2005)

A deposicao de metais pode ser feita por diversas técnicas, entra as quais o
mergulho em metal fundido (hot dipping), condensag¢ao de vapor metalico, vaporizagao
metalica (metal spraying) e eletrodeposi¢cédo. Dentre estas, uma que envolve um método
de preparagao barato, implementavel em larga escala e com um grande controle de
espessura e mesmo da morfologia de superficie € a eletrodeposicdo. Além disso, esta

técnica permite a preparacao de ligas e de multicamadas metalicas.
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A eletrodeposicdo € uma técnica largamente utilizada na industria para o
tratamento de superficies. Essa técnica € o método mais importante para a producao
comercial de peliculas protetoras, seja na protecdo de pecas metalicas contra a corrosao
ou decorativa. As coberturas feitas utilizando-se essa técnica sao de espessuras
uniformes, pouco porosas e de maior pureza, além do que, o método permite facilmente o
controle da espessura da camada eletrodepositada e morfologias com consequéncias
importantes para as propriedades magnéticas da amostra podem ser obtidas.

A espessura € proporcional ao tempo de deposicdo, que por sua vez é
proporcional a relagdo carga/area (Q/A) eletrodepositada na amostra considerando a
eficiéncia do processo. Assim, quanto maior for o tempo de deposi¢cao, mais espesso € o
filme depositado sobre o eletrodo.

Os principios fundamentais do processo s&o bem conhecidos embora a
modelagem do mecanismo da mesma é dificil. A eletrodeposicédo é efetuada mediante a
passagem de uma corrente continua através da célula. Nesta, encontraram-se a solugcéo
contendo os ions do metal que sera depositado, o eletrodo de trabalho (catodo), local de
realizacdo do deposito e o contra-eletrodo (&dnodo), no qual ocorre uma reagao de
oxidacdo. Devido a diferenca de potencial entre o catodo e o anodo, ions metalicos
dissolvem-se dos &nodos e, juntamente com os ions do metal em solugdo, movem-se em
direcdo ao catodo, sobre o qual sdo reduzidos e depositados em estado metalico.

Para que a eficiéncia do processo seja satisfatoria, faz-se necessario o controle
de algumas variaveis. Além disto, outras variaveis devem ser controladas; a composi¢cao
quimica do banho, sua temperatura e a densidade de corrente catédica. Essas variaveis
afetam a morfologia e a microestrutura do depdsito.

No caso especifico da eletrodeposicdo de Cr sobre Cu, esse ndo pode ser
eletrodepositado a partir de solugdes contendo apenas acido crémico (CrOs) e agua,

devido a baixa eficiéncia do processo. Assim, faz-se necessaria que a reagdo seja
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realizada em meio acido, atuando este como catalisador. Mesmo nestas condicbes, a

eficiéncia do processo esta entre 10 e 25%.

1.5.1 — O Estudo da Formacgao de Oxido

Uma das caracteristicas de um sistema superparamagnético é a
irreversibilidade térmica das curvas ZFC/FC, conforme mostra a FIGURA 1.14. Como
descrito no topico 1.1.5, para que um sistema seja superparamagnético, as particulas ou
graos que o compde se devem comportar de forma independente, sem sofrer influéncia
de particulas proximas.

Dentre as possiveis explicacbes para se utilizar a aproximagao de particulas
nao interagentes, destaca-se a formagéao de 6xidos na superficie dos graos. De fato, na
literatura (SEO; SAITO; SATO, 1980) encontram-se resultados sobre a formagao de uma
camada de oOxido sobre a superficie de todos os eletrodepdsitos de Cr em uma
profundidade que varia de 0,3 a 2,0 nm.

Outro dado importante decorre do fato de 75% do Cr presente na superficie
estar no estado Cr**, o qual pode ser associado com 6xidos. Analisando o filme em
profundidade vé-se que o Oxido de Cr diminui e a quantidade de Cr metalico aumenta

(FIGURA 1.15).
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FIGURA 1.15 — Espectro XPS para Cr eletrodepositado. (a) Superficie de Cr
eletrodepositado. (b) interior do filme de Cr eletrodepositado depois de feixe de ions. (FELICIANO,
2005).
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Em analise posterior do espectro de oxigénio, se encontra um diferente estado
quimico do Cr eletrodepositado na parte inferior do filme (CrO-OH). Este estado do Cr ndo
apresenta sinal magnético significante.

Contudo, observa-se no Cr eletrodepositado um comportamento magnético
particular, esse atribuido a morfologia granular dos eletrodepdsitos de Cr sobre Cu. Para
uma morfologia desse tipo, a area superficial aumenta enormemente, levando ao
fendbmeno de ferromagnetismo superficial, nesse caso, cada grdo possui momento
magnetico ndo nulo em sua superficie, o que resulta na formagdo de dominios
ferromagnéticos. A presenga dos 6xidos CrO-OH e Cr,O3 em torno dos gréos inibi a
interagcdo entre momentos magnéticos préximos, fazendo com que se comportem de
forma independente e nao interagente, como previsto teoricamente para particulas de Cr
em p6 (KLEBANOFF; SHIRLEY, 1986; VICTORA; FALICOV, 1985) e, com isso tem-se
um estado paramagnético. Neste caso, o sistema se comporta como se a magnetizagao
superficial dos grdos de Cr se espalhasse sobre toda a amostra, resultando em uma

suscetibilidade magnética muito maior comparada a do Cr em bulk.
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CAPITULO 2

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 - Introducgéao

As amostras utilizadas para a realizacdo dessa dissertacdo foram obtidas por
meio do processo de eletrodeposicdo de Cr e de CrCo sobre substrato de Cu eletrolitico.
Foram utilizados sais simples, na auséncia de aditivos, essa escolha foi necessaria devido
ao fato que estes seriam possivelmente adsorvido ou se incorporariam nos filmes
eletrodepositados, levando as alteragbes das propriedades magnéticas dos mesmos de
uma forma nao controlavel.

Os eletrodepdsitos obtidos foram analisados pela técnica de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), que fornece uma imagem definida da superficie do
eletrodepdésito.

As medidas magnéticas apresentadas nessa dissertagdo foram realizadas em
um magnetdometro SQUID, que foi de fundamental importéncia tanto devido a sua alta
sensibilidade na obtengao de dados, quanto na aplicagao de altos campos magnéticos.

Serdo descritos a seguir as solugdes, células, eletrodos e equipamentos
utilizados na parte experimental desta dissertagdo. Também serdo apresentadas as

metodologias empregadas para a analise dos dados.

2.2 — Célula Eletroquimica

Para o crescimento das amostras estudas foi utilizada uma célula eletroquimica
de vidro Pirex com capacidade total de 50 cm®. A tampa é de vidro Pirex dotada de cinco
orificios, um utilizado para a entrada e saida de gas N,, dois para contra eletrodos de Pt,
um para eletrodo de referéncia e um para o eletrodo de trabalho, conforme
esquematizado na FIGURA 2.1.
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W sULUGAd I__p H.Q
FIGURA 2.1 — Representagdo esquematica da célula e eletrodos. (a) vista lateral e (b) vista da
tampa. (CE) contra-eletrodo, (ER) eletrodo de referéncia e (ET) eletrodo de trabalho.

2.3 — Eletrodos

O eletrodo de referéncia usado nos experimentos foi o eletrodo de calomelano
com KCI saturado (ECS). Dois eletrodos auxiliares foram utilizados compostos por uma
placa de Pt com area de 1.0 cm? cada um. Os eletrodos de trabalho foram placas de Cu
eletrolitico (area geométrica média de 0.30 cm?). A limpeza dos eletrodos foi feita apos
cada medida. Os contra-eletrodos da Pt foram limpos com solugdo sulfonitrica e
posteriormente, com agua destilada. Para o eletrodo de Cu foi realizado o polimento
eletroquimico com banho 7:4 de alcool n-butilico/acido fosférico, a temperatura de 25 °C,
com j = 16 mA/cm?, durante cinco minutos, conforme indicado na literatura

(PARTASARADHY, 1989).

2.4 — Solugées Eletroliticas

Nas eletrodeposicoes foram utilizadas solugdes acidas, sem a presenca de
aditivos, de H,CrO4 provenientes do acido crémico, CrO3; (Merck), na concentragdo de 2,5
M, e CoSO,4 provenientes do sulfato de cobalto na concentragdo de 0,07 M, ambas com
H.SO4 (Merck), na concentragdo de 0,7 M, para controle do pH.

O Cr (VI) representa, depois de Cr (Ill), o estado de valéncia mais estavel deste
elemento. O 6xido de Cr (VI) é higroscopico e bastante soluvel em agua (766 g em 700 g
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de agua); a solugao apresenta coloragdo amarela e contém o acido crémico e dicromico,
conhecidos apenas em solucdo. Mais propriamente, a solugdo contém os ions CrO¥,
HCro* e Cr,07. A condutancia, o volume molar e a absorgdo indicam que, na solucéo
aquosa o Oxido de Cr (VI), ha um equilibrio entre ions HCrO* e Cr,0;*. Foram

registrados os seguintes equilibrios (LOWENHEIM, 1963):
HCrO, — H* +2Cr0O, k=32x10"
Cr,0;” + H,0 <> 2HCrO, k=23x10"
A diluicdo desloca os equilibrios na diregado de formagao de HCro* e cro*. A
acidificacdo da solucdo faz predominar o ion Cr,O07%. Portanto, uma vez que mudam as

caracteristicas da solucdo, a concentracdo de CrO3z e pH do banho sdao importantes nos

estudos de eletrodeposicao de Cr.

2.5 — Deposicao em potencial constante

As medidas voltamétricas e os transientes potenciostaticos foram realizadas
utilizando-se um potenciostato/galvanostato da EG&G PARC modelo 263A acoplado a um
microcomputador e comandado por um software M270 da EG&G PARC.

Para controlar as reagdes eletroquimicas o potenciostato deve controlar o
potencial elétrico do eletrodo de trabalho em relagdo ao eletrodo de referéncia. Na

FIGURA 2.2 ¢é apresentado um esquema de funcionamento para um potenciostato.
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3 0 Amplificador Operacional
Va— ..H"*-a_
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FIGURA 2.2 — Esquema de funcionamento de um potenciostato (Wikipedia, 2007).

2.6 — Crescimento de amostras em potencial constante

O banho utilizado para os eletrodepdsitos de Cr é simplificado em comparagao
com banhos industriais, pois ndo contém aditivos. Essa escolha foi necessaria para evitar
que estes fossem depositados juntos com as amostras, atrapalhando assim as medidas
magneéticas das amostras. Logo, para a preparagdo do banho de Cr utilizaram-se 2,5 M
de CrOg3 acrescido de 0,7 M de H,SO4 para controle de pH.

O banho utilizado para os eletrodepédsitos de CrCo também ¢é simplificado. Na
preparagao deste utilizaram-se 2,5 M de CrO; acrescido de 0,07 M de CoSO4 € 0,7 M de
H,SO,4 para controle de pH. Utilizou-se esta baixa quantidade de Co devido a diferenca de
potencial de reducgao entre o Cr e Co.

Visando eliminar a presenga do oxigénio dissolvido na solugao, vinte minutos
antes de se comecgar o eletrodepdsito, bombeava-se nitrogénio na solugao para retirar o
oxigénio.

A eletrodeposigao foi realizada em um potencial constante. O valor do potencial
inicial E; € selecionado de forma que ndo promova a ocorréncia de qualquer reagao

eletrédica de interesse; entdo, em t = 0 o potencial € instantaneamente mudado para um
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novo valor E; na qual passam a ocorrer reacbes de reducdo, que ocasionam,
dependendo do sistema, a deposi¢cdo do material sob investigagao.
Para se efetuar os depédsitos de Cr e CrCo sobre o substrato de Cu utilizou-se

0s seguintes tempos de deposi¢do para ambas as amostras: 30, 60, 150 e 300 segundos.

2.7 — Microscopia Eletrénica de Varredura

Na analise da morfologia dos depdsitos utilizou-se um microscépio eletrénico
de varredura (MEV) Zeiss modelo JSM — 5800.

O microscopio eletrébnico de varredura (MEV) é um equipamento capaz de
produzir imagens de alta ampliacdo e resolugcdo. As imagens fornecidas pelo MEV
possuem um carater virtual, pois o que € visualizado no monitor do aparelho é a
transcodificagdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da radiagao de luz a qual
estamos habitualmente acostumados.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissao de feixes de
elétrons por um filamento capilar de tungsténio, mediante a aplicagdo de diferenga de

potencial. O valor deste parametro permite a variacdo da aceleracao dos elétrons.

2.8 — Medidas em Magnetémetro SQUID

As medidas de magnetizagdo, Magnetizacdo vs Campo Magnético e
Magnetizacdo vs Temperatura, foram realizadas em um Magnetémetro SQUID modelo
MPMS-5S, produzido pela Quantum Design, com um magneto supercondutor no intervalo
de 0 < H < 5.0T, e seu sistema de temperatura opera no intervalo de 1.8 < T < 400 K.
Todas as suas fungdes sao controladas por um microcomputador através de software
fornecido pelo fabricante juntamente com o equipamento.

O sistema de deteccdo do SQUID é composto por um conjunto de bobinas
sensoras acopladas ao circuito sensor por meio de um transformador de fluxo. O circuito

-51 -



Capitulo 2 — Procedimento Experimental

sensor consiste de um lago contendo uma jungdo Josephson que esta acoplado a uma
fonte de VHF, as bobinas sensoras e a um amplificador de sinal. Ao movimentar-se uma
amostra pelo interior das bobinas, provoca-se uma variagdo de fluxo magnético nas
mesmas, gerando uma voltagem que é proporcional ao momento de magnético da

amostra (Lei da Indugéo de Faraday) (McELFRESH, 1994).

14

17 o 1

FIGURA 2.3 — Diagrama esquematico do magnetdometro SQUID — 1- Suporte da amostra; 2-
Mecanismo para girar a amostra; 3- Mecanismo para posicionar a amostra; 4- Visor; 5- Sensor de nivel de
He; 6- Magneto supercondutor; 7- Impedancia de fluxo (para controle de temperatura); 8- Capsula do sensor
SQUID; 9- Gabinete do Dewar; 10- Dewar; 11- Impressora; 12- Fonte do magneto supercondutor; 13-
Controlador de temperatura; 14- Gabinete; 15- Unidade de poténcia; 16- Controlador geral; 17- Unidade de
controle de fluxo de gas e do magneto; 18- Microcomputador; 19- Monitor (OLIVEIRA, 1996).

O processo utilizado para aquisicdo de dados experimentais consiste em
posicionar a amostra abaixo das bobinas, no limite inferior do movimento, iniciando uma
excursdo ao longo da qual é coletada a tensdo de saida do amplificador enquanto a
amostra é deslocada para cima, até o dopo das bobinas sensoras, no limite superior do
movimento. O deslocamento executado pela amostra ndo é continuo, e sim diferencial,
composto por pequenas mudancgas de posi¢céo seguidas de uma ligeira pausa para coletar
a tensao. Esse procedimento de varredura € apresentado esquematicamente na FIGURA

2.4.
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<
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FIGURA 24 — Esquema do sistema de detecgdo do magnetdometro SQUID, mostrando a
movimentacdo da amostra entre as bobinas sensoras e um tipico sinal de saida resultante (Andrade Jr.,
1995).

/
\

[
/
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A extensdo da varredura, bem como a quantidade de pontos medida durante a
mesma € definida pelo usuario. O “software” do equipamento, entdo, utiliza um algoritmo
de regressao linear para calcular o valor do momento magnético nas condi¢gbes de
temperatura e campo definidas pelo operador. Esses valores obtidos sdo comparados
com uma calibragao obtida previamente pela medicdo de uma amostra padrao de Pd, em
diferentes campos magnéticos.

O sistema de controle de temperatura e campo magnético permite ao
equipamento garantir os valores dos mesmos enquanto se executa a aquisicdo dos
dados, variacbes da temperatura em medidas de M vs H tém flutuagdes maximas de *
0.01 K. Para cada valor de campo magnético o sistema carrega o magneto até o valor
desejado e em seguida coloca-o em modo persistente, ou seja, fecha uma chave térmica
de modo que a corrente fique circulando apenas no magneto supercondutor,
desconectado da fonte de corrente.

A grande vantagem da utilizacdo de magnetometria com sensor SQUID é sua
alta sensibilidade, na ordem de 10® emu, que permite medidas com baixos campos

magnéticos (0,05 T), mantendo-se a qualidade da medida.
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CAPITULO 3

CARACTERIZAGCAO DE FILMES MAQNETICOS DE Cr E CrCo
PREPARADOS POR ELETRODEPOSICAO

3.1 — Caracterizagcdao magnética do substrato de Cu

Para se analisar os resultados dos filmes eletrodepositados de Cr e Cr-Co foi
estabelecido um procedimento para descontar a resposta magnética do substrato de Cu.
Para isso, medidas de magnetizacdo no substrato de Cu puro foram realizadas. A
FIGURA 3.1(a) mostra a medida de magnetizagdo (M) em fungdo do campo magnético
(H) para o substrato de Cu nas temperaturas de 5 e 330 K, nos quais se observa um
comportamento diamagnético, como é esperado para amostras de Cu.

A partir de ajustes lineares nos resultados apresentados na FIGURA 3.1(a)
observa-se que os valores para a suscetibilidade diamagnética (y4i.) foram ygia = -8,8x10®
e -11,2x10°® emu/g.Oe, para 5 e 330 K respectivamente. Esses valores estdo bem
proximos ao estabelecido para o Cu puro (yaw = -9,6x10° emu/g.Oe). Esse resultado é
uma indicacao que o substrato utilizado € de alta qualidade e pureza.

A medida de yqis como funcdo da temperatura apresentada na Figura 3.1(b)
mostra uma pequena variacdo entre 5 e 330 K. Obtiveram-se valores com variacao
maxima de 5,0x710° emu/g.Oe. Assim, nas analises dos dados das curvas de y vs. T
pode-se utilizar um valor médio da suscetibilidade magnética do Cu igual a -10,0x10°®

emu/q.Oe, ver TABELA 3.1.

TABELA 3.1 — Dados experimentais para o substrato de Cu.

Substrato de Cu

Temperatura (K) v.10® (emu/g.Oe)
5 -8,8
330 -11,2
Valor Médio -10,0
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FIGURA 3.1 — Curva de (a) M vs H; (b) y vs T para o substrato de Cu puro.

Na FIGURA 3.1(b) fez-se um ajuste da curva com H = 5000 Oe, utilizando-se a
funcado de Curie-Weiss, na qual se adicionou um parametro referente a suscetibilidade do
Cu. Vé-se que o valor dessa suscetibilidade obtida pela curva y vs T (-9,6.10° emu/g.Oe)
€ muito proximo do valor médio utilizado nas analises e igual ao valor encontrado na
literatura, resultando, com isso, em uma maior credibilidade e confiabilidade dos dados
obtidos. Contudo, esse comportamento ndo esperado ocorre devido a eventuais
impurezas existentes no substrato. Conforme sera mostrado a seguir, essa contribuicdo é
muito pequena quando comparado ao sinal obtido para os filmes que foram

eletrodepositados, na ordem de 1%. Portanto, ndo contribuem de forma significativa.

3.2 - Metodologia para analise dos resultados magnéticos

Como as amostras foram crescidas sobre um substrato de Cu, esse também
apresenta uma resposta magnética que interfere na analise das contribuicdes do Cr e
CrCo e elaborou-se um procedimento para efetuar a determinagao dessa contribuicdo em
nossos resultados.

Foram realizadas medidas de M vs T e M vs H em uma placa de Cu com as

dimensdes aproximadas de 0,4 por 0,7 cm, que sao as mesmas dimensdes usadas nos
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eletrodepésitos de Cr e CrCo e preparado de maneira similar as que foram utilizadas para
o eletrodepdsito, ou seja, foram polidas eletroquimicamente e lavadas com agua
destilada.

A partir das medidas M vs H e M vs T do substrato de Cu foi feito um ajuste na
curva para gerar uma funcao que foi utilizada para descontar a contribuigdo do substrato.

Para tal, primeiro determinou-se a quantidade de massa de Cr e Cr-Co
depositada no substrato. Essa medida ndo pode ser realizada diretamente na balanca
para alguns tempos de deposicdo, portanto, fez-se uma estimativa com base em um
resultado experimental conhecido. No caso, utilizou-se a amostra com maior tempo de
deposicéo, pois a quantidade de Cr eletrodepositado € maior.

A eficiéncia do processo de eletrodeposicdode Cr e Cr-Co, € calculada
utilizando-se a razdo entre a massa medida na balanca antes e depois do eletrodepdsito
pela massa tedrica, ou seja, a massa que se espera que seja depositada no caso da

eficiéncia ser de 100%, ou seja:

my
oO=——=m, =a.m; (3.1)
mp
_ M, (g/moh.0(C)
g F(C/mol) (3.2
MZ :(l_x)‘MCr +X.MC0, (3.3)

na qual a: Coeficiente de eficiéncia do eletrodepdsito de Cr sobre Cu; mz Massa de
material medida pela balanga; my: Massa tedrica para o mesmo eletrodepdsito; My
Massa Molar do material; Q: Carga utilizada no eletrodepésito; F: Constante de Faraday;

X. Concentracdo de Co em solucéo.

No caso do eletrodepésito apenas de Cr, x = 0, apenas a massa molar do Cr é

considerada no calculo da massa teorica.

-56 -



Capitulo 3 — Caracterizagao Magnética de Filmes de Cr e CrCo Preparados por Eletrodeposigéo

Calculando-se 0 momento magnético da amostra com base no momento
magneético total, obtido pelo equipamento, e no momento magnético do substrato de Cu,

encontra-se a equacao usada na analise dos dados:

Mr = He, Y 1y e g, =me, yo0 . H (3.4)
My = My = Ho, = He, = Hy =M, Y H (3.5

na qual ur: Momento magnético total medido no SQUID; ic,: Momento magnético do
substrato de Cu medido no SQUID; gz Momento magnético do filme; mc,: Massa do

substrato de Cu; ;(Cudc: Suscetibilidade magnética do substrato de Cu; H: Campo

magnético aplicado a amostra.

Para facilitar as andlises e a comparagao com resultados ja obtidos, ao invés
de trabalhar com o momento magnético, utilizou-se a Magnetizacédo e a Suscetibilidade
Magnética DC. Estas estao relacionadas com o0 momento magnético e com a massa por

meio das equagdes 3.6 e 3.7, logo

m=£ (3.6)
m
M _ u
=—=—— 3.7
d H mH (37)

na qual M: Magnetizacdo da amostra; 1 Momento magnético da amostra; m: Massa da

amostra; y: Suscetibilidade magnética da amostra.

Substituindo-se 3.6 e 3.7 em 3.5, encontram-se as equagdes usadas para
subtrair a parte diamagnética do substrato de Cu, e com isso, obter a curva representativa
referente @ massa do material nas amostras. Ressaltando-se que essa massa € uma

aproximacao da massa real referente ao eletrodepdsito.

MZ — :LlT _mCu ngt H

m (3.8)
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dc
de _ My —Me, Yo, H
Xz m, H (3.9)

na qual Mz Magnetizagdo do filme eletrodepositado; 7,°°: Suscetibilidade magnética do
filme eletrodepositado; mz Massa do filme eletrodepositado.

Com isso, finalmente obtém-se as equacgdes necessarias para remover a
resposta magnética devido ao substrato de Cu. Foi por meio das equagdes 3.8 e 3.9 que
realizou-se um ajuste nao linear nos dados obtidos e puderam-se determinar parametros
importantes para a realizacdo desta dissertacao.

Para ajustar os resultados utilizou-se o ajuste de Langevin acrescido de um
termo referente a suscetibilidade magnética do Cr em bulk, esta modificagdo foi
necessaria devido ao tipo da curva encontrada. Assim, para obterem-se os parametros

importantes por meio da realizagao de um ajuste nao linear utiliza-se a fungédo da equagao

3.11
X=n. ‘,ﬁ‘;? (3.10)
M(X)ZMR +MS.(COth(X)—1/X)+Zgi.H (3.11)

na qual Mg: Magnetizacdo Remanente; Ms: Magnetizagdo saturacédo; n: Numero de
magneton de Bohr; ug: magneton de Bohr; H: Campo magnético aplicado; kg: Constante
de Boltzmann; T: Temperatura.

Por meio da analise do parametro ZCrDC, pdde-se acompanhar a evolugao da

suscetibilidade magnética em funcédo da relacdo Q/A, essa medida nos da o quanto o
resultado para o filme de Cr se aproxima do resultado do Cr em bulk.

A partir do conhecimento da contribuigdo magnética do substrato de Cu e
definindo-se um procedimento experimental para subtrai-la, realizaram-se o0s

experimentos com as amostras de Cr e CrCo.
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3.3 — Eletrodeposicao de Cr e CrCo sobre de Cu

O processo de cronoamperometria trata do acompanhamento do perfil corrente
por tempo gerado ao aplicar-se um potencial sobre uma amostra, com o intuito de
realizar-se o eletrodepésito.

A FIGURA 3.2 mostra as curvas cronoamperométricas obtidas nos
eletrodepdsitos de Cr sobre Cu para diferentes tempos de deposicao (relacdo Q/A). Veja
que a variagdo maxima da corrente encontrada durante os eletrodepdsitos é
aproximadamente de 0,7 A, para a amostra depositada em 750 s, na qual o efeito de

variacao da velocidade de crescimento € mais significativo.

-0,72 1 -0,80

-0,73 1 -0,82

—— 305 (16 Clem?) 0,84
Cr-Q=226C

0,744 ——150's (80 Clcm?)

—~ ] ) Cr-Q=133,0C
<C 0,754 -0,86
-0,76 4 =0,88 1
-0,77 -0,90
0,78 -0,92
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(a) (b)
FIGURA 3.2 — Corrente elétrica em fungédo do tempo de crescimento do filme de Cr eletrodepositado
sobre Cu; (a) tpep = 30 s; (b) tpep = 160 s.

Na FIGURA 3.3 séo apresentadas as curvas cronoamperométricas obtidas nos
eletrodepdsitos de CrCo sobre Cu para diferentes tempos de deposicdo. Observa-se que
a variagdo maxima durante o processo foi de aproximadamente 0,07 A. Esta variagao é
bem menor que a observada no caso da FIGURA 3.2, pois a velocidade em que o filme foi
crescido ndo variou significativamente durante a realizagdo do eletrodepdsito. Além do
que, ocorreu melhora significativa no controle da area de crescimento das amostras, fator

esse que influencia fortemente a caracteristica da curva.
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FIGURA 3.3 — Corrente elétrica em fungdo do tempo de crescimento do filme de CrCo
eletrodepositado sobre Cu; (a) tper = 30 s; (b) tpep = 150 s.

3.3.1 — Micrografias para os Eletrodepdsitos
As FIGURA 3.4 e 3.5 apresentam as micrografias dos depdsitos obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), para diferentes amostras, na qual variou-se o
tempo de deposicdo. Todos os eletrodepdsitos foram realizados com potencial constante

de E=-1,7 V.

FIGURA 3.4 — Micrografias para eletrodepoésitos de Cr sobre Cu obtido a partir do banho de CrO; 2,5
Me H,SO, 0,1 M; E=-1,7 V. t =30 s (VA = 16 C/cm®); (a) 1000x; (b) 5000x; (c) 15000x.

No caso da FIGURA 3.4 nota-se a formagado de aglomerados maiores e mais
espacados entre si. Isso acontece devido ao tempo de deposicdo ser muito curto,
havendo um crescimento aleatério de Cr sobre o Cu. Veja na ampliacdo da FIGURA

3.4(c) que cada aglomerado é formado por pequenos graos de Cr.
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i ]
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(a) b T ©
FIGURA 3.5 — Micrografias para eletrodepdsitos de Cr sobre Cu obtido a partir do banho de CrO; 2.5
MeH,SO, 0.1 M; E=-1,7 V; t = 150 s (a) 5000x; (b) 15000x; t = 300 s (c) 1000x.

No caso da FIGURA 3.5 observa-se um crescimento ainda maior desses
aglomerados, contudo, o espagamento entre eles diminui, tomando um aspecto mais
continuo, referente a um filme denso de Cr.

Para relagcdo Q/A menor que 80 C/cm?, observa-se a formacao de “ilhas” de Cr.
ApOs este periodo inicial, ocorre a coalescéncia e toda a superficie do Cu fica recoberta
de Cr. Na FIGURA 3.5(c) nota-se que as “ilhas” de Cr ja ndo existem mais (tpep = 300 s),
estas agora fazem parte de um filme mais denso de Cr. Isso acontece devido ao grande

tempo de deposi¢cédo que permite um crescimento mais uniforme dos graos.

; )
FIGURA 3.6 — Micrografias para eletrodepdsitos de CrCo sobre Cu obtido a partir do banho de CrO;
2.5 M, H,SO, 0.1 Me CoSO, 0.01 M; E=-1,7 V:t=30s (/A = 16 C/cm’); (a) 1000x; (b) 5000x; (c) 15000x.

No caso das FIGURA 3.6 e 3.7, a analise € a mesma para a formacido de
graos, morfologia, o tipo de crescimento, em geral € o mesmo que nas FIGURA 3.4 e 3.5,
porém nesse caso, ela representa aglomerados ndo mais formados apenas por Cr, € sim

de CrCo que estavam em solugao ao realizar-se a eletrodeposi¢cao sobre o Cu.
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(a)
FIGURA 3.7 — Micrografias para eletrodepdsitos de CrCo sobre Cu obtido a partir do banho de CrO;
2.5M,H,S0, 0.1 Me CoSO,4 0.01 M; E=-1,7 V; t= 150 s (a) 5000x; (b) 15000x; t = 300 s (c) 1000x.

Na comparacao entre as FIGURA 3.4 e 3.6, apesar do tempo de deposicao ser
0 mesmo, nota-se caracteristicas morfolégicas diferentes para elas. Na FIGURA 3.4 os
aglomerados de Cr sdo mais espagados entre si, 0 que ndo ocorre na FIGURA 3.5. Essa
diferenca de comportamento se deve a eficiéncia do processo de eletrodeposicdo em
cada caso. Pode-se observar isso pelas curvas cronoamperométricas, enquanto para os
eletrodepositos de Cr sobre Cu a variagao da corrente elétrica € aproximadamente de 0.1
A, no caso dos eletrodepédsitos de CrCo sobre Cu a variagdo da corrente elétrica é de

0.07 A.

3.4 — Oxidos e Impurezas presentes nos eletrodepésitos e substrato

Em trabalho anterior realizado em nosso grupo em 2001, FELICIANO analisou
por meio da técnica de espectroscopia de emissdo atdmica com plasma induzido (ICP-
AES) o substrato de Cu utilizado neste trabalho e filmes finos de Cr eletrodepositado
preparados em condi¢gdes muito parecidas.

Os resultados obtidos para o substrato de Cu estao apresentados na TABELA
3.2, na qual se nota o baixo indice de contaminantes ferromagnéticos. Essas
contaminagdes sao insignificantes quando comparadas as medidas magnéticas do
substrato de Cu e nao interferem na caracterizacdo do proprio mesmo para baixos

campos magnéticos, como pode ser observado na FIGURA 3.1.
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TABELA 3.2 — Porcentagem de contaminantes ferromagnéticos no substrato de Cu.

Porcentagem em massa

%Fe %Co %Ni

0,0026 0,0002 0,0015

Os resultados obtidos para os eletrodepdsitos de Cr estdo apresentados na
TABELA 3.5, na qual se nota o baixo indice de contaminantes ferromagnéticos, dentre
esses, grande parte ja € proveniente do substrato de Cu. Essas contaminagdes sao
insignificantes e ndo causam efeito magnético apreciavel nas medidas magnéticas que
sdo de imensa importdncia para a realizagdo do projeto e ndo interferem na
caracterizagdo magnética dos filmes eletrodepositados mesmo para baixos campos

magnéticos.

TABELA 3.3 — Porcentagem de contaminantes ferromagnéticos nos eletrodepdsitos de Cr mais
substrato de Cu.

Porcentagem em massa

%Fe %Co %Ni

0,003 0,009 0,003

Outra contaminagao importante trata da formacao de 6xidos na superficie em
todos os eletrodepdsitos de Cr em uma profundidade que varia de 0,3 a 2,0 nm. Essa
formagao ocorre, pois 75% do Cr presente na superficie estar no estado Cr**, o qual pode
ser associado com o6xidos. Analisando o filme em profundidade vé-se que o éxido de Cr
diminui e a quantidade de Cr metalico aumenta (FIGURA 1.15).

Em analise posterior do espectro de oxigénio, se encontra um diferente estado
quimico do Cr eletrodepositado na parte inferior do filme (CrO-OH). Este estado do Cr ndo
apresenta sinal magnético significante.

Observam-se nos eletrodepdsitos de Cr e CrCo um comportamento magnético
tipico de ferromagnetos, tendéncia a saturagdo das curvas de M vs H. Para uma
morfologia granular, a area superficial aumenta enormemente, levando ao fendbmeno de

ferromagnetismo superficial, nesse caso, cada grao possui momento magnético nao nulo
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na superficie, resultando a formag¢ao de dominios ferromagnéticos. A presencga dos 6xidos
CrO-OH e Cr;03 inibi a interagdo entre momentos magnéticos préximos, fazendo com que
se comportem de forma independente e ndo interagente, correspondente ao fenémeno de

superparamagnetismo.

3.5 — Caracterizagcao Magnética dos Eletrodepodsitos de Cr sobre Cu

Nesta secdo sdo apresentados os resultados para os eletrodepésitos de Cr
sobre substrato de Cu. Os resultados sdo mostrados para cada amostra em fungao da
razao carga area de cada depdsito. A contribuicdo diamagnética do substrato foi removida
conforme o procedimento descrito previamente e o campo magnético foi aplicado
paralelamente a superficie da amostra, com objetivo de eliminar os efeitos de

desmagnetizagao.

3.5.1 — Curvas M vs H para Eletrodepdsitos de Cr sobre Cu

A Figura 3.8 mostra os resultados de magnetizagdo como fungdo do campo
magneético aplicado obtidos nas temperaturas de 5 e 330 K, para amostra com razao
carga area igual a 76 C/cm® Na FIGURA 3.8(a) observamos que a magnetizagdo nao
satura para campos magnéticos de até 5,0 T e apresenta um comportamento linear para
campos superiores a 2 kOe. Na FIGURA 3.8(b) sdo apresentados os detalhes da curva
para baixos campos magnéticos. Observa-se nesse caso que a amostra exibe campos
coercivos na ordem de 300 Oe em § K, enquanto que em 330 K n&o observa-se histerese

magnética.
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FIGURA 3.8 — Curvas de M vs H para eletrodepdsito de Cr sobre Cu; Q/A = 16 C/cm?; (a) Normal; (b)

Regiao de baixo campo magnético.

Na Figura 3.9 observa-se um comportamento similar ao da FIGURA 3.8 para a
amostra crescida com a razdo Q/A= 80 C/cm®. Na Figura 3.8(b) nota-se que os campos
coercivos na temperatura de 5 K sdo menores dos que os observados na amostra

crescida com razdo Q/A menor, na ordem de 200 Oe. Na temperatura de 330 K a

histerese magnética também nao é observada.

Os resultados de magnetizagao como fungédo do campo magnético para ambas
as amostras foram ajustados com um “fitting” de Langevin modificado (equacéo 3.77).
Essa opcao foi feita porque em estudo anterior realizado por Feliciano et al., em 2001,

observou-se que amostras de Cr crescidas sob substrato de Cu apresentaram

comportamento superparamagnético.
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FIGURA 3.9 — Curvas de M vs H para eletrodepésito de Cr sobre Cu; Q/A = 80 C/cm?; (a) Normal; (b)
Regiao de baixo campo magnético.

Esse comportamento também foi observado para as amostras crescidas com
raz&o carga/area igual a 32 e 146 C/cm?. Uma sintese dos parametros importantes sdo
apresentados na TABELA 3.4, na qual apresentam-se a variacdo do numero do momento
magneético efetivo, da magnetizacdo remanente, da magnetizagdo de saturagédo, do

campo coercivo e da suscetibilidade magnética DC com a relagao a Q/A.

TABELA 3.4 — Variagdo dos parametros obtidos com relagdo a Q/A.

Eletrodepdésitos de Cr sobre Cu

Q/A (Clcm?) 16 32 80 146
N (t6) 28 15 12 10
Mg.10°(emu/g)5K 11,99 4,97 1,72 1,04
Ms.10°(emu/g) 5K 50 23 25 27
Hc (Oe)5K 350 300 200 150
7007 (10° emu/g.0e)5K | 10,00 5,70 3,47 3,39
7oc(10° emu/g.0e)330K | 5,32 3,75 2,74 2,99

n - nimero de Magneton de Bohr da amostra em unidades de ug; Mg - Magnetizagao de
Remanéncia; Ms - Magnetizagédo de Saturacao; Hc - Campo Coercivo; ypc - Suscetibilidade Magnética DC.

A relagdo Q/A indicada na tabela é proporcional ao tempo de deposigao, ou
seja, se Q/A diminui tem-se pouco tempo para a realizagdo do eletrodepdsito de Cr sobre
Cu. Portanto, o Cr eletrodepositado ocupa parcialmente a superficie do substrato de Cu e,
surgem “ilhas” de Cr, como foi observado na FIGURA 3.4. Essas “ilhas” sdo a causa do

nimero n(16 C/cm?) maior em comparagdo com o nimero n(146 C/cm?) da FIGURA
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3.5(c). Se Q/A aumenta, tem-se tempo suficiente para que o eletrodepdsito de Cr seja
realizado ocupando toda a superficie livre da amostra, assim, a quantidade de Cr
eletrodepositada é diretamente proporcional a relagao Q/A.

Com os resultados da TABELA 3.4 e conhecendo a morfologia das amostras,
nota-se a presenga de um fenbémeno conhecido como Superparamagnetismo. Este é
similar ao paramagnetismo, com a diferenga que o momento magnético medido tem
ordens de grandeza acima do caso comum. As “ilhas” citadas sdo formadas por pequenos
graos de Cr (FIGURA 3.4), nesse caso, todos os graos juntos comportam-se como um
aglomerado de grdos com momento magnético muito maior do que o de um grédo comum.

O superparamagnetismo é observado devido a presenga do fendmeno de
ferromagnetismo superficial nas amostras de Cr eletrodepositado. Como visto, essas
amostras apresentam estrutura granular, o que proporciona um aumento substancial da
area superficial da amostra. Dessa forma, cada grdo possui momento magnético
superficial diferente de zero, contudo estes n&o interagem entre si por causa de um oxido
de Cr (CrO-OH) presente nos filmes eletrodepositados (FELICIANO, 2005), que age
blindando os graos, impedindo interagdes entre momentos magnéticos proximos. Com
base na TABELA 3.2, observando-se a regido do “looping” de histerese nas curvas
referentes a temperatura de 5 K, pode-se construir a curva da FIGURA 3.10 que mostra a
variagdo do campo coercivo e da magnetizacdo remanente das amostras em fung¢ao da

Q/A.
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FIGURA 3.10 — Hc vs Q/A e Mg vs Q/A para amostra de Cr. (Linhas de guia para os olhos).

Como se observa na FIGURA 3.10, conforme a relagdo Q/A aumenta, tanto o
valor do campo coercivo quanto a magnetizagao remanente diminuem. Ressaltando que
nesse limite, no qual a relacdo Q/A é grande, o filme de Cr eletrodepositado sobre Cu
tende a comportar-se como o Cr na forma de bulk, ja que o valor da suscetibilidade
magnética do filme de Cr eletrodepositado aproxima-se do valor referido.

Como foi discutido no tépico 3.3.2, quando a relacdo Q/A é baixa, ndo ha
tempo suficiente para o Cr ser eletrodepositado sobre toda a superficie do substrato de
Cu. Com isso, os aglomerados formados sao grandes, pois tendem a desenvolver-se em
tamanho antes de espalhar-se pela superficie. Para o caso no qual a relagdo Q/A é
grande, os graos ja recobrem toda a superficie e ndo se podem distinguir os aglomerados
separadamente (FIGURA 3.5(c)), levando a uma estrutura mais uniforme que se comporta
de maneira similar a do Cr em bulk.

Quanto maior for a relacdo Q/A, mais o comportamento se assemelhara dos
valores do Cr em bulk. Essa evolugdo na caracterizagdo magnética das amostras foi
muito bem observada pelo decréscimo nos valores do campo coercivo e da magnetizagao

remanente mostrados na FIGURA 3.10.
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O comportamento superparamagnético também foi verificado nas medidas de

suscetibilidade magnética como fungéo da temperatura, apresentadas na préxima segao.

3.5.2 — Curvas y vs T para eletrodepésitos de Cr sobre Cu

Antes de realizar-se qualquer medida magnética com baixos campos
magnéticos, da ordem de 500 Oe, é necessario “limpar” a histéria magnética da amostra.
Esse procedimento € bem simples, bastando elevar a temperatura da amostra até o valor
no qual o material torna-se paramagnético. No caso das amostras de Cr
eletrodepositados a transigdo de Néel é em 311.4 K. Para garantir o procedimento elevou-
se a temperatura da amostra até 400 K e resfriando a amostra em seguida para a
temperatura de 5§ K a taxa de 70 K/min. Depois da realizagdo desse procedimento,
estabiliza-se a temperatura (5 K) e o campo magnético € aplicado a amostra. O momento
magneético da amostra foi medido como fungdo da temperatura desde 5 a 350 K, com taxa
de 2 K/min. Este procedimento € denominado “zero-field-cooled” (ZFC). Posteriormente, a
amostra foi medida novamente, mas diminuindo a temperatura na mesma taxa anterior.
Este procedimento é denominado “field-cooled” (FC).

Por meio dessas medidas consegue-se verificar se um sistema é termicamente
reversivel ou ndo, ou mesmo, verificar alguma possivel transicdo de fase magnética. No
caso da transigao de Néel (Ty), a queda na curva € mais suave, contudo, perceptivel em
uma medida de y vs T (FIGURA 1.14; FELICIANO, 2005).

Para a amostra de Cr eletrodepositada sobre Cu, nota-se que os valores para a
suscetibilidade magnética sao positivos para todo intervalo de temperatura desde 5 a 350
K e para os diferentes campos magnéticos aplicados. Observa-se que para o campo
magnético de 500 Oe a irreversibilidade térmica é maior.

A FIGURA 3.11 apresenta a curva y vs T para o Cr eletrodepositado sobre Cu,

para tempo de deposicédo de 30 s (Q/A =16 C/cmz), com campo magnético aplicado de H
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= 500 Oe. Acima de 300 K observa-se uma diminuicdo mais acentuada da suscetibilidade
magnética com o aumento da temperatura. E interessante notar que esta diminuicdo da
suscetibilidade magnética inicia-se na mesma regido da temperatura de Néel para o Cr

em bulk, na qual o mesmo deixa de ser antiferromagnético e passa a ser paramagnético,

em 311.4 K.
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FIGURA 3.11 — y vs T para amostra de Cr; Q/A = 16 C/em’; H = 500 Oe. Insercéo: regiao de altas
temperaturas.
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FIGURA 3.12 — y vs T para amostra de Cr; Q/A = 16 Clem’; (a) H= 1000 Oe; (b) H = 5000 Oe.
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Na FIGURA 3.12 sdo apresentados os resultados para a mesma amostra do
caso anterior, contudo, o campo magnético aplicado ndo € o mesmo, assim tém-se dois
casos, (a) H = 1000 Oe e (b) H = 5000 Oe. Nestes casos, a irreversibilidade térmica
praticamente ndo € observada. Deste modo, o efeito da temperatura visto na FIGURA
3.11 torna-se irrelevante para campos magnéticos acima de 71000 Oe.

Na FIGURA 3.13 sado apresentados os resultados de suscetibilidade magnética
para amostra com relacdo Q/A igual a 80 C/cm? medida com campo magnético de 500
Oe. Entretanto, a irreversibilidade térmica das curvas ZFC/FC praticamente nido é
observada

A irreversibilidade térmica fica, portanto, mais evidente na curva na qual a
relagdo Q/A € menor. Esse resultado estd em concordancia com o fato que estamos
observando esta relacionado com o surgimento de um comportamento

superparamagnético devido a existéncia de ferromagnetismo superficial na amostra.
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FIGURA 3.13 — y vs T para amostra de Cr; Q/A = 80 C/em?; H = 500 Oe.
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FIGURA 3.14 — y vs T para amostra de Cr; Q/A = 80 Clem’; (a) H= 1000 Oe; (b) H = 5000 Oe.

Uma questao importante decorre do comportamento das curvas de y vs T para
as amostras de Cr eletrodepositado. Como visto no topico 1.2, o Cr puro apresenta
diferentes fases magnéticas, dentre as quais abaixo da Ty, € caracterizado pelo estado
antiferromagnético e a curva de suscetibilidade magnética do Cr eletrodepositado também
deveria apresentar um pico caracteristico de antiferromagnetos, no entorno da
temperatura de Néel, como pode ser visto na FIGURA 1.6.

No entanto, o filme de Cr eletrodepositado nédo se comporta magneticamente
como o Cr em bulk. Para o Cr em bulk a estrutura é organizada e lisa, 0 que n&o ocorre
para o Cr eletrodepositado, como visto nas FIGURA 3.4 e 3.5, o crescimento do filme é
aleatdrio. A estrutura granular dos eletrodepdsitos permite um aumento significativo da
area superficial das amostras, que associado aos momentos magnéticos permanentes do
Cr, gera no material um fenbmeno magnético conhecido como superparamagnetismo.

Contudo, o superparamagnetismo nao aparece sozinho, neste caso, como
descrito no tépico 1.2.1, outro fendmeno vem a tona, o ferromagnetismo superficial, ou
seja, os momentos magnéticos da superficie ndo sdo completamente anulados. Assim, a
temperatura de bloqueio de um antiferromagneto ndo é observada no caso de Cr
eletrodepositado, pois mesmo a baixas temperaturas, a amostra ja encontra-se no estado

desbloqueado de um superparamagneto e 0 momento magnético oscila livremente.
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Para se entender melhor o que acontece com a suscetibilidade magnética fez-
se os graficos das FIGURA 3.15 e 3.16, y(T) vs Q/A em diferentes temperaturas e
campos magnéticos aplicados. Com isso, demonstra-se o que acontece com o filme Cr
eletrodepositado sobre Cu quando a relagdo Q/A aumenta.

As figuras de y(T) vs Q/A sao obtidas por meio das curvas de y vs T para cada
amostra. Destas, as relagbes Q/A sas calculadas pela divisdo da carga utilizada para

realizacao do eletrodepdsito pela area superficial do filme.
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FIGURA 3.15 — y vs Q/A em varias temperaturas para amostra de Cr; H = 500 Oe.

No caso da FIGURA 3.15, nota-se que a suscetibilidade magnética diminui com
o aumento da relagdo Q/A para algumas temperaturas (6 a 20 K), para as outras,
observa-se um aumento da suscetibilidade magnética (25 a 350 K).

Assim como na FIGURA 3.15 e na FIGURA 3.16, a suscetibilidade magnética
aumenta muito em razdo da baixa espessura do filme. Pode-se ver isso pela comparagao
em relagéo a linha de base com o valor do Cr em bulk. Portanto, nessa regidao na qual a
relacdo Q/A é menor o comportamento magnético do filme de Cr eletrodepositado é
totalmente diferente do Cr em bulk. Porém, com o aumento da relacao Q/A essa diferenca

ja nao é relevante.

-73 -



Capitulo 3 — Caracterizagao Magnética de Filmes de Cr e CrCo Preparados por Eletrodeposigéo

%1 g —— B5K—v— 50K 7 —0— B5K—v— 50K
—0— 15K —<— 100K 1 —0— 15K —<— 100K
— ~A-25K—>—350K | __ 8- —0— 25K —>— 350K
@ 20 ——CrBuk O - ——CrBuk
o | Cr-H=5000Oe oFa Cr-H=5000 Oe
2 o 2
S 15+ S
6 o
€ €] °
o A o
< 10 . € 51 O
o v o | O//A
= 1 2 N
N e o g | = ]
g fo—————8 3'\3'»/
v T =
0 T T T T T T 2 T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 o, 120 150 80 90 100 110 120, 130 140 150
Q/A(C/lcm”) Q/A(C/cm”)

FIGURA 3.16 — y vs Q/A em varias temperaturas para amostra de Cr; H = 5000 Oe.

Para a FIGURA 3.15 todos os valores da suscetibilidade magnética do filme de
Cr eletrodepositado permanecem acima da linha de referéncia da suscetibilidade
magneética do Cr em bulk. Todavia, para a curva da FIGURA 3.16, na regido na qual Q/A é
grande, os valores obtidos ja sdo da mesma ordem de magnitude do resultado conhecido
para o Cr em bulk.

A regiao de interesse da FIGURA 3.15(b) refere-se aos pontos nos quais a
suscetibilidade magnética é crescente estes pontos sdo referentes a Q/A maior que 80
C/cm?. A partir deste intervalo que o filme de Cr eletrodepositado sobre Cu comega a
tornar-se mais denso e espesso (FIGURA 3.5). Nesse limite de grande espessura que o
filme comeca a apresentar certas propriedades do Cr em bulk. Como nota-se na FIGURA
3.16(b), a curva do Cr em bulk é crescente, assim como as curvas referentes as
temperaturas de 25 a 350 K, na FIGURA 3.15 e todas as curvas da FIGURA 3.16.

O que diferencia essas duas figuras € o campo magnético aplicado a amostra
durante a medida. Para a FIGURA 3.15, o campo magnético € baixo (500 Oe) e, a
principio, ndo possui for¢a suficiente para girar os momentos magnéticos do Cr que estao
ancorados devido a baixa temperatura que a amostra é submetida. Conforme a

temperatura aumenta o campo magnético “ganha” um adicional de forga, conseguindo
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assim girar os momentos magnéticos. Este adicional de forga é referente ao aumento na
vibracdo que os momentos magnéticos ganham quando a temperatura aumenta.

No caso da FIGURA 3.16, o campo magnético € de 5000 Oe e consegue
alinhar os momentos magnéticos da amostra sem que seja necessario subir a
temperatura, por isso, todas as curvas desta figura sdo crescentes no intervalo referido.
Além disso, observa-se que a inclinagdo com que as curvas crescem sao diferentes umas
das outras, a curva de 5 K tem a menor e a de 350 K tem a maior inclinagdo. Este fato
também decorre da explicacdo citada acima, conforme a temperatura aumenta, torna-se
mais facil para o campo magnético girar os momentos magnéticos da amostra. E com
isso, vé-se que nesse limite o filme de Cr eletrodepositado sobre Cu cada vez mais

comporta-se como o Cr em bulk.

3.6 — Caracterizagcao Magnética para Eletrodepodsitos de CrCo sobre Cu

Nesta secao apresentamos os resultados obtidos para os eletrodepédsitos de

CrCo sobre Cu. Os dados foram obtidos por um procedimento similar as amostras de Cr.

3.6.1 — Curvas M vs H para eletrodepdsitos de CrCo sobre Cu

A Figura 3.17 mostra os resultados de magnetizagcdo como fungdo do campo
magneético aplicado, obtidos nas temperaturas de 5 e 330 K, para amostra com razao
carga area igual a 16 C/cm®. Na FIGURA 3.17(a) observamos que a magnetizagdo nao
satura para altos campos magnéticos e apresenta um comportamento aproximadamente
linear para campos superiores a 2 kOe. Na FIGURA 3.17(b) sdo apresentados os
detalhes da curva para baixos campos magnéticos. Observa-se neste caso que a amostra
exibe campos coercivos na ordem de 300 Oe em 5 K, enquanto que em 330 K nao

observa-se histerese magnética.
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FIGURA 3.17 — Curvas de M vs H para eletrodepdsito de CrCo sobre Cu; Q/A = 16 C/cm?; (a) Normal;
(b) Regido de baixo campo magnético.

Na Figura 3.18 observa-se um comportamento similar ao da Figura 3.17 para a
amostra crescida com a razdo Q/A = 80 C/cm?. Na Figura 3.18(b) nota-se que os campos
coercivos na temperatura de 5 K sdo menores dos que observados na amostra crescida
com razdo Q/A menor, na ordem de 200 Oe. Na temperatura de 330 K a histerese

magnética também ndo é observada.
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(a) ®
FIGURA 3.18 — Curvas de M vs H para eletrodeposito de CrCo sobre Cu; Q/A = 80 C/cm®; (a) Normal;
(b) Regido de baixo campo magnético.

No intuito de compilar os dados das FIGURA 3.17 e 3.18 para uma melhor

apresentacao, fez-se a TABELA 3.5, na qual apresentam-se a variagdo do numero do
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momento magnético efetivo, da magnetizacdo remanente, da magnetizagcédo de saturagao,

do campo coercivo e da suscetibilidade magnética DC, todos em fungao da relagcao a Q/A.

TABELA 3.5 — Variagao dos parametros obtidos com relagao a Q/A.

Eletrodepdsitos de CrCo sobre Cu

Q/A(Clcm?) 16 32 80 146

n(ue) 24 14 11 12

Mg. 107 (emu/g)5K 12,31 5,78 1,70 1,58
Ms.107° (emu/g)5K 41 24 26 28
Hc(Oe)5K 350 300 200 150
70c°(10° emu/g.Oe) 5K 8,30 5,20 3,40 3,57
2oc(10° emu/g.Oe)330K 4,41 3,42 2,68 3,14

As FIGURA 3.6 e 3.7 apresentam os resultados para a microscopia eletrdnica
de varredura no caso do eletrodepdsito de CrCo. Veja que, a morfologia, o tamanho e a
densidade de grdos se mantem aproximadamente a mesma para ambos 0s casos
apresentados, Cr e CrCo, assim, pode-se entender o porqué do comportamento
magneético semelhante das amostras (FAWCETT, 1994). No caso, o Cr esta presente em
abundancia, aqui também vé-se que o sistema formado é do tipo superparamagnético.

O superparamagnetismo € observado devido a presenga do fenbmeno de
ferromagnetismo superficial nas amostras de CrCo eletrodepositado. Como visto, essas
amostras apresentam estrutura granular, o que proporciona um aumento enorme da area
superficial da amostra. Dessa forma, cada grdo possui momento magnético superficial
diferente de zero, contudo estes ndo interagem entre si por causa de um oéxido de Cr
(CrO-OH) presente nos filmes eletrodepositados, que age blindando os graos, impedindo
interagcbes entre momentos magnéticos préximos. Com base na TABELA 3.5,
observando-se a regido do “looping” de histerese nas curvas referentes a temperatura de
5 K, pode-se construir a curva da FIGURA 3.19 que mostra a variagdo do campo coercivo
e da magnetizagao remanente das amostras em fungao da Q/A.

Na FIGURA 3.19, conforme a relacdo Q/A aumenta tanto o valor do campo
coercivo quanto a magnetizagdo remanente diminuem, de modo geral, o loop de histerese
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tende a desaparecer. Esse resultado comprova uma hipétese inicial, nesse limite, no qual
a relacédo Q/A é grande, o filme de CrCo eletrodepositado sobre Cu tende a se comportar
de maneira similar ao Cr na forma de bulk, j4 que grande parte do eletrodepdsito &
formado essencialmente por Cr, pois a quantidade de Co em solugao era uma fragao de

10% do volume total.
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FIGURA 3.19 — Hc vs Q/A e Mg vs Q/A para amostra de CrCo; H = 500 Oe (Linha de guia para os
olhos).

Como foi discutido no tépico 3.3.2, quando a relacdo Q/A é baixa, ndo ha
tempo suficiente para o eletrodepositado recobrir toda a superficie do substrato de Cu.
Com isso, os aglomerados formados sao grandes, pois tendem a se desenvolver em
tamanho antes de espalhar-se pela superficie. Para o caso no qual a relagdo Q/A é
grande, os graos ja recobrem toda a superficie € ndo se pode distinguir os aglomerados
separadamente (FIGURA 3.7(c)), levando a uma estrutura mais uniforme que se comporta
de maneira similar a do Cr em bulk.

Quanto maior for a relacdo Q/A, mais o comportamento se assemelhara dos

valores do Cr em bulk. Essa evolugdo na caracterizagdo magnética das amostras foi
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muito bem caracterizada pelo decréscimo nos valores do campo coercivo e da
magnetizagdo remanente mostrados na FIGURA 3.19.

Logo, a liga formada deve-se comportar como um superparamagneto, assim
como as amostras de Cr. Para confirmar esta hipotese encontram-se abaixo as FIGURA
3.21 a 3.24, que representam a suscetibilidade magnética em fungdo da temperatura para

diferentes condigdes iniciais de preparacdo e campos magnéticos aplicados as amostras.

3.6.2 — Curvas y vs T para Eletrodepésitos de CrCo sobre Cu

Por meio das curvas ZFC/FC consegue-se verificar se um sistema é
termicamente reversivel ou ndo, ou mesmo, verificar alguma possivel transicdo de fase
magneética. No caso da transicdo de Néel (Ty), a queda na curva é mais suave, contudo,
perceptivel em uma medida de y vs T.

Para a amostra de CrCo eletrodepositada sobre Cu, nota-se que os valores
para a suscetibilidade magnética sdo positivos para todo intervalo de temperatura desde 5
a 350 K e para os diferentes campos magnéticos aplicados. Observa-se que para o
campo magnético de 500 Oe a irreversibilidade térmica é maior.

A FIGURA 3.20 apresenta a curva y vs T para o CrCo eletrodepositado sobre
Cu, para tempo de deposi¢ao de 30 s (Q/A =16 C/cmz), com campo magnético aplicado
de H = 500 Oe. Acima de 300 K observa-se uma diminuicdo mais acentuada da
suscetibilidade magnética com o aumento da temperatura. E interessante notar que esta
diminuicdo da suscetibilidade magnética se inicia nha mesma regiao da temperatura de
Néel para o Cr em bulk, na qual o mesmo deixa de ser antiferromagnético e passa a ser
paramagnético, em 371.4 K.

Comparando-se amostras de CrCo com amostras de Cr que tenham a mesma
relacdo Q/A, os valores diferem uns dos outros ligeiramente, contudo a ordem de

grandeza dos resultados foi mantida.
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FIGURA 3.20 — y vs T para amostra de CrCo; Q/A = 16 C/em?; H = 500 Oe. Inserc3o: regido de
altas temperaturas.
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FIGURA 3.21 — y vs T para amostra de CrCo; Q/A = 16 c/lem?; (a) H= 1000 Oe; (b) H = 5000 Oe.

Na FIGURA 3.21 sao apresentados os resultados para a mesma amostra do
caso anterior com campo magnético aplicado de (a) H = 1000 Oe e (b) H = 5000 Oe.
Nestes casos, a irreversibilidade térmica praticamente ndo é observada. Na insercao
destas sdo apresentadas apenas as curvas FC, adotou-se essa posicao pelo fato dessa
curva nao oscilar tanto na regiao de altas temperaturas, como é o caso da curva ZFC.

A irreversibilidade térmica das curvas ZFC/FC praticamente desaparece. Se

olharmos a TABELA 3.3 vemos que o numero de magnéton de Bohr para os casos nos
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quais Q/A = 16 e 80 C/cm? vale respectivamente 20 e 171 (em unidades de ug). Assim, o
momento magnético varia consideravelmente pela mudanga em Q/A, de modo que um

campo magnético de 500 Oe se torna forte o suficiente para predominar sobre o termo de

energia térmica.
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FIGURA 3.22 — y vs T para amostra de CrCo; Q/A = 80 C/em?®, H = 500 Oe.

Na FIGURA 3.22 sdo apresentados os resultados de suscetibilidade magnética
para amostra com relagdo Q/A = 80 C/cm’? medida com campo magnético de 500 Oe.
Entretanto, a irreversibilidade térmica das curvas ZFC/FC praticamente nao € observada.

A irreversibilidade térmica fica € mais evidente na curva na qual a relagcéao Q/A
€ menor. Esse resultado esta em concordancia com o fato que estamos observando esta

relacionado com o surgimento de um comportamento superparamagnético devido a

existéncia de ferromagnetismo superficial na amostra.
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FIGURA 3.23 — y vs T para amostra de CrCo; Q/A = 80 c/lem?; (a) H= 1000 Oe; (b) H = 5000 Oe.

Uma questao importante decorre do comportamento das curvas de y vs T para
as amostras de CrCo eletrodepositado. Como visto no topico 1.3, a liga CrCo, para baixas
concentracdes de Co, tende a comportar-se de maneira semelhante ao Cr puro. Logo, a
liga deve apresentar uma fase antiferromagnética. Se isso é verdade, entdo a curva de
suscetibilidade magnética da liga de CrCo eletrodepositado também deveria apresentar
um pico caracteristico de antiferromagnetos.

No entanto, o flme de CrCo eletrodepositado ndo se comporta dessa maneira
devido a sua morfologia, como visto nas FIGURA 3.6 e 3.7, o crescimento do fiime é
aleatdrio. A estrutura granular dos eletrodepdsitos permite um aumento significativo da
area superficial das amostras, que associado aos momentos magnéticos permanentes do
Cr e do Co, gera, como mostramos anteriormente o superparamagnetismo devido ao
ferromagnetismo superficial.

Por meio das FIGURA 3.20 a 3.23, que mostram a variacdo da suscetibilidade
magnética em funcdo da temperatura para diferentes relagbes Q/A, foram feitas as
FIGURA 3.24 e 3.25, que expdem as curvas da suscetibilidade magnética em varias
temperaturas em fungéo da relagdo Q/A para amostras de CrCo em diferentes condi¢des

de preparacéo.
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A parte interessante dessas curvas esta na regido na qual a suscetibilidade
magnética é crescente, esses pontos sao referentes a Q/A maior que 80 C/cm?, é a partir
desse intervalo que o filme de CrCo eletrodepositado sobre Cu comeca a ficar mais denso
e espesso (FIGURA 3.7(c)). Como a maior parte do metal eletrodepositado é Cr entende-
se que o comportamento da suscetibilidade magnética em funcdo da temperatura para
uma amostra de CrCo em bulk ndo deve diferenciar muito da curva apresentada na
insercdo da FIGURA 1.14. Assim, esse crescimento € esperado, pois conforme a relagao
Q/A aumenta o filme torna-se mais denso e espesso, comportamento esse que pode

reproduzir pelo menos o aspecto da curva do resultado do Cr em bulk.
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FIGURA 3.24 — y vs Q/A em varias temperaturas para amostra de CrCo; H = 500 Oe.
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Para a FIGURA 3.24, o campo magnético aplicado a amostra € baixo, quando
comparado a outros valores utilizados, e tem intensidade de 500 Oe. Veja que a taxa de
crescimento da suscetibilidade magnética é aproximadamente a mesma no intervalo no
qual a relagdo Q/A é maior que 80 C/cm?. Esse fato se deve aos momentos magnéticos
dos gréos formados estarem mais fortemente ancorados do que no caso do Cr, decorre
que o aumento da temperatura n&o influencia fortemente os momentos magnéticos, assim
um campo magnético pequeno ndo modifica suficientemente o comportamento da

suscetibilidade magnética.

-83 -



Capitulo 3 — Caracterizagao Magnética de Filmes de Cr e CrCo Preparados por Eletrodeposigéo

18- O —0— 5K—— 50K 9 —0— 5K—— 50K
—A—15K—>— 100K T —0— 15K—<— 100K
— —O—25K—+—350K | —~8- —A— 25K—>— 350K
815' —CrBulk 8 ] ——CrBulk
4 CrCo - H=5000 Oe 7. CrCo - H=5000 Oe
D5 o |
3 A 3 0
GE.) ; GE)G_ /
N ]
‘?\/ O\D “.3\/5— | 2
o |1 « o
. 6 D\A\ 0] /V
x| +\2\5/ =10 Y
3{ = A
ﬁ 31 VA
4 _:ﬁ
O T T T T T T T T 2 T T T T T T T T T T T T T T T
0 60 902 120 150 80 90 100 110 120 2130 140 150
Q/A(Clem”) Clcm?)

FIGURA 3.25 — y vs Q/A em varias temperaturas para amostra de CrCo; H = 5000 Oe.

Para a FIGURA 3.25, o campo magnético aplicado a amostra é relativamente

alto, quando comparado a outros valores utilizados, e tem intensidade de 5000 Oe, veja

que a taxa de crescimento da suscetibilidade magnética varia consideravelmente no

intervalo no qual a relagdo Q/A é maior que 80 C/cm?® Essa variagdo é maior que 50%

quando comparam-se a curva a 5 e 350 K, por se tratar da mesma amostra, mudando-se

apenas o campo magnético aplicado.

Novamente consideram-se os momentos magnéticos dos graos formados mais

fortemente ancorados do que no caso do Cr, porém, agora com um campo magnético

mais intenso, esse tem forga suficiente para alterar significantemente a curva da

suscetibilidade magnética, diferentemente do caso no qual o campo magnético é de

apenas 500 Oe.
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CAPITULO 4

CONCLUSOES

Todas as amostras estudadas foram preparadas por meio da técnica de
eletrodeposicdo, esta se mostrou uma importante ferramenta na obtencdo de novos
materiais com diferentes propriedades magnéticas, as caracteristicas dos eletrodepdsitos
obtidos por esta técnica nao sao obtidos por nenhuma outra. Além disso, em comparagao
com os meétodos utilizados para a obtengcdo de materiais com propriedades magnéticas
interessantes do ponto de vista comercial ou industrial, a eletrodeposi¢cédo € uma técnica
barata e possibilita utilizacdo de variaveis de preparacdo facilmente controlaveis em
comparagdo com outras técnicas de preparagdo de amostras. A utilizacdo destas
variaveis, no controle e alteragdo da morfologia dos filmes finos, afeta grandemente as
propriedades magnéticas dos materiais eletrodepositados, possibilitando a criacdo de
amostras diversificadas com enorme facilidade.

Como se pode observar nas figuras 3.4 a 3.7, os eletrodepdsitos de Cr e CrCo
sobre Cu apresentam uma estrutura granular que esta relacionada ao processo de
eletrodeposi¢cdo. Cada uma dessas figuras foi obtida variando-se a relagdo Q/A (tempo de
deposigcado). Quando esta relagdo € baixa, os aglomerados formados s&o mais isolados,
porém maiores, no caso oposto, estes recobrem toda a superficie de forma mais
uniforme, ndo havendo o surgimento de ilhas.

Em uma estrutura granular desse tipo, observou-se que cada gréo tem
momento magnético ndo nulo e devido a presenca de um 6xido de Cr (CrO-OH) nos
filmes eletrodepositados de Cr e CrCo, cada grdo € blindado, de forma que ndo ha
interacdo entre os graos no filme, dando origem a um estado magnético conhecido como
superparamagnetismo. Isso porque se compararmos o0 momento magnético do Cr em bulk

com o do filme de Cr eletrodepositado, este € muito maior.
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A origem do comportamento superparamagnético esta associado a existéncia
do ferromagnetismo superficial. Previsto teoricamente por Klebanoff e Shirley em 1986, o
modelo prevé que os momentos magnéticos das camadas superficiais ndo se anulam
completamente (FIGURA 1.12), resultando em uma magnetizacdo espontanea ndo nula
na superficie da amostra. Devido ao fato que o Cr granular apresenta uma grande razéo
area volume podemos observar o aparecimento desse grande momento magnético (na
ordem de dezenas de magnéton de Bohr). Na medida em que o tempo de deposigao (ou
razao carga/area) aumenta os efeitos devido ao ferromagnetismo superficial diminuem e
os resultados magnéticos ficam similares ao observados para o Cr bulk.

Observamos ainda nas curvas de magnetizacdo em fungdo do campo
magneético aplicado a presenga de histerese magnética em baixas temperaturas. Esse
comportamento € mais uma caracteristica de um sistema superparamagnético. A
auséncia do pico caracteristico nas curvas ZFC em sistemas superparamagnético pode
estar associado ao fato que o ferromagnetismo superficial do Cr é fraco, quando
comparado ao observado para outros sistemas granulares. Talvez esse pico pudesse ser
observado em um limite de campo magnético muito mais baixo e de temperaturas
menores do que tivemos disponibilidade.

Em relagdo as FIGURA 3.11 para o Cr e FIGURA 3.20 para o CrCo, veja que
ambas apresentam uma queda na suscetibilidade magnética em uma temperatura em
torno de 371,4 K. Nesta temperatura ocorre a transicado de Néel para o Cr (transicao
Antiferromagnética — Paramagnética). Vemos também que essas curvas ndo apresentam
o pico referente a temperatura de bloqueio de superparamagnéticos. Como dito
anteriormente, na faixa de temperatura na qual o pico da Tz deveria aparecer, a amostra
ja se encontra no estado superparamagnético, ou seja, desbloqueado. Isto se deve ao

ferromagnetismo superficial. Mesmo para baixas temperaturas, o campo magnético tem
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forga suficiente para orientar os momentos magnéticos do material, logo a competicéo
entre as energias magnética e térmica que da origem a Tz ndo € observada.

Comparando-se os resultados obtidos para os eletrodepdsitos de Cr e CrCo
com os resultados conhecidos do Cr e CrCo em bulk, vé-se que tanto a magnetizacao
(FIGURA 1.13) quanto a suscetibilidade magnética (FIGURA 1.14) apresentam uma
ordem de grandeza a mais nos filmes finos de Cr em relagdo as amostras de na forma de
bulk. Acredita-se que essa diferenga pronunciavel seja também devido ao fenbmeno de
ferromagnetismo superficial presente nas amostras de Cr e CrCo eletrodepositadas.

Quando se comparam os resultados obtidos para os eletrodepdsitos de Cr com
os eletrodepdsitos de CrCo, observa-se que ambos apresentam caracteristicas similares.
A estrutura dos eletrodepdsitos € granular ressaltando que no caso do CrCo a eficiéncia
do processo de eletrodeposicdo é maior, ja que para mesmo tempo de deposigédo, os
graos da solugdo de CrCo estdo mais bem distribuidos sobre toda a superficie da
amostra. Ambos os eletrodepdsitos apresentam os fendmenos de superparamagnetismo
e ferromagnetismo superficial, logo estes também possuem caracteristicas magnéticas
similares, apresentando mesma ordem de grandeza nas curvas de magnetizagdo por
campo magneético aplicado e suscetibilidade magnética por temperatura.

Pelas curvas apresentadas nas FIGURA 3.10 e FIGURA 3.19 vé-se que, tanto
para o Cr quanto para o CrCo eletrodepositados sobre Cu, a magnetizagdo remanente e o
campo coercivo tendem a se anular a medida que o filme se torna mais especo, logo a
amostra comega a apresentar caracteristicas do material na forma de bulk. Nesse limite, o
efeito do superparamagnetismo e do ferromagnetismo superficial comegam a diminuir em
funcdo do aumento da espessura da amostra.

Um ponto importante para se estudar em trabalhos futuros trata da
caracterizagdo magnética de ligas, de CrCo bem como outras ligas de Cr, em fung¢do do

tamanho das particulas que formam os grdos nos eletrodepdsitos. Sabe-se da literatura

-87 -



Capitulo 4 — Conclusdes

que o tamanho do grao influencia enormemente as caracteristicas do filme, de modo que
um estudo sistematico de tais sistemas pode trazer resultados importantes, tanto para a
industria como para a elaboragcdo de novos materiais magnéticos. Ressaltando que a
técnica de eletrodeposicdo é uma importante ferramenta para a preparacdo de novos
materiais, principalmente quando se tratam de materiais com diferentes propriedades

magneticas, as possibilidades de diversificagdo sdo enormes.
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