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Multicamadas ferromagnéticas de NdCos/Fe (amostras NaFe007 e NaFe003)
e NdCos/Cr/Fe (NaFe005 e NdFe0O8) foram investigadas por ressonancia
ferromagnética (FMR) num espetrémetro de EPR Bruker Elexsys £ 500 instalado no
Departamento de Fisica da Universidade de Aveiro.

O NdCos possui uma transicdo de reorientacdo de spin (SRT), dependente da
temperatura, que é transferida, por acoplamento, para a camada de Fe. Mediante
controlo da espessura da camada ndao magnética de Cr, a forca do acoplamento
pode ser regulada. Nesta dissertacéo é reportado o primeiro estudo por FMR deste
sistema multicamadas, que pode tornar-se tecnologicamente relevante para a
obtencao de imanes permanentes ou novos dispositivos spintronicos.

A camada de NdCos cresceu epitaxialmente num substrato de MgO [110], com
0 eixo-c, [0001], orientado no plano da amostra. Uma camada de Fe foi depositada
diretamente sobre o NdCog ou sobre um espacador de Cr, por laser pulsado (PLD)
pelo grupo do Dr. Volker Neu do IFW de Dresden, Alemanha. Curvas de
magnetizacdo obtidas pelo grupo para NdFe007, analisadas nesta dissertacéo,
evidenciam um acoplamento nao rigido (Exchange-spring) entre os momentos
magnéticos do NdCos e do Fe.

Foram desenvolvidos modelos numéricos para simular curvas de magnetizacao
e modos FMR de filmes de NdCos € NdCog/Fe. O acoplamento na interface das
camadas em NaFe001 foi estimado em 1 erg/cm? por ajuste do modelo a curvas
de magnetizacdo. Apesar do forte acoplamento na interface, a espessura das
camadas faz com que o campo efetivo de acoplamento, H¢/f, em ambas, seja de
apenas algumas centenas de Oe. No NdCos, 0 campo interno de anisotropia
magnetocristalina é varias ordens de grandeza superior a Hé//, pelo que a resposta
dindmica da magnetizacao € praticamente idéntica a presente numa camada Unica
do mesmo material.

No caso do Fe, material magnético macio, a anisotropia induzida pelo
acoplamento € mensuravel por FMR e revela a simetria da anisotropia
magnetocristalina do NdCog. Em particular, a SRT do NdCos foi observada na
evolucdo com a temperatura do sinal FMR do Fe, e foram estimadas as
temperaturas da SRT, Tsgr, = 250 K € Tggr, = 310 K para NdFe007 e Tgpr, =
215K e Tgry, = 265 K para NaFe003.

Provou-se a existéncia do acoplamento nas amostras com espacador de Cr,
NdFe005 (1,4 nm Cr), e NdFe008 (4,2nm Cr), com temperaturas de transicao
Tspr, = 270 K, Togr, = 350K € Tgpy, = 260 K, Tgrr, = 350 K, respetivamente. A
presenca do acoplamento em NadFe008¢é atribuida ao facto de o Cr ndo ter crescido
numa camada uniforme.
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Ferromagnetic multilayers composed of NdCos/Fe (samples NdFe0OO7 and
NdFe003) and NdCog/Cr/Fe (NdFe0OO5 and NdFeO08) were investigated by
ferromagnetic resonance (FMR) in the EPR spectrometer Bruker Elexsys E 500
installed in the Physics Department of Aveiro University.

NdCog is known to possess a temperature driven spin reorientation transition
(SRT). This phenomenon can be transferred to a Fe layer by magnetic coupling.
Controlling the non-magnetic Cr spacer layer thickness, the coupling strength can
be tuned. This work constitutes the first study, by FMR, of such a multilayer system
that may have a relevant role in obtaining new permanent magnets and/or spintronic
devices in the future.

The epitaxial NdCog layer was deposited on a MgO [110] substrate with the
hexagonal c-axis, [0001], oriented on the film plane. An additional Fe layer was
deposited either directly on top of NdCos or over a Cr spacer layer. The pulsed laser
deposition (PLD) was performed by Dr. Volker Neu’s group in IFW of Dresden,
Germany. Magnetization curves obtained by the group for NdFe007, discussed in
this work, revealed a non-rigid coupling (exchange-spring) between the magnetic
moments in NdCogz and Fe layers.

Numerical rmacrospin models were developed to simulate magnetization
curves and FMR modes for NdCos and NdCos /Fe layers. The interfacial coupling in
sample NadFeO017 was estimated to be = 1erg/cm? by fitting the model to
experimental magnetization curves. In spite of the strong coupling, the layers are too
thick, so that the effective coupling field, H¢//, in both of them, is only of the order of
hundred Oe. The internal magnetocrystalline anisotropy field of NdCog is orders
higher than Héff. The coupling can therefore be neglected while studying this layer’s
magnetization dynamics, which, for all purposes, is the same as for a single NdCosg
layer.

In the case of the magnetically soft Fe, the anisotropy induced by the coupling
is detectable through FMR measurements, revealing the anisotropy symmetry of
NdCog. In particular, the NdCog's SRT was evaluated by the Fe FMR signal
temperature dependence. In this framework, SRT temperatures of Tggr, = 250 K,
Tsrr, = 310 K for NaFe007 and Ty, = 215 K, Tspr, = 265 K for NaFe003, were
estimated.

In addition, it was confirmed that the coupling is still present for samples with
Cr spacers, NdFe005 (1.4 nm Cr), and NaFe008 (4.2 nm Cr), with estimated SRT
temperatures Tggr, = 270 K, Tspr, =350 K and Tspr, = 260 K, Tgpy, = 350K,
respectively. The presence of coupling in NdFe008 is attributed to the fact that the
Cr spacer did not form a continuous layer.
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Fator de acoplamento entre camadas;

Frequéncia;

K;

P(H)
dp
daH

Qr
Qu
Qe

Qr

TSRT
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Fator de qualidade para perdas no
acoplamento;
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Temperatura;
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Coeficiente de campo molecular;
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Magnetizacdo na camada de NdCos;
Magnetizacdo na camada de Fe;
Angulo da transicdo de reorientacdo
de spin (Gngulo entre M € 0 eixo
cristalografico de referéncia);
Espessura da camada de NdCog;

Espessura da camada de Fe;



1. Introducgao

Com a previsivel limitagdo no desenvolvimento da tecnologia de semicondutores convencionais (Lei
de Moore), espera-se que a Spintrénica venha a ter um papel preponderante nas tecnologias de
informacdo, com grandes densidades de integracdo de dispositivos, aumento da velocidade de
processamento € menores consumos [1]. A Spintrénica tem por base a manipulacédo conjunta da carga
elétrica e do spin do eletrao. Os primeiros passos nessa area foram dados no final dos anos 70 com a
observacdo do transporte de eletrdes dependente de spin [2] que progrediu para a descoberta da
magnetoresisténcia gigante (GMR - Giant Magnetoresistance) por Peter Grunberg e Albert Fert, pela qual
receberam o prémio Nobel da Fisica em 2007. A GMR consiste na alteragcdo da resisténcia elétrica de
um dispositivo em funcédo da orientacdo relativa da magnetizacdo em camadas ferromagnéticas
separadas por uma camada condutora ndo magnética [3]. O transporte eletrénico entre camadas pode
também ocorrer por efeito de tunel através de uma camada isolante - magnetoresisténcia de tinel (TMR
- Tunnel Magneloresistance). Os dispositivos baseados em GMR, valvulas de spin, tiveram aplicacéo
tecnologica célere em discos rigidos [4]. Em 2004, comecaram a ser comercializadas cabecas de leitura
de discos rigidos baseadas em TMR [1].

Os fendmenos e aplicacbes atras mencionados constituem exemplos da investigacdo em
multicamadas magnéticas que se enquadram na area da Spintronica e que se tém desenvolvido desde
entdo. De particular importancia, tanto para realizacdes tecnoldgicas como para o desenvolvimento do
conhecimento na area do magnetismo, € o acoplamento na interface entre camadas magnéticas. Tanto
nas valvulas de spin como nas juncdes de tunel, a direcdo da magnetizacdo numa das camadas
ferromagnéticas é fixada por acoplamento de troca com uma camada antiferromagnética (Exchange-
bias). Por sua vez, o acoplamento de troca na interface entre uma camada ferromagnética dura, com
elevada anisotropia magnética, e uma camada macia, com elevada magnetizacdo de saturacéo, é
explorado também no desenvolvimento de imanes permanentes com produto de energia superior ao
gue se tem apenas com uma fase magnética dura.

Em particular, as ligas intermetalicas de terras raras e metais de transicao (RETM - Rare-
Earth/Transition Metal) tm propriedades desejaveis para imanes permanentes, com anisotropias
elevadas. Um desses materiais € o0 NdCos que, adicionalmente, apresenta a peculiaridade de possuir
uma transicao de reorientacao de spin (SRT - Spin Reorfentation Transifion) em que a direcdo do eixo-
fdcil da magnetizacao se altera com a variacdo da temperatura. Por acoplamento de troca na interface,
este comportamento da anisotropia do NdCos pode ser transferido para um material magnético macio,
como o Fe, abrindo possibilidades ao desenvolvimento de novos dispositivos magnéticos e/ou imanes
permanentes. A introducao adicional de uma camada espacadora metalica ndo magnética, como o Cr,
entre as camadas ferromagnéticas, permite manipular a magnitude do acoplamento na interface. Assim,
em camadas NdCos/Cr/Fe podera ser programada tanto a direcdo da anisotropia como a forca do
acoplamento, facto que motivou a sua investigacdo no dmbito desta dissertacédo. Este € um sistema
magnético de caracteristicas novas sobre o qual ndo existe, até a data, qualquer investigacdo na
literatura. Neste trabalho sao reportados os primeiros resultados de ressonancia ferromagnética (FMR -
Ferromagnetic Resonance) nestas camadas magnéticas.

O presente texto esta organizado da seguinte forma: em primeiro lugar € descrita a origem de
algumas das propriedades relevantes das ligas intermetélicas de terras raras e metais de transicao
(Capitulo 2), em particular do NdCos (2.1). No Capitulo 3 sao revistos conceitos basicos de magnetismo,
anisotropia magnetocristalina, transicoes de reorientacéo de spin e ressonancia magnética. No Capitulo
4 ¢ descrita a técnica experimental de ressonancia ferromagnética (FMR). Os resultados originais sao
reservados para os Capitulos 5 em diante, comecando pela descricdo estrutural das camadas por
difragéo de raios X e microscopia eletronica de transmisséo (TEM - 7ransmission Electron Microscopy).
Segue-se depois para a estruturacao l6gica dos modelos fisicos desenvolvidos, com a sua formulacao
e fundamentacao (Capitulo 6). Os resultados experimentais séo discutidos no Capitulo 7.



2. Ligas Intermetalicas de Terras Raras e Metais de Transicao

Os ides terras raras (RE - rare-earth) formam uma grande variedade de compostos com metais, com
estruturas magnéticas ordenadas [5]. O estudo das propriedades magnéticas nessas ligas é relevante
tanto para o desenvolvimento da teoria do magnetismo como para aplicacdes praticas, nomeadamente
para a obtencéo de imanes permanentes. Em particular, ligas intermetdlicas de terras raras com metais
de transicao (TM - fransition metal) apresentam uma elevada anisotropia magnetocristalina combinada
com alta magnetizacdo de saturacao e elevada temperatura de Curie, T, que sd&o propriedades
desejaveis para imanes permanentes [6]. Ligas de SmCo,, por exemplo, tém aplicacdo comercial como
imanes permanentes, com produto de energia' de até 240 kJ /m3 com T, = 800 °C [7].

Este capitulo trata as ligas intermetalicas de RE com Cobalto na estequiometria RECos. O objetivo €
adquirir um entendimento global da origem das propriedades magnéticas destes materiais antes de
introduzir o caso concreto da liga de Neodimio e Cobalto (NdCos), presente nas multicamadas
investigadas nesta dissertacao.

Tanto os ides RE como os TM possuem orbitais eletronicas ndo completamente preenchidas (4f e
3d respetivamente) que sdo blindadas por orbitais exteriores. O spin dos eletrdes desemparelhados
nessas orbitais estd na origem do momento magnético ndo nulo, responsavel pela existéncia de
ordenamento magnético [5].

Em compostos de RE com materiais ndo magnéticos, o ordenamento dos momentos ocorre, a baixas
temperaturas, por interacdo de troca indireta, (RE-RE), entre as orbitais 4f dos ibes, geralmente
trivalentes (RE3*). Essa interagéo ¢ mediada pelos eletrdes de conducéo [5] e a sua baixa magnitude &
a razdo da reduzida T, desses materiais. Nas ligas RETM, os ides TM formam a sua propria sub-rede
magneética por interacdo de troca entre orbitais 3d (TM-TM). A interacdo RE-TM, através das orbitais 3d
e 4f, tem geralmente caracter antiferromagnético e € mais forte do que a interacdo RE-RE. As trés
interacdes de troca presentes, por ordem decrescente da sua magnitude, séo TM-TM >»> TM-RE > RE-
RE. Nas referidas condicdes, uma aproximacao de ido-unico, na qual se considera que as camadas 4f
nos RE ndo interagem umas com as outras, (RE-RE = 0), é apropriada para o tratamento tedrico destas
ligas. No ambito dessa aproximacao, o problema de resolucao do Hamilfoneano para as orbitais 4f é
reduzido ao problema de uma s6 camada 4f (dai a designacéo ido-unico). A interacao TM-RE é descrita
por um campo de troca produzido pela sub-rede das orbitais 3d, a qual se somam interacdes com
campo cristalino e eventuais campos magnéticos como contribuicbes externas para o Hamilfoneano.
Por outro lado, o ordenamento da sub-rede de TM é em grande parte devido a interacdes internas TM-
TM, com a interacdo RE-TM a influenciar somente o valor de T, [8].

O resultado pratico das interaces anteriormente descritas € que os momentos magnéticos nas duas
sub-redes distintas podem estar orientados paralelamente, antiparalelamente ou noutras configuracoes
[5]. Da conjugacao das contribuicbes individuais das sub-redes RE e TM surgem as caracteristicas que
tornam estas ligas boas candidatas a imanes permanentes: combina-se simultaneamente a elevada
anisotropia magnetocristalina do RE com a elevada T carateristica do TM. Ambas as sub-redes exibem
anisotropia magnetocristalina com distintas dependéncias com a temperatura. Da competicdo entre
essas anisotropias podem resultar transicdes de reorientacdo de spin (SRT - Spin Reorientation
Transifion) [9]. Na proxima secgéo descreve-se a SRT presente no NdCog e na Seccao 3.3 explora-se
alguma teoria fenomenoldgica referente a essas transicoes.

o produto de energia maximo, (BH) nax,» € @ figura de mérito de um iman permanente e tende a aumentar com o aumento da
magnetizacdo de saturagéo e do campo coercivo [19].



2.1. Ligas de Neodimio e Cobalto: NdCos

O Neodimio (Nd) é um metal terra rara de nimero atdomico Z = 60 e configuragcdo eletronica
[Xe] 4f* 6s%, com estrutura cristalina hexagonal compacta dupla e que apresenta temperaturas de
ordenamento antiferromagnético a 19,2 K e 7,5 K [10]. O Cobalto (Co) € um metal de transicdo de
nimero atdmico Z =27 com configuracdo eletronica [Ar] 3d” 4s2. Apresenta caracteristicas
ferromagnéticas e uma temperatura de Curie de 1394 K.

A liga de Neodimio e Cobalto, NdCos, cristaliza numa estrutura hexagonal do tipo CaCug, de
pardmetros de rede a = 5,020 A e ¢ = 3,977 A, pertencente ao grupo espacial P6/mmm (Dgy,) [11],
como a gue se encontra esquematizada na Fig. 1. Este € um material ferromagnético duro? com T, =
925K [12].

Nd

Fig. 1: Esquema de uma estrutura hexagonal do tipo CaCus do NdCos. Adaptado de [13].

O NdCog (bem como outros RECos) apresenta uma transicdo de reorientacdo de sp/in’, SRT, com o
elxo-fdci/ da magnetizacao a mudar de direcao desde 0 eixo-c hexagonal até ao plano basal, passando
por um regime de cone-fdcil, com a diminuicao da temperatura. Esses trés regimes sao separados por
duas temperaturas de transicao, Tsgr, € Tsgr,- A SRT surge em consequéncia de as contribuicoes das
sub-redes magnéticas de Nd e de Co para a anisotropia magnetocristalina total terem diferente
dependéncia com a temperatura: a sub-rede de Nd favorece uma anisotropia de plano basal a baixa
temperatura ao passo que a anisotropia uniaxial do Co domina a temperaturas mais elevadas [9].

A SRT em NdCog foi objeto de estudo em pods alinhados, por Bartholin ef a. em 1966, com
determinagéo das temperaturas de transicao Tsgr, = 230 K € Tggr, = 290 K, mas também em cristais
Unicos por Tatsumoto et al. (Tsgr, = 250 K € Tspr, = 282 K). Mais tarde, em 1974, Frederick et al. [12]
reportaram temperaturas Tsgr, = 230 K € Tggr, = 277 K também para cristais Unicos, crescidos pelo
método de Bridgman. Nesse trabalho foi também medida uma anisotropia de simetria séxtupla no plano
basal do NdCog, com 0 eixo-a a ser energeticamente favorecido em relacdo ao exo-b. No trabalho de
Klein et al. de 1975 [6], a evolucéo das constantes de anisotropia com a temperatura foi determinada
para RECos com diferentes RE. Para o caso do NdCos, as temperaturas de transi¢ao foram Tsgr, =
263 K, associada a mudanca de sinal da soma das constantes de anisotropia K; + 2K5, € Tgpr, = 281K,
associada a mudanca de sinal de K;. Nesse trabalho constatou-se também que as diferencas ao nivel
da dependéncia das constantes de anisotropia com a temperatura, em RECog, estdo intimamente
relacionadas com o i&o RE presente.

2 Um material magnético duro tem elevada anisotropia e baixa magnetizacéo de saturacdo, Ms. A dureza magnética é quantificada

4K . . . . " .
e (sistema internacional, Sl), com k > 1 para materiais magnéticos duros e k < 1 para 0s magneticamente
oMs

pelo parametro k =
macios [18].
3 Em bom rigor, tratam-se de duas transicOes de reorientagéo de spin, de 22 ordem, ocorrentes as temperaturas Tsgr, € Tsgr,-



Mais recentemente, o grupo de M. Seifert et al. (referéncias [9], [14] e [15]) investigou este fenémeno
em camadas epitaxiais de NdCos, depositadas por laser pulsado (PLD - FPulsed Laser Deposition), sobre
dois substratos distintos: MgO (110), com buffer de Cr, onde a camada de NdCos apresenta textura com
0 eixo-c hexagonal contido no plano do filme [9], e Al,0; (0001), com buffer de Ru, em que é o plano
basal que fica contido no plano do filme, com o eixo-c fora do plano [14]. A investigacao deste material
na forma de filmes finos epitaxiais foi motivada pelo facto de a estrutura cristalina e o tipo de fases de
NdCo que se formam serem sensiveis as condicbes de crescimento, € por terem propriedades
magnéticas uUnicas, com as Tggr a apresentarem valores distintos dos valores obtidos em cristais Unicos.
Além disso, o0 estudo da influéncia de propriedades estruturais para a anisotropia magnetocristalina é
facilitada em filmes finos por ser mais facil aplicar tensdes uniaxiais [9].

Nos filmes de NdCog com eixo-c contido no plano do filme [9], o eixo-/Eci/ de magnetizacao € o eixo-
apara T < 255K, (Tsgr,), € 0 eixo-cpara T > 310 K, (Tsgr,), Passando por um regime intermedio de
anisotropia de cone-fdcil, como esquematizado na Fig. 2. No caso destes filmes finos, a anisotropia de
forma limita as orientacdes preferenciais da magnetizacdo. O regime de cone-i&cil, por exemplo, reduz-
se a uma anisotropia biaxial no plano. No caso do plano facil, ha reducéo a um eixo-/gcil/ paralelo ao
eixo-a. A diferenca das temperaturas de transicdo face aos valores presentes na literatura para cristais
unicos foi atribuida a tensdes no filme e a presenca de uma fase adicional de Nd,Co, [9]. Para uma
orientacao do eixo-cfora do plano do filme a SRT também foi qualitativamente observada. Contudo, as
temperaturas de transicao precisas ndo puderam ser determinadas, por estarem mascaradas por efeitos
de anisotropia de forma [14].

Plano facil Cone facil Eixo facil
T<255K 255<T<310K 310K < T

plano facil da magnetizagao \ } ; *
*

eixo facil da magnetizagao

>
Temperatura
Fig. 2: Esquema da transicéo de reorientacao de sp/in num filme de NdCos texturado, com o eixo-c¢ contido no
plano do filme. Direcdes faceis de magnetizacdo considerando efeitos do campo de desmagnetizacdo (a
vermelho), em funcdo da temperatura: eixo-cfacil (T > 310 K), cone-fdci/ reduzido a anisotropia biaxial (255 K <
T < 310 K) e plano-fdcil reduzido a eixo-afacil (T < 255 K). Adaptado de [15].

Num estudo mais recente [15], a estrutura de dominios de um filme fino de NdCos foi estudada em
detalhe por microscopia eletronica de varrimento com andlise de polarizacéo (SEMPA - Scanning
Electron Microscopy with Polarization Analysis). Essas medicdes corroboraram as temperaturas de
transicdo determinadas por medicdes da magnetizacdo global e mostraram que no regime de eixo-¢
facil prevalecem dominios magnéticos com os momentos alinhados segundo ¢ (estado de dois
dominios). No regime de eixo-a facil, os momentos magnéticos estdo alinhados com o eixo-a. Nas
temperaturas do cone-facil, existe um estado de quatro dominios que coalesce para um de dois
dominios com a saida desse regime.

A SRT é acompanhada também por alteracbes de dimensodes fisicas na estrutura de NdCos.
Pourarian et al comprovaram, em [16], que cristais Unicos de NdCogs apresentam valores de
magnetostricdo positiva (elongacéo do eixo-¢) relativamente elevados, durante o regime de cone-facij,



que estao associados a diminuicdo de ambas as constantes de anisotropia nesse regime. Verificou-se
que a expansao térmica linear segundo o eixo-¢ sofre descontinuidades em Tggr, € Togr,-

Nas temperaturas de transicao, o calor especifico apresenta também uma descontinuidade. Em 2010,
Nikitin ef a/ [17] mediram um efeito magnetocalérico* rotacional gigante em cristais Unicos de NdCog
(AT =1,1Ka290 K e AT = —1,1 K a 275 K para campos de 1.3 T). O facto de as temperaturas de SRT
se encontrarem proximas da temperatura ambiente torna este material também interessante para
aplicacoes em refrigeracdo magnética.

As propriedades referidas para o NdCog tornam-no um objeto de investigacao, por si so, aliciante. A
inclusdo de uma camada adicional de Fe, acoplada a de NdCos, abre novas perspetivas de aplicacoes,
facto que motiva o presente estudo desse sistema de camadas. O NdCos tem caracteristicas de iman
duro (hard magnet), com elevada anisotropia magnetocristalina, ao passo que o Fe € magneticamente
macio (soft magnet), com elevada magnetizacéo de saturacdo. O acoplamento por interacdo de troca
na interface desses materiais insere estas camadas na categoria dos exchange-spring, sobre 0s quais
se faz agora uma breve referéncia.

Os materiais que apresentam acoplamento do tipo exchange-spring sao compaositos de duas fases
ferromagnéticas mutuamente acopladas: fase magnética dura, que providencia um campo coercivo
elevado, e fase macia, que providencia uma magnetizacao elevada e engloba a fase dura, geralmente
muito reativa, prevenindo-a de sofrer corrosdo [18]. Apenas uma pequena fracdo da fase dura é
necessaria para reter a elevada coercividade. Esse facto € vantajoso dado que essas fases séo
geralmente constituidas por RE, de custo elevado [18].

Os atributos desejaveis para imanes permanentes sdo a producdo de um campo magnético forte e
resisténcia a desmagnetizagdo. O produto de energia maximo, (BH)pqx € a figura de mérito de um
iman permanente e tende a aumentar com o aumento da magnetizacdo de saturacdo e do campo
coercivo [19], razdo pela qual a formacdo do compdsito permite obter imanes permanentes com
propriedades melhoradas.

A designacao exchange-spring advém do peculiar comportamento da magnetizacdo da camada
macia, quando um campo externo € aplicado. Abaixo de uma espessura critica da camada macia, a
inversdo do campo magnético externo, apds saturacdo prévia, resulta numa inversdo simultinea e
irreversivel da magnetizacao nas duas fases (acoplamento rigido). Acima da espessura critica, com a
inversao de campo, 0s momentos magnéticos na camada macia mais afastados da interface rodam na
direcdo do campo externo, enquanto os mais proximos da interface se mantém paralelos aos da fase
dura, formando assim uma estrutura magnética em espiral semelhante a uma parede de Bloch contida
no plano da amostra. A referida rotacéo, sempre reversivel, inicia-se para um campo de nucleacdo, Hy,
e desenrola-se até ao campo coercivo, H, onde ocorre a rotacao irreversivel da magnetizacdo em
ambas as fases [19].

Multicamadas de RECos/Fe, em particular tri-camadas epitaxiais de SmCog/Fe/SmCos, foram ja
investigadas [20]. O SmCos, texturado, com o eixo de anisotropia magnetocristalina definido no plano da
amostra, foi rigidamente acoplado com o Fe para espessuras inferiores a 6 nm. Para espessuras
superiores, o acoplamento deixou de ser rigido e foi conseguida uma melhoria na magnetizacéo
remanescente, atingindo-se produtos de energia de 234 kJ /m3 [20].

Até a data, contudo, ndo existem estudos publicados sobre multicamadas de NdCog /Fe. Este trabalho
constitui a primeira observacdo, por ressonancia ferromagnética, do efeito que a transicdo de
reorientacdo de spin do NdCos tem numa camada de Fe, por acoplamento de troca na interface.

4 O efeito magnetocalorico refere-se a uma mudanca de temperatura num material magnético pela emissao/absorgao reversivel
de energia durante a magnetizagédo adiabatica [17].



3. Fundamentos teodricos

Neste capitulo sdo abordados alguns conceitos basicos do magnetismo. Procura-se dar um
seguimento légico desde a origem de momentos magnéticos em atomos isolados até a sua interacéo
e surgimento de ordenamento magnético nos materiais (Seccao 3.1). As Seccdes 3.2 e 3.3 tratam da
anisotropia magnetocristalina e das transicbes de reorientacdo de spin. Por fim, na Seccéo 3.4, séo
exploradas nocgdes de ressonancia ferromagnética fundamentais para a interpretacédo dos resultados
obtidos pela técnica experimental de FMR (Capitulo 4).

Exceto indicac&o contraria, o sistema de unidades adotado no decorrer deste trabalho é o CGS, onde
a magnitude do campo magnético tem unidades em Oe (1 Oe = 10%/4mw A/m), a magnetizacdo em
emu/cm3 (1 emu/cm3 = 103 A/m) e as densidades de energia em erg/cm3® (lerg/cm3 =
1071 J/m?3).

3.1. Magnetismo

A entidade fundamental no magnetismo € o momento magnético, u. No eletromagnetismo classico
este é definido como du = IdS com I a corrente a percorrer um circuito que define uma area orientada
de elementos dS. As cargas que constituem a corrente tm um momento angular L relativamente ao
qual u é paralelo ou antiparalelo consoante o sinal da carga. O efeito de Einstein-de Haas, de 1915,
demonstrou a associacao entre momentos magnéticos e angulares, pela relacao g = yL, com y a razao
giromagnética [21].

Na presenca de um campo magnético H, a energia do momento magnético, E = —u - H, €
minimizada se H e pu sdo paralelos. Em consequéncia da aplicacdo do campo, existe um torque, T =
1 x H, que é igual a taxa de variacao temporal de L. Dada a referida relacéo entre momento magnético

e angular, resulta que du/dt = yu x H ou seja, u precessa em torno de H [21]. Como se vera mais

adiante, uma equacédo de movimento semelhante pode ser usada para descrever a dindmica de um
conjunto de momentos magnéticos nos materiais ferromagnéticos.

Ao nivel atdbmico, um eletrdo de massa m, e carga —e numa Orbita circular de raio r em torno do

nucleo (Modelo atomico de Rutherford), com velocidade v, constitui a corrente elétrica I = —% [21]. O

~ . " . eL ~
momento angular do eletrdo € L = m,v X r € 0 momento magnético é u = Py (S). Esta formulacéo
e

classica é no entanto inconcebivel: sofrendo uma continua aceleracéo centripeta, o eletrdo teria de
perder energia por emissao de radiacao eletromagnética e descrever uma trajetéria em espiral até ao
nucleo, o que inviabilizaria a estabilidade da matéria [22]. A formulag&o quantica, onde os eletrdes estao
em estados estacionarios, veio resolver este problema. No modelo atomico de Bohr, 0 momento angular
estd quantificado, L? = I(l + 1)A?2, e tem componente L, = m;A com [ o nimero quantico azimutal, m,
0 numero quantico magnético e h a constante de Planck reduzida. Um eletrao no estado fundamental
do atomo de hidrogénio tem momento angular quantificado e momento magnético ug = % Oou ug =
eh

2me
eletrdo possui momento angular de spin, propriedade intrinseca e sem equivalente classico, ao qual
também esta associado um momento magnético.

no Sl. A quantidade pz denomina-se magnetéo de Bohr. Para além do momento angular orbital, o

O momento magnético total de um atomo livre tem entdo em conta a contribuicdo do momento
angular orbital, do movimento do eletrdo em torno do nucleo, e a contribuicdo do spin (contribuicoes
paramagnéticas), as quais se somam as mudancas no momento orbital induzidas por um campo
magneético aplicado (contribuicdo diamagnética) [23].

Nos materiais, 0 conjunto dos momentos magnéticos individuais contidos num volume podem ser
descritos por uma quantidade vetorial, a magnetizacdo M [21]. No vacuo ndo ha magnetizacéo e os



campos magnéticos sdo descritos por quantidades vetoriais B € H equivalentes (no Sl os campos
relacionam-se por B = uoH, com u, a permeabilidade magnética do vazio). Num meio magnético, a
relagdo entre B e H altera-se para incluir a contribuigdo da magnetizacéo: B = H + 4nM.

Um corpo magnetizado produz um campo de desmagnetizacéo, H,4. Se esse corpo tiver a forma de
um elipsoide, tem-se Hy; = —NM, de direcao oposta a do campo externo. Da interacéo entre M e H,
resulta a energia magnetostatica [21]:

1 1
Ems = —5M-Hg = —> M- (-NM) (3.1)

N ¢é o fator de desmagnetizacao e é uma quantidade tensorial. Um filme fino pode ser aproximado a um
elipsoide oblato de dimenséo lateral infinita. Para o caso especifico de um campo magnético externo
aplicado perpendicularmente a superficie do filme tem-se um Unico termo ndo nulo de N de valor N, =
41 (N; = 1 no Sl) pelo que Eys = 2mM?2.

Os materiais exibem diferentes respostas a campos magnéticos aplicados, descritas pela
suscetibilidade magnética, y = M/H, podendo ser classificados, entre outros, como diamagnéticos,
paramagnéticos ou ferromagnéticos [21].

O diamagnetismo é uma propriedade fundamental comum a toda a matéria que se revela quando
outros tipos de magnetismo nao estdo presentes. E caracteristica de substancias compostas por &tomos
sem momentos magnéticos em que todas as orbitais estdo preenchidas [23]. Esses materiais tém
suscetibilidade magnética negativa, y < 0, com M a ter sentido oposto a H [24].

Nos materiais paramagnéticos, os atomos ou ides tém eletrbes desemparelhados ou orbitais
incompletas, ou seja, possuem um momento magnético e uma suscetibilidade positiva, podendo ser
magnetizados no mesmo sentido do campo magnético aplicado. Como a interacéo que tende a alinhar
0s momentos magnéticos é muito inferior & energia térmica, os momentos magnéticos individuais estao
em constante mudanca de direcdo. Sem aplicacdo de um campo externo, a orientacdo dos momentos
€ aleatdria de tal modo que M = 0 [25]. Na presenca de um campo externo ha um alinhamento parcial
de n momentos individuais com a direcdo do campo. Se uH < kgT, M € diretamente proporcional a B
e inversamente proporcional a temperatura:

nugeeH
M = W (3.2)
terr = gy/JU + Dug € uma corregédo que tem em conta a quantizagédo do momento angular total, /.
Retira-se de (3.2) que a suscetibilidade magnética em materiais paramagnéticos é inversamente

proporcional a temperatura, y = % sendo esta a lei de Curie com C a constante de Curie [25].

Os materiais ferromagnéticos possuem uma magnetizacdo mesmo na auséncia de um campo
magnético externo (magnetizacdo espontanea). Isso deve-se a uma forte interacdo, de natureza
eletrostatica, entre os momentos magnéticos que permanecem alinhados (acoplamento de troca). A
magnetizacéo de saturacado, Ms, € atingida quando todos 0 momentos magnéticos estao alinhados no
mesmo sentido.

O Hamiltoneano para um material ferromagnético com campo magnético aplicado é [21]:
H= —z/ijsi'sﬁgﬂszsj"’ (33)
ij j

onde o primeiro termo representa a interag&o de troca (Hamilioneano de Heisenberg) com J;; a constante
de acoplamento entre os momentos §; e S;. Se J;; > 0, a energia € menor se §; e §; forem paralelos.
Caso J;; <0, a situacdo mais favoravel € se §; e §; forem antiparalelos, situagéo caracteristica do
antiferromagnetismo [21].



Esta interacéo de troca € uma consequéncia do principio de exclusdo de Pauli. Se dois eletrdes num
atomo tiverem spins antiparalelos, é-lhes permitido ocuparem a mesma orbital atdmica (ou molecular).
Existe assim uma maior sobreposicdo espacial de carga que vai conduzir a um aumento da repulsdo
eletrostatica de Coulomb. A situacéo energética mais favoravel ocorre, portanto, quando os eletrdes tém
0s spins paralelos: como ndo podem ter 0 mesmo conjunto de numeros quénticos, sao forcados a
ocupar orbitais diferentes, 0 que equivale a ter uma repulsdo menor [24].

Na descricdo de um sistemma com muitos momentos magnéticos, a resolucdo da equacdo de
Schrodinger para o Hamiffoneano em (3.3) € muito complexa. Uma simplificacéo, introduzida por Weiss,
consiste em considerar que todos os momentos estdo sob a acdo de um campo molecular efetivo [24]
proporcional @ magnetizacéao: B,, = AM, com A > 0 o coeficiente do campo molecular [25]. Devido a
elevada energia de Coulomb envolvida na interacdo de troca, o campo molecular é extremamente
elevado em materiais ferromagnéticos [21].

Com o aumento da temperatura, pode perder-se o ordenamento ferromagnético dando-se uma
transicdo de fase para um material paramagnético. A temperatura que marca essa transicao € a
temperatura de Curie, T, que se define como [21]:

2
nui
T. =
€7 3kg

(3.4)

A suscetibilidade magnética nos materiais ferromagnéticos € inversamente proporcional a diferenca
entre a temperatura do material e T,. Esta é conhecida como a lei de Curie-Weiss:

nu?

= 3y (T —T0) ©9

X

A aproximacéo de campo molecular € conveniente para descrever a existéncia do ferromagnetismo
mas é incorreta por atribuir a natureza do ordenamento a um campo interno quando na verdade ele
resulta de um fendémeno eletrostatico que € a interacao de troca. De facto, para explicar os valores de
T, existentes na natureza, 0 campo molecular teria de ser da ordem de 103 T [21]. Assumindo que a
interacdo de troca € limitada aos z proximos vizinhos de um ido, tem-se uma expressao que relaciona

22 121],

A com a constante do acoplamento de troca, A = 072
B

Nos materiais ferromagnéticos existem regides onde os momentos magnéticos estéo alinhados, com
a magnetizacao local a ter o seu valor de saturacdo. Essas regides designam-se dominios magnéticos,
e sdo separadas de outras regides, com diferente direcdo dos momentos, por paredes de dominio. A
existéncia de dominios explica porque, em certos materiais, a aplicacdo de um pequeno campo
magneético permite atingir saturacoes elevadas: o campo aplicado ndo ordena os momentos magnéticos,
ordenando sim os dominios através do movimento das paredes [21].

A divisdo do material em dominios magnéticos acontece para reduzir a energia magnetostatica
associada ao campo de desmagnetizacdo. Com maior numero de dominios, ttm-se menos linhas de
campo externas ao material e, portanto, menor energia magnetostatica [24]. No entanto, o facto de os
momentos no material ja ndo estarem todos alinhados significa que ha um aumento da energia da
interacdo de troca. Existe, portanto, um custo energético associado a formacao de dominios.

A largura das paredes de dominio vai depender também da existéncia de eixos faceis de
magnetizacao (anisotropia magnetocristalina — ver Seccao 3.2). Por definicdo, nas paredes tem de existir
uma projecao de alguns momentos num eixo-dificil. Em resumo, a interacao de troca tende a produzir
paredes largas, com pequenas variacbes de direcdo de momentos, enquanto a energia
magnetocristalina tende a produzir paredes finas, para diminuir a projecdo de momentos em direcoes
dificeis [21].



3.2. Anisotropia Magnetocristalina

A anisotropia magnetocristalina € uma propriedade associada com a tendéncia que a magnetizacao
tem em se alinhar com uma direcéo cristalografica preferencial. A energia magnetocristalina define-se
COmMo a energia necessaria para alterar a direcdo de M desde a direcdo de magnetizagao facil até a
dificil.

As orbitais das ligacoes atomicas estao fortemente acopladas com a rede cristalina de forma a terem
uma sobreposicao energeticamente favoravel e garantirem a estabilidade das ligagdes. Por sua vez, os
spins dos eletrdes estdo acoplados as orbitais por acoplamento spin-érbita. Quando se pretende alterar
a direcdo de M, aplica-se um campo magnético de maneira a reorientar o spin dos eletrdes. Devido ao
acoplamento, as orbitais também vao ter de mudar de orientacdo para um estado em que ja nao se
sobrepdem favoravelmente [24].

A dependéncia da energia magnética com o angulo que M descreve relativamente a uma direcao
facil é descrita, fenomenologicamente, fazendo a parametrizacdo em termos de constantes de
anisotropia K;. A simetria da anisotropia magnetocristalina segue a da estrutura cristalina [26] sendo a
simetria mais simples a uniaxial com termos até a segunda ordem,

com E, uma densidade volumica de energia e K; uma constante de anisotropia uniaxial. Uma analise
da equacao (3.6) mostra que para K; > 0, a energia € minimizada quando 8 = 0 ou m, ou seja, quando
M ¢ paralela ao eixo de magnetizacao facil (anisotropia de eixo-dcil). Se, por outro lado, K; < 0, o
minimo de energia ocorre para 8 = w/2, com M a rodar livremente no plano perpendicular ao eixo
(anisotropia de plano-faciy.

Anisotropias uniaxiais com termos de maior ordem podem originar estruturas de sp/n nas quais a
minimizacao da energia ocorre para angulos 0 < 6 < /2 (anisotropia de cone-idcif). Considerando o
termo de quarta ordem,

Eyc = K, sin? 0 + K, sin* 0 3.7)

0 eixo de magnetizacao facil descreve o angulo 6 = arcsin( /;—Ifl) sempre que K; < 0e K, > —K;/2.
2

Geralmente, os termos de anisotropia de quarta ordem (termo com K,) sdo uma ou duas ordens de
grandeza inferiores as de segunda ordem pelo que anisotropias de cone-fdci/ ocorrem apenas em
condicdes muito especificas. Termos pares adicionais, como o de sexta ordem, K5 sin® 8, representam
ainda anisotropia uniaxial mas, regra geral, a magnitude dos termos de anisotropia decresce com 0
aumento da ordem [26].

Um exemplo de anisotropia uniaxial € a estrutura hexagonal como a do Cobalto, onde o exo-fci/
esta orientado segundo o eixo-c [25], & qual acresce ainda uma anisotropia de simetria séxtupla no
plano basal.

Anisotropias de simetria ndo uniaxiais surgem para diferentes simetrias cristalinas. Numa estrutura
cubica, por exemplo, a energia magnetocristalina pode ser escrita como uma expansao em série dos
cossenos diretores da magnetizacdo em relagcao aos eixos cristalograficos, «;,

E = K, (a?a3 + a3a2 + aZa?) + K9 (a?aZa?) (3.8)

5 Acoplamento entre 0 momento magnético de spin do eletrdo e o0 campo magnético criado pelo momento magnético orbital.



onde a constante de anisotropia K, € idéntica para as simetrias cubica e hexagonal, ao passo que K,
da simetria uniaxial, se relaciona com KZ(C), da simetria cubica, por K, = —%Kl +§K2(C) [26]. Para

simetrias onde seja aplicavel a equacao (3.8) tem-se que caso K; > 0, o eixo-/Gci/ de magnetizacao
coincide com a direcdo [001] enquanto para K; < 0 a direcdo preferencial é a diagonal de corpo do
cubo [26]. Na Fig. 3 apresentam-se superficies de energia magnetocristalina para diferentes regimes de
anisotropia uniaxial ((a), (b) e (c)) e cubica ((d) e (e)).

Fig. 3: Superficies de energia magnetocristalina para simetria uniaxial (eixo-fdcil (a), plano-facil (o) e cone-facil (c))
e cubica (eixo-fdcil paralelo a [001] (d) e a [111] (e)). Adaptado de [26].

O campo de anisotropia para simetrias uniaxiais de segunda ordem pode definir-se como 2K; /Mg
(2K, /puoMs no Sl) e é muitas vezes Util quando se pretende comparar a magnitude da anisotropia com
outros campos [26].

A anisotropia magnética tem uma dependéncia com a temperatura geralmente mais pronunciada do
que a magnetizacao de saturacéo [26]. Nas ligas RETM a magnetizacdo e a anisotropia tém origens
diferentes: a magnetizacéo deve-se principalmente a sub-rede do Co e a anisotropia a sub-rede do Nd
[8], como foi referido no Capitulo 2.1. A elevada anisotropia magnética nos RETM ¢é largamente devida
a interacdes eletrostaticas dos eletrdes nas orbitais 4f dos ides terras raras com o ambiente cristalino
anisotropico (forte acoplamento spin-orbita). O decréscimo de K; com o aumento da temperatura reflete
uma crescente aleatoriedade dos momentos magnéticos 4f que leva a anisotropia a tender para 0. Essa
aleatoriedade é, no entanto, parcialmente suprimida por uma interacdo de troca com a sub-rede do
metal de transicdo de tal forma que se consegue preservar parte da anisotropia dos RE mesmo a
temperatura ambiente. A anisotropia do TM, menos dependente de T, domina a elevadas temperaturas
[8]. Da competicdo entre a anisotropia da sub-rede TM e de RE surgem transicOes de reorientacéo de
spin, que constituem o tema da proxima seccao.
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3.3. Transicao de reorientacao de spin (SRT)

Uma transicdo de reorientacdo de spin (SRT) € uma transicdo de fase em que ha alteracdo da
orientacdo de momentos magnéticos ordenados relativamente a um eixo cristalografico. Nas SRT,
ambas as fases, inicial e final, mantém um ordenamento dos momentos magnéticos, ao contrario, por
exemplo, da transicao da fase ferromagnética para paramagnética (fransicao ordem-desordermn) que
ocorre em T¢. De entre as transicdes de fase do tipo ordem-ordem, as SRT distinguem-se por ndo haver
alteracdo na orientacéo relativa entre momentos mas apenas da orientacdo de todos os momentos, em
conjunto, relativamente a um eixo cristalografico [8].

As SRT podem ser de primeira ou segunda ordem consoante a direcdo de M sofra uma
descontinuidade no ponto de transicdo ou varie continuamente (Fig. 4). Em ambos os casos distingue-
se claramente a temperatura de transicdo por haver uma descontinuidade na primeira derivada do
angulo em funcao da temperatura [8].

6 SRT de 12 ordem 0 SRT de 22 ordem

™

A o T B T

Tspr Tsrr, Tsgr,

Fig. 4: Exemplos de variagdo da direcao de magnetizacao facil em transicoes de reorientacéo de spin, SRT. (A)
Transic&o de primeira ordem - descontinuidade em 6(T); (B) Transicdo de segunda ordem - descontinuidade em
d6/dT. Adaptado de [8].

Foi visto, na seccao anterior, que para uma anisotropia uniaxial com termos até a quarta ordem,
equacao (3.7), a energia magnetocristalina € minimizada para diferentes angulos em funcéo do sinal e
grandeza relativa das constantes de anisotropia K; € K,. Dado que estas constantes dependem da
temperatura de maneira diferente, a direcdo da magnetizacdo energeticamente preferencial altera-se
com a temperatura e induz uma SRT. Sem contribuicdes anisotrépicas de outra natureza, os regimes de
anisotropia sdo o0s descritos na seccao anterior e que se esquematizam no diagrama de fase da Fig. 5
[26].

K,

Plano facil
= 0=m/2 K, < min(-2K,,-K>)

% Cone facil

K

! 0 = arcsin/-K, /2K, -2K,<K;<0

Metaestavel Eixo facil
Cb 0=0 K, > max(0,-K>)

Fig. 5: Diagrama de fase no plano das constantes de anisotropia K; - K, para anisotropia magnetocristalina de
simetria uniaxial com termos até a quarta ordem (equacéo (3.7)). Consoante os valores relativos de K; € K,
podem existir diferentes regimes de anisotropia como plano-facil, eixo-facil e cone-facil. Adaptado de [26].
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3.4. Ressonancia Magnética

A aplicacdo de um campo magnético pode induzir a precessao de momentos magnéticos a uma
determinada frequéncia. A absorcao ressonante da energia de ondas eletromagnéticas ocorre se a
frequéncia destas igualar a da precessao [21]. Essa absorcéo de energia viabiliza diferentes técnicas
experimentais como, por exemplo, a ressonancia paramagnética de eletrbes (EPR) e a ressonancia
ferromagnética (FMR). Neste capitulo referem-se aspetos basicos de EPR, dando-se, contudo, particular
destaque a FMR e ao formalismo de Smit-Beljers que foi aplicado na componente experimental.

3.4.1. Ressonancia Paramagnética de Eletroes

Niveis de energia degenerados sdo desdobrados em consequéncia da interacdo dos momentos
magnéticos eletronicos com campos magnéticos. A EPR consiste na medicdo das diferencas
energéticas, AE, entre esses niveis (niveis de Zeeman) através da absorcao de radiacéo, de frequéncia
w, quando AE = hw [27]. Para eletrbes com momento angular orbital nulo e spin %, a interacao entre u
e H origina um desdobramento da energia em dois niveis separados por AE = gugH [28]. A absorcao
ocorre quando se satisfaz a condi¢cao de ressonancia,

_hw

 gis (39)

A EPR permite, entre outras coisas, calcular fatores de desdobramento espetroscopico, distinguir
diferentes estados de valéncia de um ido e identificar ides desconhecidos ou defeitos de rede. E uma
técnica aplicada em varias areas cientificas como fisica, quimica e biologia [29].

3.4.2. Ressonancia Ferromagnética

Na FMR, as caracteristicas da ressonancia sao determinadas por um sistema complexo de eletroes
a interagir fortemente (material ferromagnético) e nao por atomos isolados ou corpos paramagnéticos,
com interacdes fracas entre momentos, como ocorre na EPR. A interacdo de troca leva a que spins nao
compensados nos ides da rede cristalina estejam orientados paralelamente uns aos outros, produzindo
um campo magnético interno elevado. Nessas circunstancias, as condicdes de ressonancia nao
dependem do campo externo mas sim de um campo resultante interno [30]. A FMR é, portanto, uma
técnica indicada para investigar as contribuicoes para esse campo interno.

A existéncia de uma magnetizacéo total permite dar um tratamento classico e fenomenologico a
FMR, com recurso a equac¢des de movimento (equacdes de Landau-Lifshitz-Gilbert) para descrever a
precessao [23].

Considere-se um campo H externo e a magnetizacdo M a descrever um angulo 8 com H. A forca
magnética a atuar em M origina um torque t, igual a taxa de variacado temporal do momento angular,
ie, T=0J/0t =M x H. Como M e J se relacionam por M = yJ, obtém-se a equacédo do movimento
para a magnetizacdo [21]:

aM
57 ~YMXxH (3.10)

Esta patente na equacéo (3.10) que a variagcao temporal de M € perpendicular a M e H, ou seja, M
precessa em torno de H. Se 0 momento magnético nao estivesse associado a um momento angular, o
torque resultaria simplesmente no alinhamento de M com H [21].

Refere-se agora o trabalho de Kittel [31] para mostrar a influéncia da anisotropia de forma no
deslocamento da frequéncia de ressonancia. Considerando apenas a precessao de M em torno de H,
a frequéncia de ressonancia é w = yH, com w a frequéncia de precessao de Larmor [31].
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O campo de desmagnetizacdo num material ferromagnético pode ser bastante elevado. Por esse motivo,
a forma da amostra desempenha um papel preponderante na FMR [23] resultando no deslocamento da
frequéncia de ressonancia [31].

Para um elipsoide ferromagnético com fatores de desmagnetizacdo segundo as trés direcoes
espaciais, Ny, Ny e Ny, a frequéncia de ressonancia (expressa no Sl) é [31]:

w = V\/(H + uo(Nxy — Nz)M) X (H + uo(Ny — Nz)M) (3.11)

Para uma esfera, Ny = Ny = N, e obtém-se de novo w = yH. Para H perpendicular a superficie de um
filme, (no plano z = 0), Ny = Ny = 0 e N; = 1, e a frequéncia de ressonancia € w = y(H — yoM). Se H
estiver contido na superficie do filme, entdo Ny = N; = 0 e Ny = 1, e w = y/H(H + uoM) [23].

Outras formas de energia magnética influenciam as condicdes de ressonancia [30] pelo que um
formalismo que relacione a frequéncia de ressonéncia com a densidade de energia tem grande utilidade
para a técnica de FMR. Esse é o tema da proxima seccéo.

3.4.3. Formalismo de Smit-Beljers
Uma expressao geral para a frequéncia de ressonancia com base na minimizacao da energia livre
foi obtida por J. Smit e H.G. Beljers. A deducéo dessa expressao aqui reproduzida baseia-se no livro de
Vonsovskii [30].
Os momentos precessam em torno de um campo interno efetivo, H,¢f, € N&o do campo magnético
externo. Assim, a equacao (3.10) altera-se para:

oM

E util converter o sistema de coordenadas cartesianas (x;, x,, x3) para esféricas, com os respetivos
versores radial, M, polar, 8, e azimutal, ¢. As orientacdes de M e H s; sdo definidas pelos angulos polar
e azimutal tal que M = MM = M(sinfcos¢, sinfsing, cosf) e H s pode ser composto por componente
radial (H, = HM), polar (Hy = HO) e azimutal (Hy = H¢) que se relacionam com as coordenadas
cartesianas de acordo com:

Hy = Hy sinBcos¢ + H,,sinfsing + H,, cos6
Hg = Hy, cosOcos¢p + Hy,cosOsing — H,, sinb (3.13)
Hy = —Hy sing + Hy, cosp
Assumindo |M| constante, a derivada temporal da magnetizacdo no primeiro termo da equagao
(3.12) toma a forma % = M%M = M(00 + sinf¢p) onde § e ¢ representam derivadas temporais das
coordenadas esféricas. A equacao do movimento reescreve-se como

6 = YHy; ¢sind = —yH, (3.14)

A energia livre € funcao da direcdo de M. Em equilibrio, M coincide com a componente radial do

0E

campo interno efetivo cuja magnitude é determinada pela densidade de energia livre, Hy, = ~ o

Assumindo M homogénea em toda a amostra, a sua direcao é definida por angulos 6, € ¢, que
minimizem a energia, satisfazendo as seguintes condicdes:
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>0
o (3.15)

Quando existem pequenos desvios da posicao de equilibrio, ou seja, 8(t) = 0, + 56(t) e p(t) =
by + 8¢ (t), as condi¢des presentes em (3.15) ja ndo se verificam e M muda de direcdo por acéo das
componentes radial e azimutal do campo, que deixam de ser nulas:

_ 10E U - 1 O0E
= "Ma0’ "7 " Msin0oo (3.16)
Se o desvio for pequeno, faz-se a expanséo dos termos lineares de dE /36 e OE/d¢ em torno da

posicao de equilibrio:

9E _ 9%E 9%E . 9E _ 9%E 2%E
20 00200 2009 b 3¢ 9430 + 992 6 (3.17)

Substituindo (3.16) em (3.14) as equacdes do movimento s&o:

Y aE. R 4 0E
Msin6d¢p’ ~  Msinf 30 (3.18)

Substituindo por fim (3.17) em (3.18), obtém-se um sistema de equacdes lineares que descreve a
dindmica de M em torno da posicao de equilibrio e que toma a forma matricial

[ 0%E 0%E . Msinb,]
262 2009 YTy |1s0
92E  Msiné, 92E j[&b =0 (319
300 +iw ” W

Este sistema admite solugdes periodicas 86, 8¢ proporcionais a e®t. Resolvendo o determinante,
obtém-se a expressao que relaciona a frequéncia de precessao, w, com a densidade de energia:

T 92E 02E [ 02E \
© =YHerf = Msing, |\ 362992  \269¢ (3:20)

onde as derivadas sdo calculadas para os angulos 6 e ¢ que minimizam E (8, ¢). Esta condicdo de
ressonancia em funcdo da energia livre constitui o formalismo de Smit-Beljers. Apenas os termos de
densidade de energia que dependem da orientacdo de M precisam de ser considerados. E o caso, por
exemplo, da energia de Zeeman, E,, magnetostatica, E,s, € magnetocristaling, Ey¢. Ja a interacao de
troca, responsavel pelo ferromagnetismo, nao precisa de ser considerada por nao depender da direcéo
de M [30].

A expressao atras deduzida tem o inconveniente de nao ser aplicavel para 8, = 0 (singularidade
matematica) e por misturar termos de E, apds a resolucdo das derivadas, levando a que, em alguns
casos, a expressao nao reflita a simetria do sistema, como referido por Baselgia ef al. em [32]. Nesse
artigo foi proposta uma alteracéo a expressao original de Smit-Beljers que resolve esses problemas.
Uma vez que neste trabalho apenas foi dado um tratamento numérico a equacao (3.20), somente o
problema da singularidade matematica teve de ser encarado. A solucao passou por reescrever a
densidade de energia num sistema de eixos, rodado de /2, sempre que tal foi necessario.

No estudo dos modos de ressonancia para um sistema de duas camadas magnéticas acopladas, a
densidade de energia passa a depender de 4 variaveis (angulos que definem M em cada uma das
camadas) pelo que a expressao genérica (3.20) nao € suficiente. A forma matricial das equacdes do
movimento para esse caso € apresentada na Seccao 6.2.2.
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4. Técnica de Medigao
4.1. Ressonancia Ferromagnética (FMR)

A ressonancia ferromagnética (FMR - Ferromagnetic Resonance) é uma técnica espetroscopica que
mede o comportamento dindmico da magnetizacdo. Da interpretacédo dos espetros € possivel recolher
informacao relativa a orientagédo de eixos de magnetizacéo faceis, valores de constantes de anisotropia
e do fator de desdobramento espetroscopico. Nesta investigacdo, a evolucdo dos campos de
ressonancia com a temperatura foi usada para estimar temperaturas de transicao de reorientacao de
spin e concluir acerca da presenca de acoplamento entre camadas ferromagnéticas.

As medicoes de FMR foram realizadas num espetrometro de EPR, Bruker Elexsys £ 500 na banda-X
de frequéncias de micro-ondas. Neste espetrometro, a frequéncia da radiagdo micro-ondas € mantida
constante, enquanto o campo magnético produzido pelos polos de um eletroiman é variado. O sinal
detetado é o sinal refletido pela cavidade ressonante [28].

Em primeiro lugar, faz-se uma descricao dos elementos que compdem um espetrometro de EPR e
respetivas funcoes. Na Fig. 6 pode ver-se um diagrama de blocos do equipamento.

"Reference Arm"

Atenuador Fase

Atenuador
Detetor

I Cavidade
Ressonante

Lock-in
Eletroiman Eletroiman
N
l‘ .
Fonte de Microondas f :'.‘ [
Bobina de
Modulagiao

O

Fig. 6: Diagrama de blocos de um espetrometro de EPR utilizado para medicoes de FMR.

Tanto a fonte de micro-ondas como o detetor estao contidos num bloco (ponte de micro-ondas). No
espetrometro utilizado, a fonte € um diodo de Gunn cujas oscilacdes se situam na banda-X de micro-
ondas (101° Hz) [29]. A frequéncia do sinal proveniente do diodo ¢ estabilizada por um oscilador auxiliar
controlado por voltagem (VCO). Apds a saida da fonte, um atenuador permite controlar com preciséo a
intensidade das micro-ondas [33].

O circulador permite que a radiacdo proveniente da fonte seja desviada para a cavidade e que o
sinal de micro-ondas apos reflexao seja conduzido para o detetor e ndo de volta para a fonte [28].
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O detetor é um diodo de barreira de Schottky que traduz a poténcia das micro-ondas recebidas em
corrente elétrica. Este é operado para correntes proximas de 200 mA para assegurar uma caracteristica
tens@o-corrente linear. Essa condicao é garantida pelo braco de referéncia que fornece poténcia de
micro-ondas, ‘bias microwave power’, ao detetor. O controlador de fase garante que as ondas
provenientes da fonte que passam pelo braco de referéncia estdo em fase com as ondas refletidas pela
cavidade [28].

A cavidade ressonante € uma caixa, fabricada com um metal condutor, cujo tamanho corresponde
a um numero inteiro de meios comprimentos de onda das micro-ondas. Essa € uma condicéo
necessaria para que, em ressonancia, da sobreposicao das ondas refletidas nas paredes da cavidade,
resulte uma onda estacionaria [29]. Cada tipo de cavidade é capaz de conter diferentes modos, ou seja,
diferentes configuracbes de onda estacionaria. Nas medicbes efetuadas, utilizaram-se uma cavidade
cilindrica TEy;; € retangular TE,4,. A designacao TE vem do inglés ‘fransverse eleciric” e aplica-se
quando o campo elétrico nos modos de ressonancia nao tem componente longitudinal (E, = 0) [29]. O
esquema da distribuicdo dos campos magnético e elétrico para o modo TE,,, encontra-se na Fig. 7.
Note-se que, em ressonancia, 0s maximos de campo magnético e elétrico se encontram desfasados,
em quadratura espacial, de tal forma que o vetor de Pointing (P = 1/2 - E X H) se anula. Isto significa
que nao ha fluxo de energia mas apenas o seu armazenamento e dissipacao [29]. Na pratica, a amostra
deve ser colocada na cavidade num ponto onde a amplitude de H seja maxima e a amplitude de E nula
[28]. Normalmente, se 0 campo elétrico na zona da amostra nao for nulo, existe uma maior dissipacao
de energia (absorcao nao ressonante) e consequente degradacado do fator de qualidade, Q, com perda
de sensibilidade do espetrometro [28].

Fig. 7: Esquema do modo TE;y, numa cavidade retangular, com indicacdo da abertura para insercdo da amostra
e posicionamento da iris e do parafuso da iris. A tracejado representam-se linhas de forca do campo magnético e
a cheio as do campo elétrico. Adaptado de [29].

A cavidade ressonante &, para as micro-ondas, o0 analogo de um circuito RLC ressonante sendo
caracterizada por uma capacidade e uma indutancia (determinam a frequéncia de ressonéancia) e por
uma resisténcia, associada a dissipacado de energia por efeito Joule nas paredes metalicas [29]. O
contacto entre a guia de onda e a cavidade é feito por uma abertura (iris) e o acoplamento entre estes
é regulado mecanicamente pelo parafuso da iris. Esse parafuso controla a quantidade de micro-ondas
que é refletida ou que entra na cavidade, funcionando como um transformador da impedancia da guia
de onda para a da cavidade.

Os dois polos do eletroiman criam um campo magnético DC uniforme na regido da cavidade. Junto
as paredes da cavidade, existem bobinas de Helmholtz para criacdo de um campo magnético de
modulacdo. A variacdo desse campo foi feita variando a corrente nas bobinas a uma frequéncia de
100 kHz. Esta modulacdo do campo magnético DC ¢é feita para diminuir a interferéncia de ruidos
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mediante a sintonizacdo de um Lock-/n no sinal com a frequéncia de modulacédo. Uma consequéncia
acrescida da modulacéo é que as linhas espetrais obtidas no espetrometro ndo correspondem ao sinal
detetado em funcao do campo, P(H), mas sim a sua primeira derivada em funcéo do campo, dP/dH.
Esse facto traz a vantagem de uma maior resolucéo, dado que pequenas variagcdes de declive do sinal
de absorcéo sdo mais facilmente detetadas na derivada [33].

A ressonancia na cavidade ocorre quando é transferida a maxima poténcia desde a fonte de micro-
ondas até a cavidade, isto €, quando ndo ha reflexdo de micro-ondas da cavidade para o detetor. Nesse
caso, diz-se que o acoplamento entre o guia de onda e a cavidade é critico.

O fator de qualidade da cavidade vazia, Q,, exprime a quantidade de energia que se consegue
armazenar, face a que é dissipada sob a forma de calor através do efeito de Joule:

21 * Earmazenada

Qu=

Edissipada num periodo de micro—ondas

4.1)

Retira-se diretamente da equacéo (4.1) que, quanto maior a energia dissipada, menor é o valor de
Q.. Adicionalmente, hd que considerar as perdas de energia através da iris, assim como perdas
dielétricas [29]. Uma das origens para perdas dielétricas €, por exemplo, a presenca de agua dentro da
cavidade. O fator de qualidade total da cavidade, Qr, € igual a soma dos reciprocos de Q,, para perdas
dielétricas, com Q,, para as perdas no acoplamento, e com Q,;:

i_r. .1
Qr Qu Q. Qr (42)

O fator de qualidade de uma cavidade pode também ser estimado pela razao entre a frequéncia do
pico de ressonancia da cavidade e a sua largura a meia altura, Q = (Wyes/AwWyes) [28].

O espetrémetro pode ser operado em dois modos. Num deles, a ressonancia resulta numa alteragao
da frequéncia (modo de dispersdo) enquanto no outro é o fator de qualidade que € alterado (absorcao)
[29]. Neste trabalho, 0 modo de operacéo foi 0 de absorcdo. Neste modo, quando a amostra absorve
micro-ondas, a resisténcia equivalente da cavidade aumenta e o acoplamento deixa de ser critico. As
micro-ondas passam entao a ser refletidas de volta para a ponte de micro-ondas onde séo detetadas
para formar um espetro. No fundo, o que se mede num espetro de FMR (ou EPR) é a alteracdo da
suscetibilidade da amostra ao campo magnético das micro-ondas, y". A referida alteracdo do fator de
qualidade, AQ, expressa-se como AQ = y"'nQ2. Na equacdo anterior, n é o fator de enchimento, que
mede a fracdo da energia de micro-ondas que interage com a amostra [29]. A sensibilidade do
espetrometro é definida pelo produto entre n e o fator de qualidade. Isto significa que o tamanho da
amostra é muito importante para a obtencao de bons espetros, principalmente quando esta tem muitas
perdas. Aumentando o tamanho da amostra consegue-se um maior fator de enchimento (com colocacao
correta na cavidade) mas, simultaneamente, reduz-se Q pelo aumento das perdas. A sensibilidade é
portanto um compromisso entre esses dois fatores.

17



5. Descrigcao das amostras

Camadas magnéticas de NdCos/Fe € NdCos/Cr/Fe foram fornecidas pelo Dr. Volker Neu do /nstitut
fir Metallische Werkstoffe, IFW, de Dresden, Alemanha. O crescimento foi realizado por deposicdo por
laser pulsado (PLD) com um laser de KrF Lambaa Physik LPx305 (A = 248 nm) com densidade de
energia de = 3]/cm?. O substrato, MgO cubico com dire¢do de crescimento [110], foi inicialmente
aquecido a 800 °C, durante 20 minutos, para retirar eventuais contaminantes adsorvidos na superficie.
No topo do substrato depositou-se um buffer de Cr cubico de corpo centrado, com direcdo [211], a
400 °C, com pulsos laser de 9 Hz. As restantes camadas (NdCos, Cr e Fe) foram depositadas com o
substrato aquecido a 500 °C, com pulsos de 5 Hz. O NdCos cresce texturado, com o eixo-c da estrutura
hexagonal paralelo a [001] e o eixo-a do plano basal segundo [110] como esquematizado na Fig. 8. O
filme de Fe foi crescido diretamente no topo do NdCog (amostras NaFe007 e NdFe0OO3) ou sobre um
espacador de Cr (NdFe005 e NdFe008). Camadas de cobertura (Cr ou Ta), para prevencao de oxidacao
da superficie, foram depositadas a 180 °C, com pulsos de 9 Hz. A informacédo fornecida sobre a
composicao e espessura das camadas encontra-se resumida na Tabela 1.

Eixo-c NdCo_[0001]

Eixo-a NdCo,[1270]

MgO [110]

MgO [001] MgO[-110]

Fig. 8: Esquema das direcoes cristalograficas da camada texturada de NdCos em relagéo ao substrato de MgO.
Adaptado de [15].

Tabela 1: Composicao e estrutura nominais das camadas nas amostras.

Amostra | Substrato Bufrer NdCo Espagador Fe Cobertura | At% Nd
Cr (nm) (nm) Cr (nm) (nm)

NaFe001 12 37 - 22 Cr (9 nm) 17 at%

NdFe005 | MgO [110] 19 --- 15 11 at%

NdFe005 | 0.15 mm 5 20 1.4 14 Ta (3 nm) 16 at%

NaFe00& 20 4.2 53 10 at%

5.1. Caracterizacao estrutural por difragao de raios X da amostra NdFe001

A amostra NaFe007 foi caracterizada, quanto a estrutura, por difracao de raios X. O difratograma da
Fig. 9 (a) foi adquirido na geometria de Bragg-Brentano (26 de 10° até 110°), num difratdmetro XPert
da Philips, em colaboracdo com a Dra. Rosario Soares, no Laboratério Central de Andlises da
Universidade de Aveiro. Foi utilizado um anodo de Cobre, ndo tendo sido usado um monocromador
entre a fonte e a amostra. Um filtro de Ni, colocado antes do detetor permitiu selecionar apenas as linhas
K, do Cobre para compor o difratograma. Na Fig. 9 (b) mostra-se um difratograma de uma camada
Unica de NdCog, para servir como referéncia. Esse difratograma foi obtido por Seifert ef al. em [9], com
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a linha K, do Cobalto, o que justifica a ndo correspondéncia da posicdo dos maximos de difracdo em
comparacao com o resultado obtido para NaFe007.

(a) Difratograma da amostra NdFe007  (b) Difratograma de uma camada Unica de NdCos
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Fig. 9: Difratogramas de raios X: (a) adquirido para NaFe001, (K, Cobre), e (b) referéncia para camada Unica de
NdCos, (K, Cobalto), retirado de [9]. Em (a), a descontinuidade em 28 = 60° deve-se a condicionantes
experimentais (uso de um filtro de Ni entre a amostra e o detetor).

A descontinuidade observada no difratograma de NaFe007 (Fig. 9 (a)) em 20 = 60° deve-se ao uso
do filtro de Ni entre a amostra e o detetor. A curva larga presente a baixos angulos pode ser explicada
por radiacdo de Bremsstrahlung a chegar ao detetor ou a existéncia de fases amorfas na amostra. O
pico a 28 = 62,5° corresponde a difracao nos planos (220) do substrato de MgO. Este tem uma estrutura
cubica de faces centradas com parametro de rede a = 4,21 A. Os méximos de difracdo em 22,0°, 41,6°,
62,6° e 90,7° correspondem a difracdes nos planos (1010), (2020), (3030) e (4040) do NdCos, de
estrutura hexagonal com a = 5,0020 Ae ¢ = 3,9880 A. A presenca de difracdo nestes planos, todos
paralelos entre si, € a auséncia de outros picos indexaveis a difracbes no NdCog, constituem uma
evidéncia da textura dessa camada, com o eixo-c paralelo a superficie da amostra, tal como se observa
no resultado de referéncia (Fig. 9 (b)). E importante mencionar que os picos de difrac@o atras referidos
podiam também ser explicados por diferentes estequiometrias de NdCo. De facto, em [9], analises de
figuras de polos para um filme de NdCos, crescido nas mesmas condicdes e com igual composicao
nominal de Nd a NdFe007 (17 at%), permitiram concluir a presenca de duas fases, uma rica em Co,
Nd;_,Cos,,y, € uma de Nd,Cos.

O pico a 26 = 82°, embora nao estando resolvido, devera ser composto pela difragdo nos planos
(211) do Cr (81,7°) e do Fe (82,3°), ambos com estrutura cubica de corpo centrado de parametros a =
2,885 A e a = 2,866 A, respetivamente. Os picos de difracdo pouco intensos presentes em torno de
20 = 44° podem ser atribuidos a difracdo nos planos (110) da camada de cobertura de Cr.

Estes resultados sugerem que NdFe0O7 cresceu com a relacdo epitaxial Fe (211)[011] II
NdCos (1010)[0001] || Cr (211)[011] || MgO (110)[001], & semelhanca do que ja foi conseguido em
tri-camadas de SmCog/Fe/SmCos, depositadas sob condicdes experimentais semelhantes, pelo Dr.
Volker Neu em [20].

5.2. Caracterizacao estrutural por TEM das amostras NdFe003 e NdFe008

Imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEM) foram obtidas para as amostras NdFe003
e NdFe008 pelo Dr. Johannes Biskupek do grupo Materialwissenschafiliche Elekironenmikroskopie da
Universidade de Ulm, Alemanha. As imagens encontram-se na Fig. 10 juntamente com padrdes de
difragéo de eletrdes. O eixo-c do NdCo; esta contido no plano das imagens.

A espessura das camadas determinada por TEM difere das projetadas durante a deposicao (Tabela
1), com a diferenca mais significativa a ocorrer na amostra NaFe008, em que a espessura da camada
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de Fe é de apenas 36 nm em comparacao com o0s esperados 53 nm. As imagens revelam também que
NdFe008 apresenta uma estrutura cristalina de melhor qualidade e melhor definicao das interfaces
comparativamente a NdFe0O03. Os padrbes de difracdo de eletrbes atestam a diferente qualidade
cristalina nas duas amostras: em NaFe0O08, sao visiveis mais pontos no padrao de difracdo ao passo
que em NdFeOO3 a maior parte dos pontos visiveis correspondem ao substrato e observa-se o
surgimento de ténues anéis de difracéo, indicando a presenca de fases policristalinas.

Na Fig. 11 (a) mostra-se uma sequéncia de imagens da estrutura de camadas de NaFe008, com
maior ampliacéo. A camada espacadora de Cr, crescida entre as camadas de NdCos e Fe, deveria ter
4,2 nm de espessura, ou seja, espessura comparavel a da camada de Cr crescida no topo do substrato
de MgO (6 nm). Embora esse buffer seja claramente visivel nas imagens, a camada espacadora néao €
discernivel. A hipdtese de a camada nao se ter depositado homogeneamente no plano dos filmes foi
confirmada pelos resultados de TEM com filtragem de energia, EFTEM (Energy Filtered TEM) da Fig. 11
(b): a camada espacadora de Cr n&o € continua, facto que explica que se tenham encontrado evidéncias
de acoplamento entre as camadas de NdCog e de Fe em NaFe008 (Seccao 7.2.4).

(a) Estrutura de camadas da amostra NdFe003 (b) Estrutura de camadas da amostra NdFe008
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Fig. 10: Imagens de TEM da estrutura de camadas de: (a) NaFe003, escala 50 nm; (b) NaFe008, escala 100 nm.

O eixo-c do NdCos, [0001], esta contido no plano da imagem. Incluidos na figura estdo padrdes de difragdo de
eletrées. NdFe008tem melhor qualidade cristalina e definicdo das interfaces do que NaFe003.
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(a) Estrutura de camadas da amostra NdFe008

Fig. 11: (a) Sequéncia de imagens de TEM da estrutura de camadas da amostra NdFe008. Escala: 10 nm; (b)
Resultados de EFTEM mostrando a descontinuidade na formagéo da camada de Cr. Escala: 200 nm.
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6. Simulagoes

Foram desenvolvidos scripts em MATLAB® no ambito do estudo das propriedades estaticas e
dindmicas da magnetizagdo em filmes de NdCos/Fe. O estudo foi inicialmente realizado para uma
camada Unica de NdCog, antes de introduzir uma camada adicional de Fe. O mesmo procedimento foi
seguido em ambos os casos: simulacao de curvas de magnetizacao, calculo dos modos de ressonancia
ferromagnética e determinacdo dos campos de ressonancia. Apds a formulacdo e fundamentacdo dos
modelos, estes foram comparados a resultados experimentais.

6.1. Formulagao de um modelo para a magnetizagao num filme de NdCos

Para simular curvas de magnetizacdo e modos FMR de um filme de NdCos texturado (eixo-¢ no
plano) foi usada a aproximagéo de /macrospin, onde se considera que a magnetizacdo € homogénea
em todo o filme e pode, portanto, ser descrita por um Unico vetor, resultante da contribuicdo dos
momentos magnéticos individuais. O sistema de eixos utilizado esta esquematizado na Fig. 12. Definiu-
se 0 eixo polar no plano da amostra, paralelo ao eixo-c. O eixo y esta orientado na direcdo de
crescimento dos filmes. A direcdo dos vetores magnetizacao, M, e campo magnético externo, H ., €
definida por angulos polares, 8y, € 8y, e azimutais, ¢, € ¢y, respetivamente.
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Fig. 12: Referencial adotado. Eixo polar no plano, paralelo ao eixo-¢ do NdCos. Eixo y na direcdo de crescimento
dos filmes. M e H,,, sao definidos pelos angulos polares 6y, e 8y, e azimutais ¢y € ¢py.

A densidade de energia magnética € composta pela energia de Zeeman, E;, energia magnetostatica,
Eys, € energia magnetocristalina, Eyc. A energia de Zeeman descreve a interacdo entre a magnetizacao
€ 0 campo magnético, E; = —M - H,,,, que, em coordenadas esféricas é:

E; = —MgH,,.;(sinBysinby cos(¢py — ¢py) + cosby, cos By) 6.1)

onde Mg € a magnetizacdo de saturacéo.
A energia magnetostatica resulta da interagdo entre M e o campo de desmagnetizacdo (—NM):

1
Eys = EM *(—NM) 6.2)
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Este termo de energia reflete a tendéncia de M ficar no plano da amostra e no referencial considerado
reescreve-se COMo:

Eys = 2mMZ sin? 0, sin? ¢y 6.3)

Por fim, a energia magnetocristalina para uma simetria hexagonal € descrita por uma expansao em
série do seno do angulo entre M e o eixo-fdcil (eixo-c):

Eyc = Ky sin? 0y + K, sin* 0y, + K3 sin® 0y, + K, cos 6¢by, sin® 0y, + -+ 6.4)

K, K, e K5 representam uma simetria uniaxial em relacéo ao eixo-¢, € K, a simetria séxtupla no plano
basal. No ambito deste modelo, apenas K; e K, foram considerados. Regra geral, a magnitude dos
termos de anisotropia uniaxiais diminui com o aumento da ordem [8], ndo existindo, na literatura, valores
de K; para o NdCos. A constante K,, responsavel por um eixo-a preferencial relativamente ao eixo-b no
plano basal do NdCos, foi desprezada. A ndo consideracéo desta constante € justificada pelo facto de o
plano basal se encontrar fora do plano do filme, onde a energia magnetostatica € o termo de energia
dominante.

Os valores usados no modelo para Mg foram os de um cristal-unico [12] e as constantes de
anisotropia as de um filme fino [15], reproduzidos na Fig. 13.

Valores da literatura usados para as simulagoes
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Fig. 13: Valores da literatura usados para as simulacdes: (a) Magnetizacdo de saturacdo de um cristal Unico de
NdCos - retirado de [12]; (b) Constantes de anisotropia magnetocristalina para um filme fino de NdCoz com o
eixo-c contido no plano. K; a azul e K, a vermelho - retirado de [15].

O script criado funciona da seguinte forma: a direcdo de H ., (8, ¢y), € fixada € a sua magnitude
variada, de forma analoga a de uma medicdo de VSM. O campo inicial é elevado para garantir a
saturacao do sistema, ou seja, a existéncia de um Unico minimo na densidade de energia. Com o
decréscimo do campo, o referido minimo, global, passa a local até desaparecer. O sistema permanece
nesse estado meta-estavel até que a barreira de energia desapareca por completo, altura em que ocorre
a inversao de M. Efeitos de ativacdo térmica nao foram considerados. A dependéncia com a temperatura
€ apenas devida a Mg(T) e K,,K,(T). A cada valor de H,,;, a direcdo de M que minimiza a energia €
determinada com recurso a uma funcéo de otimizacéo do MATLAB®, fminsearch. Garantindo a existéncia
de um minimo global de energia inicial e passando os valores de 6, € ¢y, que minimizam E, para a
procura do minimo na iteracéo seguinte, assegura-se a condicao de meta-estabilidade atras referida.

Na seccéo que se segue, sao simuladas curvas de magnetizacao, através do modelo, com o objetivo
de fundamentar a sua validade, antes de calcular os modos FMR (Seccéo 6.1.2).
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6.1.1. Simulacao de curvas de magnetizagao para um filme de NdCog

As curvas de magnetizacao (Fig. 14) foram simuladas para diferentes temperaturas, representativas
dos diferentes regimes da transicdo de reorientacdo de spin, em 3 orientacdes distintas do campo
magnético externo:

Hg. |l c = (8 = 0° ¢y indefinido)
Hey ll a — (8 = 90° ¢y = 0°) (6.5
H,,: L cforado plano = (8 = 90°, ¢ = 90°)
H,,, foi variado de 90 kOe a —90 kOe. Os pontos obtidos na simulacdo representam a projecdo de M
na direcdo de H .

Curvas de magnetizagao simuladas I\l"IIMs (Hext) de um filme de NdC05

T=350 K T=290 K T=250 K
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b
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Fig. 14: Curvas de magnetizagao simuladas para Hey, Il ¢ (azul), Hexe | a (verde) e Heyy L ¢ fora-do-plano
(vermelho) para: (a) 350 K; (b) 290 K; (c) 250 K.

A 350 K (Fig. 14 (a)), o exo-c € um eixo de magnetizacédo facil como comprova o ciclo de histerese
retangular, com uma rotacdo irreversivel de M para o campo coercivo H¢ = 18 kOe. As outras
configuracbes representam eixos dificeis, sem histerese. A rotacdo da magnetizacdo no plano da
amostra é facilitada comparativamente a geometria fora-do-plano (maior taxa de variagdo de M com
H,,.). Isso deve-se ao facto de a energia magnetostatica ser inferior quando H,,; € variado no plano da
amostra do que fora-do-plano.

Reduzindo para T = 290 K (Fig. 14 (b)), a coercividade para H,,; Il ¢ diminui para metade do seu
valor a 350 K, enquanto para H,,; |l a comeca a abrir-se um ciclo de histerese. Estas duas constatacoes
indicam que, com a diminuicéo de T, o eixo-fdci/ de magnetizacdo roda do eixo-c para o eixo-a (regime
de cone-fdcil). Por conseguinte, a projecdo do eixo-fdci/ de magnetizacdo no eixo-a do plano basal
aumenta, resultando no visivel aumento de H. € da magnetizacédo remanescente, M em, Para Ho,; Il a,
contrariamente ao que sucede para H,y, Il c. Quando o campo magnético é retirado (Hey: = 0), M
encontra-se alinhada segundo o eixo-igci/e a sua projecao nos eixos cristalograficos ce atem diferentes
valores. Assim, pela razéo entre M., das duas curvas, o angulo do cone-fdci/ € estimado em ~33°
(relativamente ao eixo-c). A configuracao fora-do-plano nao apresenta histerese, o que significa que o
regime de cone-fdci/ € reduzido a uma anisotropia biaxial, em consequéncia da contribuicdo
magnetostatica associada a um filme fino.

Para T = 250 K (Fig. 14 (c)), esta completa a rotacao da diregéo facil desde o eixo-c até ao eixo-a.
Nesta temperatura o regime é de plano-fdcil, reduzido a eixo-a facil.

Nas curvas M(H,,;) da Fig. 15, a orientacdo de H,,, foi fixada e a temperatura variada, para melhor
ilustrar a evolucéo da SRT. Para H,,; Il ¢ (Fig. 15 (a)) 0 eixo-c€ um eixo-fdcifa 350 K e 400 K. Diminuindo
T, H; € M,,,, reduzem-se e da-se o arredondamento da curva de histerese préximo do campo de
inversdo. Para T < 250 K, o ciclo de histerese ja ndo esta presente, resultado de o eixo-c se ter tornado
um eixo-dificil. O inverso ocorre para medicoes paralelas ao exo-a (Fig. 15 (b)).
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Simulacao da evolugdao com a temperatura das curvas M/MS (Hext) para o NdCos
Hexe Il € H.lla
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Fig. 15: Simulacdo da evolucdo com a temperatura de curvas de magnetizacéo para Hey |l ¢ (@) € Hoye Il a (0).

Na Fig. 16 (a) mostra-se a dependéncia da magnetizacdo remanescente com a temperatura,
M, (T). Para T < 250 K, apenas existe magnetizacdo remanescente para medicdes segundo o0 eixo-
aeparaT > 310 K, para o eixo-c. A variacao continua de M,.,,, em 250 < T < 310 K resulta da rotacéo
do eixo-fdcil desde o eixo-c até ao exo-a A T = 280 K, ambas as orientacdes apresentam a mesma
M,..m, Significando que M se encontra a meio caminho entre o exo-a e 0 exo-¢ (Osgr = 45°). Ospr (T)
€ o0 angulo entre o eixo-fdcile o eixo-c. Da literatura, [15], segue que este angulo depende das constantes
de anisotropia de acordo com

K (T)
2K,(T)

Osgr(T) = arcsin |— (6.6)

Uma forma equivalente de calcular 65z € medindo, para cada curva de magnetizacéo, a razao entre
M,.m € Ms. Por consideragdes trigonométricas tem-se:

M
Ospr(T) = arccos( ;m) 6.7)
s

E necessario salientar que o calculo de Ogzr pela equacdo (6.7) sd é vélido na aproximacdo de
macrospin, em que a magnetizacdo na amostra € homogénea e M,..,,, se altera por M variar de direcao.
Num filme real de NdCog, existem dominios magnéticos [15], pelo que M ndo € homogénea € M.,
varia pelo facto de os momentos magnéticos nos diferentes dominios nao apontarem na mesma direcao.

O célculo de 8¢ pelas equacdes (6.6) e (6.7) permitiu avaliar a consisténcia do modelo ja que (6.6)
depende das constantes de anisotropia, introduzidas no inicio do algoritmo, e (6.7) resulta de calculos
efetuados no final. O resultado desses calculos, juntamente com 8¢ obtido experimentalmente por VSM
e SEMPAS8, por Seifert et a/ em [15], estédo na Fig. 16 (b). A correspondéncia de 64 calculado pelas
duas equacdes exclui a possibilidade de erros de céalculo. A simulacéo esta também de acordo com os
dados experimentais nos regimes de eixo-fdcil diferindo no regime de cone-fdcil. O angulo calculado na
simulacao tem desvios medios dsgypa = 14,6° € Sy = 18,4° em relacéo aos dados de SEMPA e VSM,
respetivamente.

6 SEMPA (Scanning Electron Microscopy with Polarization Analysis) - Microscopia eletronica de varrimento com analise de
polarizagéo.
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Magnetizagao remanescente Transigéo de Reorientagdo de Spin
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Fig. 16: Simulagdes de: (8) Myey (T) para Hey |l ¢ (azul) € Hey Il a (vermelho); (b) Angulo da SRT calculado pelas
equacoes 6.6 (a vermelho), 6.7 (a azul) e por dados experimentais de VSM (preto) e SEMPA (verde) retirados de
[15].

O campo coercivo simulado para as 3 orientacdes estudadas, encontra-se na Fig. 17. Abaixo dos
250 K, apenas existe coercividade quando a amostra é magnetizada segundo o eixo-a € acima dos
310 K para Hgy |l c. Os valores da coercividade simulados estdo em desacordo com os resultados
experimentais: a 400 K, por exemplo, o campo coercivo obtido experimentalmente é de 2.5 kOe (Fig. 18
(a), resultados retirados de [9]) enquanto a simulacéo indica 25 kOe. Como se explica de seguida, esta
discrepancia resulta da ndo adequacdo da aproximacdo de macrospin para simular rotacoes
irreversiveis da magnetizacéo em filmes de NdCos.

Simulagéo de HC (T)

30 :
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20

15

H (kOe)
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—+— lla
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Fig. 17: Célculo do campo coercivo em fun¢éo da temperatura para Hey, || ¢ (vermelho), Hey Il @ (azul) € Hoyy L

¢ fora do plano (a verde).

As constantes de anisotropia para 400 K (K; = 1,20 x 107 e K, = 2,50 X 10° erg/cm?), usadas
como ponto de partida para o modelo, foram determinadas por Seifert et a/. (Fig. 13 (b) - retirada de [15])
por andlise de Sucksmith-Thompson’ das curvas de eixo-diificil Contudo, na aproximacao de macrospin,
esses valores nao explicam a baixa coercividade das curvas de histerese experimentais. Procedeu-se
ao ajuste do resultado previsto pelo modelo as curvas experimentais a 400 K (Fig. 18), usando como
parametro de ajuste as constantes de anisotropia. Com um erro de = 10%, a coercividade experimental

7 Método desenvolvido por Sucksmith e Thompson: na presenca de uma anisotropia de eixo-f&ci), na condicao de reversibilidade
da magnetizacao, as constantes de anisotropia magnetocristalina podem ser determinadas, através de curvas de magnetizacéo,

mediante uma linearizagéo apropriada e representa¢ao dos dados na forma H/M M?) 9]
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& descrita pelo modelo se K1f,»t =8,28x10%¢e sz = 3,98 x 10° erg/cm?. Estes valores séo ordens

de grandeza inferiores aos valores da literatura e ndo descrevem corretamente a curva M (H,,;) para
H,. Il a (Fig. 18 (b)). Os valores do ajuste podem ser entendidos como constantes de anisotropia
efetivas, necessarias para descrever as curvas de magnetizagdo em direcoes faceis através da
aproximacao de macrospin.

Ajuste do modelo a curvas de magnetizacao experimentais para T=400 K

-0 - 0 N0
Hext 1K OH-O Hext Ila OH-90 ¢H-0
1t (a 1(b o VSM
( ) ( ) — Simulagao
0.8 1 0.8 1 Ajuste:
0.6 ] 0.6 | |[—K,=8.28e+005
b K2=3.989+005
04 q 0.4+
0.2 ) 0.2
E(/) q EUJ
s 0 ot
= =
0.2 1 0.2+
0.4 04}
-0.6 1 0.6+
0.8 0.8+
A - A -
<40 -30 -20 10 0 10 20 30 40 -40 -30 -20 10 0 10 20 30 40
H, . (Oe) H, . (Oe)

Fig. 18: Resultados experimentais (preto) e curvas M (H,,;) simuladas para Hey Il ¢ () € Hey Il a (D) @ 400 K:
Constantes de anisotropia da literatura (azul) e ajustadas (apenas para Hey, |l €) 20s resultados experimentais
(vermelho). Parametros de ajuste K, = 8,28 x 105 e Ky, =398 105 erg/cm?®.

Verificou-se que o modelo, apesar de descrever corretamente a SRT de filmes de NdCos, falha em
explicar a coercividade. Estando as constantes de anisotropia de acordo com a literatura (esse foi o
ponto de partida das simulacdes), a reduzida coercividade pode ser explicada por um diferente
mecanismo de inversdo da magnetizacdo que no o caso /macrospin. Investigacdes recentes mostraram
a existéncia de estados multidominio em filmes deste material [15]. E plausivel que o mecanismo de
inversao seja 0 movimento das paredes de dominio. Se esse for o caso, a coercividade é determinada
pela forca com que centros de pinning blogueiam o movimento das paredes, com 0 campo magnético
necessario para ultrapassar esse blogueio muito inferior ao necessario para reverter M na aproximagao
de macrospin.

6.1.2. Modos de ressonancia ferromagnética para um filme de NdCog

Os modos de ressonancia ferromagnética foram obtidos pelo formalismo de Smit-Beljers, para cada
valor do campo magnético aplicado, na posicao de equilibrio da magnetizagéo. As curvas w (Heyt)
refletem a dependéncia da frequéncia de precessao de M com o campo aplicado. Conforme H,,, varia,
a curvatura da superficie de energia na condicao de equilibrio altera-se, refletindo-se isso na frequéncia
de precessao (dependéncia explicita de w com as segundas derivadas de E na equacéo 3.20). O campo
de ressonancia, H,.,, ¢ aquele para o qual a frequéncia das microondas (f..s = 9,465 x 10° Hz) iguala
a da precessao. Exemplos dos modos FMR simulados encontram-se na Fig. 19.
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Modos FMR simulados para um filme de NdCo,
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Fig. 19: Modos de ressonancia ferromagnética simulados para diferentes temperaturas com Hey; | @ (2) € Heye |l €
(b). A linha horizontal a preto mostra a frequéncia das microondas, wy.s/2m = 9,465 GHz.

Com o aumento da temperatura, as condicdes de ressonancia sao atingidas para valores
sucessivamente maiores de campo para H,,, Il a (Fig. 19 (a)), € menores para H,,; Il ¢ (Fig. 19 (b)).
Para cada modo existem duas condicdes de ressonancia proximas, distanciadas de algumas centenas
de Oe, que originam dois sinais FMR sobrepostos. Este € um mecanismo de alargamento das curvas
nos espetros de FMR. Observa-se também que na vizinhanca de w,.s, @ N&0 varia linearmente com
H,,.. Nestas condigdes a FMR designa-se ndo saturada, na medida em que a propria rotacao de M (no
sentido magnetostatico do termo) modifica as condicdes de ressonancia. No regime saturado, a maiores
campos/frequéncias, M segue a direcao de H,,; € w € funcao linear do campo magnético externo.

Na Fig. 20 encontram-se valores simulados para o campo de ressonancia em funcéo da temperatura
e da orientacdo do campo externo. Novamente, para H,y; |l ¢, Hyes diminui com o aumento de T € o
inverso ocorre para H,,; | a, com H,,; a aumentar com T. Em principio, todas as condicbes de
ressonancia ocorrentes abaixo de 14 kOe podem ser observadas experimentalmente.

Simulac¢do dos campos de ressonancia Hres (T)
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Fig. 20: Simulagcao da dependéncia do campo de ressonancia com a temperatura para um filme de NdCog: Hey; |l

a (azul), Heye |l ¢ (verde) e H,y, fora-do-plano (vermelho) para fr.s = 9,465 GHz. As linhas verticais marcam Tsgr,
e a linha horizontal o limite experimental de H,,;.
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6.2. Formulacdo de um modelo para a magnetizacdo em NdCos/Fe

O modelo anterior foi adaptado para incluir uma camada de Fe situada diretamente no topo da
camada de NdCos. A magnetizacao total deste sistema é o somatorio das projecbes dos momentos
magnéticos individuais de cada uma das camadas na direcdo de aplicacdo do campo magnético
externo. De ora em diante, os indices 1 e 2 sdo usados para distinguir a camada de NdCog € de Fe, de
espessuras d, e d,, respetivamente. Assumiu-se que a camada de Fe n&o possui anisotropia
magnetocristalina. A sua densidade de energia € descrita pelas energias de interacdo com 0s campos
externo e de desmagnetizacéo,

E, = —MszHext(sinHMzsinHH cos(d),.,,2 - d)H) + cosBy, cos HH) + 27TM522 sin® Oy, sin® ¢y, 68)

com Mg, a magnetizagdo de saturagéo do Fe puro de estrutura bcg, retirado de [34].
O acoplamento magnético entre as camadas € descrito por uma interacdo de Heisenberg que
consiste no produto escalar entre os momentos magnéticos na interface entre as camadas:

E; = —,8(sinB,.,,lsinB,.,,2 cos(d),\,,1 - ¢)M2) + cosOy, cos 9,.,,2) 6.9)

O fator B ¢ a densidade superficial de energia de acoplamento em erg/cm?. Para >0, E; é
minimizado se M, e M, forem paralelos (acoplamento do tipo ferromagnético). A energia total do sistema
de camadas NdCos/Fe por unidade de area é

Utotar = d1Ey + dyE; + E¢ 6.10)

6.2.1. Simulagao de curvas de magnetizagao para camadas de NdCos/Fe

Na Fig. 21 mostram-se curvas de magnetizacao simuladas para bicamadas de NdCos/Fe, a 400 K,
com o0 campo magnético externo aplicado paralelamente ao eixo-c (eixo de magnetizacao facil). As
espessuras consideradas para as camadas foram d; =37nm e d, = 22 nm, (COmo na amostra
NdFe007). As constantes de anisotropia magnetocristalina do NdCog foram as previamente ajustadas,
Ky, =828 X 10°e Ky = 3,98 % 10° erg/cm?® (ver Fig. 18). Essas constantes efetivas permitem que,
para a temperatura em quest&o, os resultados na aproximacao de macrospin reproduzam a coercividade
experimental do NdCos. Se as constantes de anisotropia reais (K; = 1,20 X 10’ e K, = 2,50 x
10° erg/cm?®) tivessem sido utilizadas, a magnitude de B necessaria para observar os efeitos do
acoplamento seria da ordem das centenas de erg/cm?.

Se B =0erg/cm? (Fig. 21 (a)), as camadas estdo desacopladas e a inversdo de M, da-se
imediatamente com a retirada do campo magnético. Ja a inversdao de M, ocorre apenas a 1,8 kOe.
Consequentemente, existem valores de campo para 0s quais M, € M; sdo antiparalelos e a
magnetizaggo total do sistema € praticamente nula, dado que Mg, d; = Mg,d,. Quando as camadas
estdo acopladas por f = 1erg/cm?, (Fig. 21 (b)), € preciso aplicar um campo de cerca de 250 Oe
(campo de nucleacao, Hy) para que M, comece a rodar de forma reversivel. Este é o resultado da
inducdo de anisotropia na camada de Fe, por acoplamento com a camada de NdCos. Desse
acoplamento resulta ainda que, apds a inversao de M,, 0 campo necessario para que ocorra a rotacao
irreversivel de M4 diminui para 1,5 kOe em comparacao com os 1,8 kOe para camadas desacopladas.

Com o aumento progressivo de B, Hy aumenta € a rotacao reversivel de M, torna-se mais gradual.
Também como consequéncia do acoplamento, H. diminui. A curva adquire a forma caracteristica de
um acoplamento exchange-spring, no sentido em que a rotacdo do macrospin é gradual. Esta &,
contudo, uma comparacao algo ingénua: um verdadeiro exchange-spring, com momentos magnéticos
individuais a rodar na direcéo de crescimento do filme e movimento da parede de dominio da camada
magnética macia para a dura, esta fora do alcance do modelo.
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Para f = 3 erg/cm?, M, j& ndo chega a ficar anti-paralela a M. Se o acoplamento fosse mais forte,
tal que o campo coercivo se tornasse igual ou menor que o campo de nucleacéo da rotacdo de M,

H; < Hy, o sistema ficaria rigidamente acoplado, com My e M, a rodar simultaneamente, originando
um ciclo de histerese retangular.

Curvas de magnetizacao de camadas de NdCos/Fe para Heye Il ¢ @400 K
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Fig. 21: Curvas de magnetizacéo simuladas para NdCos/Fe com H,,; |l c 2 400 K: (a) Camadas desacopladas,
com inversao de M, para H,,; = 0 Oe; (b) Acoplamento variavel. As constantes de anisotropia magnetocristalina
consideradas para o NdCog foram as ajustadas, Ky, =828x 105 e Ky, =398 x 105 erg/cm? (ver Fig. 18).

Na Fig. 22 mostra-se o efeito do acoplamento para uma situacao de exo-difici/ (H . || @ a 400 K).
Para B = 0 erg/cm?, atinge-se instantaneamente a magnetizacéo de saturacdo na camada de Fe. Em
todas as situagdes, M, roda facilmente com o aumento do campo, seguindo-se a rotagdo mais lenta de
M,. Verifica-se que quanto maior o acoplamento, menor € o declive da curva M (H,,;) na rotacédo de

M,. O campo necessario para magnetizar completamente a camada de Fe aumenta em consequéncia
do acoplamento.

Curvas de magnetizacdo de camadas de NdCo./Fe paraH,,, |l a a400 K
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Fig. 22: Curvas M(H,,;) simuladas para H,,; |l a 2 400 K. Com o aumento de 8, 0 campo necessario para atingir
a saturacdo na camada de Fe aumenta. No /nsef mostra-se 0 campo necessario a saturacao total da
magnetizacdo nas bicamadas (= 35 kOe).
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6.2.2. Modos de ressonéancia ferromagnética para NdCos/Fe

O formalismo de Smit-Beljers adaptado a duas camadas magnéticas acopladas (4 variaveis),
escreve-se, na forma matricial:

E9191 E91¢1 +iz, E9192 E91¢2 66,

E¢191 — iz E¢1¢1 E¢192 E¢1¢2 8¢y =0
E9291 E92¢1 E9292 E92¢2 tiz;(| 66, 6.11)
E¢291 E¢2¢1 E¢292 — iz, E¢2¢>2 §¢,

2
com z; = wd;Ms,sinb;/y; € Eg,, = % calculado para os valores de equilibrio de 6; e ¢; (i = 1,2)

[35]. Os modos de ressonancia, w (H,,;), foram obtidos pelo calculo do determinante da matriz
(6.11) para cada valor de H,,;.

Para bicamadas acopladas, existem dois modos de ressonancia distintos: modo acustico, de
menor frequéncia, em que os momentos magnéticos das duas camadas precessam em igualdade
de fase, e modo 6tico, de maior frequéncia, em que a precessao ocorre em oposigéo de fase [35].

Se o acoplamento fosse total, no modo acustico, a amplitude de precessdo seria igual em
ambas as camadas e o sistema comportar-se-ia como um unico macrospin precessante. No caso
de acoplamento fraco, como se verificara ser 0 caso nestas bicamadas, os dois modos de
ressonancia resultam principalmente das respostas individuais do momento magnético em cada
camada. O fraco acoplamento e a elevada assimetria da anisotropia magnética fazem com que 0s
efeitos de acoplamento na camada de NdCos sejam desprezaveis e que o0 modo de ressonancia
de maior frequéncia (modo 6tico) possa ser associado a esta camada, somado de uma fraca
componente nao-ressonante do Fe. Por outro lado, o modo acustico representara a resposta
ressonante da camada de Fe, com a magnetizacdo do NdCos a poder considerar-se estatica,
devido ao fraco acoplamento e a baixa anisotropia no Fe. Na Fig. 23 estdo exemplos de modos
FMR simulados para =0 e 8 =1erg/cm? Como os modos s&o praticamente idénticos em
ambos 0s casos, o acoplamento em questao pode ser considerado fraco. Nessa condi¢cdo, o modo
acustico pode ser associado a precessao na camada de Fe € o modo 6tico a precesséo no NdCos.
Isso significa que, nas medicdes de FMR, sera possivel distinguir claramente os sinais provenientes
de cada camada. O sinal do NdCos seré praticamente idéntico ao que se observaria numa camada
Unica de NdCog. Por outro lado, a anisotropia transferida do NdCos para o Fe sera visivel em FMR.
E esse facto que justifica a utilizacdo da evolucdo com a temperatura do sinal FMR do Fe para
estudar a SRT do NdCos.

Modos FMR simulados para NdCog;/Fe comH,,; |laaT = 200 K
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Fig. 23: Modos de ressonancia ferromagnética para § = 0 erg/cm? (preto) e f = 1 erg/cm? (vermelho). O modo
de maior frequéncia € o modo 6tico e 0 de menor é o modo acustico.
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7. Resultados experimentais
7.1. Magnetometria de amostra vibrante (VSM) na amostra NdFe001

Em primeiro lugar sdo analisadas curvas de magnetizacdo de um filme texturado de NdCos. Estas
servem de referéncia para a compreensao posterior do sistema de bicamadas. Os dados experimentais
presentes nesta seccdo foram gentilmente cedidos pelo Dr. Volker Neu do IFW de Dresden, Alemanha.

Os resultados de referéncia, (Fig. 24), obtidos a 400 K, 300 K € 200 K, para Hey | ¢, Heoxe |l a € Hoye
fora do plano da amostra, mostram a evolucéo da SRT. A 400 K, o eixo-/dci/ de magnetizacéo é o eixo-
¢ com ciclo de histerese retangular e M,..,, = Mg. O campo coercivo é aproximadamente 2 kQOe, valor
uma ordem de grandeza inferior ao estimado a partir da constante de anisotropia magnetocristalina para
essa temperatura, K; = 1,2 X 107 erg/cm? [15], (2K, /Mg = 24 kOe). Esta diferenca é explicada se a
inversdo da magnetizacao ocorrer pelo movimento das paredes dos dominios magnéticos, como foi
discutido no capitulo das simulacgdes (6.1.1).

Reduzindo para T = 300 K, M,..,,, < Mg, € H; diminui para medicdes paralelas ao eixo-¢, enquanto
para o eixo-a se abre uma curva de histerese, em resultado da entrada no regime de cone-facil. A 200 K
0 eixo-a é 0 eixo-fdcil e 0 eixo-c passa a eixo-difici, com campo de saturacao superior a 20 kOe. Nas
medicdes fora-do-plano, a 200 K, os momentos magnéticos rodam no plano basal do NdCos
inicialmente com maior dificuldade desde o eixo-a (preferencial) até ao eixo-b e depois mais facilmente
desde esse eixo até a normal do filme. Dessa anisotropia no plano basal, perpendicular ao plano da
amostra, resulta a visivel distorcdo da curva de magnetizacéo.

Curvas de magnetizagao para uma camada de NdCog
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Fig. 24: Curvas de momento magnético de referéncia para uma camada de NdCog com H ., Il ¢ (preto), Heye |l @
(vermelho) e H,,, fora do plano da amostra (azul).

Conhecida a evolugdo com a temperatura das propriedades magnetostaticas do filme de NdCosg,
discutem-se agora resultados de VSM da amostra NdFe007 (Fig. 25). As medicdes foram realizadas
para diferentes temperaturas, com H,,; |l a € H,,; |l c. Nesta andlise, assume-se que a camada de Fe é
uma camada magnética macia sem qualquer anisotropia propria.

A 400 K, o eixo-c é um eixo-fdcil de magnetizacédo (Fig. 25 (b)). A influéncia da camada de Fe é
visivel no arredondamento do vértice do ciclo de histerese, na regido de inversdo da magnetizacao,
assim como na diminuicéo da coercividade, 0,8 kOe, em comparacao com os 2 kOe para 0s resultados
de referéncia do NdCos, para a mesma temperatura. Essa reducao pode ser explicada se o filme de Fe
estiver magneticamente acoplado ao de NdCos com um campo de acoplamento, Hé/7, inferior ao campo
coercivo (Hp = 0,8k0e). Se o acoplamento fosse superior, (H®f > H;), ndo seria visivel o
arredondamento da curva proximo da inversdo da magnetizacao, pois para H,,; = H¢, as camadas
ainda estariam acopladas e os seus momentos magnéticos seriam invertidos simultaneamente.

A 300 K, os ciclos de histerese ao longo do eixo-c e do eixo-a ja ndo retém a magnetizacao de
saturacdo quando H,,; € removido (regime de cone-idcil). ParaT < 250 K, 0 eixo-faci/ de magnetizacéo
passa a ser o eixo-a (Fig. 25 (a)). A evolucdo com a temperatura da magnetizacao remanescente, para
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as duas direcdes de medicdo, permitiu estimar as temperaturas de transicdo de reorientacdo de spin
em Tspr, = 250K € Tggr, >300K. A 100K, na Fig. 25 (a), observa-se a rotagdo reversivel da
magnetizacéo na camada de Fe, tipica de um acoplamento exchange-spring. Essa rotacao inicia-se no
campo de nucleacéo Hy = 1 kOe e da-se até H, = 1,6 kOe.

A presenca da camada de Fe também se faz notar pela forma de “S” das curvas de magnetizacéo
para os eixos dificeis, em oposicdo a dependéncia M (H,,;) linear dos resultados de referéncia da Fig.
24. Esta alteracao da forma das curvas resulta de uma rotacao inicialmente mais facil da magnetizacéo
na camada de Fe, seguida de uma rotacdo mais lenta na camada de NdCos, € foi qualitativamente
reproduzida pelas simulacdes da Fig. 22. A magnetizacao da camada de Fe, que se assume possuir
caracteristicas de iman macio, apresenta caracteristicas de eixo-dificil, com campos de saturacao da
ordem de centenas de Oe, 0 que pode ser explicado pela inducdo de anisotropia nessa camada, por
acoplamento com o NdCos.

Curvas de magnetizacdo para a amostra NdFe001
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Fig. 25: Resultados de VSM (polarizacédo - J (T)) para a amostra NaFe007. Medicdes no plano com He,, Il a (@) €
H,,; |l c (b) com variacdo da temperatura.

No capitulo das simulacdes, concluiu-se que a inversao (irreversivel) de M segundo um eixo-iaci/
nao é corretamente descrita na aproximacao de macrospin. Embora a simulagéo de curvas de histerese
qualitativamente concordantes com a experiéncia esteja ao alcance do modelo, (mediante substituicao
das constantes de anisotropia por constantes efetivas — ver Fig. 21), qualquer analise quantitativa, para
determinacdo da magnitude do acoplamento, com base nessas curvas, seria especulativa. Dada a
referida limitacéo, a comparacao simulacao/experiéncia restringiu-se a configuracdes de eixo-dificil.

Na Fig. 26 apresenta-se 0 ajuste das curvas simuladas aos resultados experimentais para H,,, |l a.
O parametro estimado no ajuste foi a constante de acoplamento, g = 0,925 erg/cm? a 350K e 8 =
1,129 erg/cm? a 400 K. O uso de valores de bulk para Mg do Fe e eventuais diferencas entre a
espessura nominal das camadas e a espessura real (como 0s resultados de TEM mostraram para 0s
casos de NdFe003 e NdFe008) podem explicar a discrepancia simulacdo/experiéncia que se observa
na regido de saturagao da magnetizagéo (Ms,). Ainda assim, a relagéo d,;M; = d,M, é coerente com 0s
resultados, com o Fe a contribuir com cerca de 50 % para a magnetizacdo total do sistema. E também
importante referir que o Fe pode possuir a sua propria anisotropia, algo que é ignorado no modelo.
Ainda assim, a determinacéo do fator de acoplamento 8 = 1 erg/cm? (1077]/cm? no Sl) constitui uma
estimativa razoavel e, como se vera a frente, em razoavel concordancia com os resultados de FMR.
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Ajuste do modelo a curvas experimentais da amostra MdFe007 para estimar §
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Fig. 26: Curvas de magnetizacdo simuladas (vermelho) e experimentais (azul) da amostra NaFe007 com Hgy |l a,
a 350 K (esquerda) e 400 K (direita). ParAmetros estimados no ajuste: § = 0,925 erg/cm? e B = 1,129 erg/cm?,
para 350 K e 400 K, respetivamente.

Do acoplamento na interface resulta um campo efetivo de acoplamento, Hfff = B/d;M;, presente
em cada camada. Esse campo foi estimado em H// = 249 0e e HY/ = 254 0e a 350 K, e em H// =

362 Oe e Hy'/ = 356 0e a 400 K. Os campos efetivos sdo sensivelmente iguais em ambas as camadas
dada a relacdo d, M, = d,M,.

Embora o acoplamento na interface seja forte, 0 campo efetivo de acoplamento é relativamente fraco
dada a consideravel espessura das camadas. No NdCog, 0 campo de anisotropia interna € ordens de
grandeza superior ao campo efetivo de acoplamento, pelo que este Ultimo pode ser desprezado. Isto
deixa antever que os modos FMR do NdCos vao ser determinados quase inteiramente por anisotropias
internas, mantendo-se praticamente idénticos aos que estariam presentes caso a camada de Fe ndo
existisse, como foi discutido na Seccgdo 6.2.2. Ja na camada de Fe, os efeitos do acoplamento devem
ser observados nos modos FMR, com a simetria da anisotropia a seguir a do NdCos, com campos de
anisotropia da ordem de grandeza do campo efetivo de acoplamento.
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7.2. Ressonancia Ferromagnética

As medicdes de ressonéncia ferromagnética (FMR) foram realizadas no espetréometro de EPR Bruker
Elexsys E 500, com campo magnético DC aplicado de 14 kOe a 50 Oe. A amplitude e frequéncia do
campo magnético de modulacéo foram 10 Oe e 100 kHz, respetivamente. Utilizaram-se as cavidades
ressonantes retangular TE,,, € cilindrica TEy;; (medi¢des no plano das amostras). A frequéncia de
variacdo do campo magnético da radiacdo micro-ondas situa-se na banda-X.

As dependéncias angulares dos espetros de FMR foram obtidas com o campo magnético DC
aplicado de 3 formas diferentes, relativamente a amostra: Rotacéo no plano da amostra (¢ = 0° com
variacdo de 6y) e rotacdes fora-do-plano da amostra, no plano basal do NdCog (8y = 90°, ¢, variado
- plano (0001)), e fora do plano basal (¢ = 90°, 8, variado — plano (1210)). O sistema de eixos é o
até aqui adotado (Fig. 12). A variacdo do angulo foi feita com um goniémetro motorizado de eixo simples,
calibrado com recurso a uma amostra de referéncia de Cr0O, de dependéncia angular conhecida.

A variacdo da temperatura foi realizada com um cridstato de fluxo de azoto, com temperaturas
experimentalmente acessiveis no intervalo 120 K < T < 400 K.

Em todos os espetros de FMR, foi observado um sinal de ressonancia paramagnética, EPR, entre
3,1 kOe e 3,7 kOe, cujo espetro resolvido se encontra na Fig. 27. A sua origem deve-se a ides
paramagnéticos presentes no substrato de MgO. Com a diminuicdo da temperatura, verifica-se 0

aumento da amplitude desse sinal, consequéncia direta da Lei de Curie ()( = g)

! Espetro do sinal EPR
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Fig. 27: Espetro resolvido do sinal EPR proveniente de ides paramagnéticos presentes no substrato de MgO.

7.2.1. Ressonancia ferromagnética na amostra NdFe001

Mediram-se dependéncias angulares dos espetros de FMR, com o campo magnético rodado fora
do plano da amostra e fora do plano basal (¢ = 90°, 8, variado - plano (1210)). Nesta geometria,
6y = 90° corresponde a H,,; perpendicular ao plano da amostra, € 8y = 0° a H,,; Il c. Na Fig. 28
apresentam-se as dependéncias angulares obtidas a 350 K, 310 K, 300 K e 270 K.

A 350 K, (Fig. 28 (a)), a linha espetral correspondente a precessao da magnetizacdo na camada de
Fe é parcialmente visivel a 650 Oe com uma largura proxima de 1200 Oe para 8y = 0°. A dependéncia
angular desse sinal mostra uma anisotropia de simetria uniaxial, que reflete a contribuicdo da energia
magnetostatica: o campo ressonante desloca-se para maiores valores de campo a medida que H,,; €
rodado para fora do plano da amostra. Diminuindo a temperatura até 310 K, toda a dependéncia angular
da linha do Fe se desloca para maiores valores de campo.

A 310 K, (Fig. 28 (b)), surge outro sinal na janela experimental, de elevada largura, que se sobrepde
ao doFe. Esse € o sinal FMR da precessao da magnetizacdo na camada de NdCog que, a esta
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temperatura, tem também uma dependéncia angular de simetria uniaxial. Quando a temperatura é
diminuida para 300 K, (Fig. 28 (c)), o sinal do NdCos desloca-se cerca de 1 kOe para maiores campos
magnéticos. Esse aumento significativo do campo de ressonancia com a diminuicdo da temperatura
reflete o elevado gradiente de K;, K, (T) e foi previsto, qualitativamente, pelo modelo desenvolvido para
uma camada de NdCos (Fig. 20). Diminuindo para T = 270 K (Fig. 28 (d)), observa-se a deformacao da
linha do Fe e a continuacdo do deslocamento da linha do NdCog para maiores valores de campo.
Interessantemente, a 270 K, a simetria da dependéncia angular do sinal de NdCos ja ndo € uniaxial,
como acontece a 310 K e 300 K, mas sim o resultado da soma de duas simetrias uniaxiais desfasadas
de 90°, com o minimo do campo ressonante, (= 8 kOe), a ocorrer para 8y = 50° € 8y = 130°. Quando
0 campo magnético € aplicado no plano da amostra, ou perpendicular ao mesmo, o sinal nao é visivel,
por estar acima do limite experimental.

Dependéncia angular fora do plano (¢y = 90°) dos espetros FMR da amostra NdFe001
fo =9.471 GHz
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Fig. 28: Dependéncia angular fora do plano da amostra, no plano (1210), da amostra NaFe007 para: (a) 350 K,
(b) 310 K, (c) 300 K e (d) 270 K. O sinal FMR do Fe tem anisotropia de simetria uniaxial. A T < 310 K observa-se
o sinal do NdCos. A 270 K, a simetria da anisotropia do NdCog € composta por duas anisotropias uniaxiais
desfasadas de 90°.

Para compreender o fendmeno anteriormente descrito, fez-se uma comparacdo qualitativa entre
dependéncias angulares experimentais e previstas pelo modelo de bicamadas acopladas por 8 =
1 erg/cm?. Note-se que esta simulacdo apresenta praticamente os mesmos resultados que apresentaria
o modelo de camada Unica de NdCosg, pelo facto de o campo efetivo de acoplamento ser desprezavel
em comparacao com a elevada anisotropia interna do NdCos. Os resultados da simulacéo estéo na Fig.
29 (a). Os sinais em cada dependéncia angular sdo compostos por duas linhas como consequéncia da
proximidade de duas condicdes de ressonancia (FMR ndo saturada). Essa € uma contribuicdo para a
largura do sinal.
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A 300 K, a dependéncia angular simulada para o sinal de NdCog exibe anisotropia de simetria
uniaxial, com o minimo do campo ressonante a ocorrer para H.. llc € 0 maximo para H,;
perpendicular ao plano da amostra. Essa anisotropia resulta da contribuicdo do campo de
desmagnetizacdo de um filme fino. O campo ressonante para H,,; perpendicular ao plano da amostra
é invariante, para a gama de temperaturas em questéo, e esta fora do limite experimental, a 24 kOe.

Com a diminuicao da temperatura, a simetria da anisotropia € alterada, passando a ser composta
pela soma de duas anisotropias uniaxiais desfasadas de 90°. Para 270 K, o sinal do NdCos esta para la
do limite experimental para angulos 6, < 30° e 8 > 150°, com o minimo do campo de ressonancia a
ocorrer a 70°. Esta simulagéo esta qualitativamente de acordo com o resultado da Fig. 28 (d), onde para
pequenos angulos 6, apenas se vé parte da curva (dada a sua elevada largura), e onde o minimo de
H,.s ocorre a aproximadamente 50°.

Esta alteracéo na simetria da anisotropia, consequéncia da transicao de reorientacéo de spin, havia
ja sido reportada num trabalho anterior referente a camadas Unicas de NdCos [36] e pode ser entendida
da seguinte forma: com a diminuicdo da temperatura, o exo-/&cil de magnetizacao roda do eixo-c para
0 eixo-g, passando por um regime intermédio de cone-facil Nas temperaturas onde esse regime esta
presente, (255 K < T < 310 K para as simulacoes), 0 eixo-/dci/ da magnetizacado descreve um angulo
Osrr relativamente ao eixo-¢, com este Ultimo a adquirir caracteristicas de eixo-dificil Assim, para além
da simetria uniaxial da energia de desmagnetizacdo, surge a anisotropia uniaxial de origem
magnetocristalina, onde o campo ressonante é maximo para H,,; |l ¢ € minimo no &ngulo do cone-facij,
que aumenta com a diminuicdo da temperatura. Este resultado era expectavel pelos resultados da
simulacao da Fig. 20, onde, para certas temperaturas do regime de cone-idcil, 0 valor de H,.s para H .
perpendicular ao plano do filme é inferior aos casos em que H,,; l c € Hoyt |l a.

A dependéncia angular do campo de ressonancia para a camada de Fe também foi simulada, (Fig.
29 (b)), e esta qualitativamente de acordo com a experiéncia, com uma anisotropia de simetria uniaxial
e deslocamento de H,.s para maiores campos magnéticos com a diminuicao da temperatura. No Fe, a
energia magnetostatica € o termo dominante da energia, dada a elevada Mg, ao passo que 0 campo
efetivo de acoplamento é demasiado fraco para provocar uma alteragao na simetria da anisotropia, que
iguale a que se observa para o NdCos. A existir regime de cone-fdci/ transferido para o Fe, ele so sera
visivel nas dependéncias angulares no plano da amostra, (onde a energia magnetostatica € nula), na
forma de uma anisotropia biaxial.

Simulacéo das dependéncias angulares dos campos de ressonancia
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Fig. 29: Simulacdo de dependéncias angulares de H,.., com rotacéo de H,,, no plano (1210) (fora dos planos da
amostra e basal) para: (a) NdCog - com a entrada no regime de cone-fdcii, o eixo-c, (8y = 0°), torna-se um eixo-

dificil e a simetria da anisotropia passa a ser composta por duas simetrias uniaxiais; (b) Fe - anisotropia de
simetria uniaxial. O aumento de H,..;, com a diminuicdo de T resulta do acoplamento com o NdCos.
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Espetros FMR foram também adquiridos para rotacédo de H,,; no plano basal (6 = 90°, ¢ variado —
plano (0001)), desde 400 K a 200 K. Na Fig. 30 apresentam-se os resultados para 400 K e 300 K. A
dependéncia angular do sinal do Fe também reflete a contribuicdo da energia magnetostatica.
Contrariamente aos resultados anteriores, o sinal desloca-se no sentido dos campos negativos com a
diminuicdo da temperatura. Procedeu-se ao ajuste da derivada de uma curva Loreniziana ao sinal para
determinar a dependéncia angular do campo de ressonancia, H,.;(¢y), da Fig. 31 (a). Na Fig. 31 (b) estao
os resultados dos ajustes para 400 K, juntamente com dependéncias angulares simuladas para essa
temperatura com =1 e B =0erg/cm? Uma boa concordancia entre experiéncia e simulagéo &
conseguida para camadas acopladas com g = 1 erg/cm?.

Dependéncia angular fora do plano (65 = 90°) dos espetros FMR da amostra NdFe001
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Fig. 30: Dependéncia angular dos espetros FMR fora do plano da amostra, no plano basal, a 400 K (a) e 300 K
(b). O sinal do Fe desloca-se para menores valores de campo com a diminuicdo da temperatura.
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Fig. 31: Dependéncia angular de H,..s do sinal do Fe para rotacéo de H,,; no plano (0001): (a) campos de
ressonancia determinados por ajuste e (b) ajuste para 400 K (azul) e dependéncias simuladas paraf =0¢e f =
1 erg/cm?. Existe uma boa concordancia simulagao/experiéncia para g = 1 erg/cm?.
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As dependéncias angulares fora do plano, até aqui referidas, mostram que o sinal do Fe tem diferente
dependéncia com a temperatura dependendo do eixo cristalografico sobre o qual 0 campo magnético
incide na superficie da amostra. Essa € uma consequéncia do acoplamento com o NdCos e que torna
possivel sondar a direcao facil da magnetizacdo nessa camada através do sinal do Fe.

Mediram-se as dependéncias com a temperatura, presentes na Fig. 32, para observar os efeitos que
a transicao de reorientacéo de spintem no sinal do Fe. Com H,,, Il a, (Fig. 32 (a)), o sinal permanece
inalterado de 400 K a 350 K. A 325 K e 300 K, da-se o alargamento do sinal g, continuando a diminuir a
temperatura, um deslocamento para menores valores de campo. Em sentido contrario, se H,, Il ¢, (Fig.
32 (b)), o sinal desloca-se de forma continua para maiores valores de campo, tornando-se também mais
largo. O sinal do Fe tem, portanto, a mesma tendéncia de evolucdo com a temperatura que o sinal do
NdCos, simulada na Fig. 20.

Dependéncia com a temperatura do sinal FMR do Fe na amostra NdFe001
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Fig. 32: Evolugdo com a temperatura do sinal FMR do Fe para: (a) Hex; Il @ (f = 9,37 GHz) € (0) Hoyy Il ¢ (f =
9,47 GHz). As temperaturas de transicéo estéo contidas nos intervalos 225 K < Tspr, < 250 K € 300 K < Tgpy, <
325K.

Foi simulada a evolu¢cdo com a temperatura de H,.s no Fe, nas mesmas condicdes de aplicacdo de
H,,., (Fig. 33). Observa-se que abaixo de 250 K, o campo de ressonéncia é superior para H,,, Il ¢ do
que para H,,, |l a, dado que o eixo-a € o eixo-fdcil e o eixo-c o eixo-dificil de magnetizacdo. Subindo a
temperatura, da-se a rotacéo do eixo-fdci/ na direcao do eixo-c, atravessando o regime de cone-fdcil. A
280 K, o campo de ressonancia toma o mesmo valor para os dois eixos, pelo que se espera que uma
dependéncia angular no plano da amostra para essa temperatura revele uma anisotropia de simetria
quadrupla.

O campo de ressonancia experimental, extraido dos resultados da Fig. 32 (a), encontra-se representado
a par das simulacdes (a tracejado na Fig. 33). Verifica-se a mesma tendéncia de evolu¢do do sinal com a
temperatura que a da simulacéo. Resumindo, comprova-se que a transicdo de reorientacdo de spin €
visivel através da camada de Fe, em consequéncia do acoplamento com o NdCos. Com base nestes
resultados € possivel afirmar que as temperaturas de transicao estdo contidas nos intervalos 225 K <
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Tsrr, < 250 K € 300 K < Tey, < 325 K, em concordancia com os resultados de VSM, Tser, = 250K €
Tsgr, > 300 K.
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Fig. 33: Simulagao da dependéncia com a temperatura dos campos de ressonancia do sinal do Fe para Hey; |l €
(vermelho) e H,,; Il a (azul). A tracejado tem-se H,..; experimental, extraido dos resultados da Fig. 32 (a).

Para apurar se a transicdo ocorre com a rotacdo continua do eixo-fdci/ de magnetizacdo no plano
da camada de Fe, desde o0 eixo-c até ao eixo-a, obtiveram-se espetros de FMR com o campo magnético
DC rodado no plano da amostra. Para a aquisicao destes espetros foi utilizada uma cavidade cilindrica
TE,14. Essa cavidade foi escolhida, em detrimento da cavidade retangular, por ter maior sensibilidade e
por se verificar, experimentalmente, que era a mais indicada para estas medicdes. Na referida geometria,
as linhas de campo magnético do modo de ressonancia da cavidade sdo perpendiculares ao plano da
amostra. Como a amostra é condutora, sdo induzidas correntes de Foucault que dissipam energia de
forma néo ressonante, diminuindo o fator de qualidade da cavidade e, portanto, a razdo sinal ruido, SNR,
como se Vé nos espetros da Fig. 34

O campo de ressonancia referente a precessao da magnetizacdo na camada de Fe encontra-se
muitas vezes préoximo de 0 Oe. Esse facto dificultou a analise desta amostra por FMR, uma vez que o
bloco de alimentacéo do eletroiman s6 permite varrer o campo magnético de 14 kOe a 50 Oe. Se tal
fosse possivel, 0 uso de um bloco de alimentacéo bipolar, que permitisse varrer o campo magnético
também para valores negativos, tornaria a totalidade do sinal visivel. Um método alternativo de obtencéao
de espetros (explicado na Seccéo 7.2.3) permitiu ultrapassar esta limitacdo para as amostras NaFe005
e NadFe008. Infelizmente, no caso de NaFe0O07 ja nao foi possivel repetir medicdes com essa metodologia
porgque a amostra ficou oxidada.

As dependéncias angulares no plano da amostra para 290 K, 310 K e 350 K estao na Fig. 34. A
350 K, (Fig. 34 (c)), tem-se uma anisotropia de simetria uniaxial, com o exo-c 0 eixo-fdcil de
magnetizacéo, (6 = 0°), e 0 exo-a um exo-difici, (6 = 90°). Verificou-se que o eixo-fdcil de
magnetizacdo na camada de Fe para T = 310 K ¢ paralelo ao eixo-c do NdCos. Uma das temperaturas
de transico, Tsgr,, €sta portanto em torno desse valor, proximo da temperatura reportada para camadas
Unicas de NdCos [14]. Medicdes para T < 310 K n&o permitem julgar acerca do estado da magnetizacao
na camada de Fe durante o regime de cone-fdci/ do NdCos, por ndo se visualizar o sinal.

O ajuste da derivada de uma curva Loreniziana aos espetros da Fig. 34 (c) foi usado para obter a
dependéncia angular do campo ressonante que se apresenta na Fig. 35.
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Fig. 34: Dependéncia angular dos espetros de FMR no plano de NdFe007 a 290 K (a), 310 K (b) e 350 K (c).
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Fig. 35: Dependéncia angular do campo de ressonancia para medicdes no plano da amostra NdFe007 a 350 K.
Anisotropia uniaxial com o eixo-c o eixo-fdci/ de magnetizagao.

Para confirmar o que seria expectavel observar na anisotropia do sinal do Fe, foram simuladas as
dependéncias angulares no plano da amostra, na Fig. 36, para o caso de camadas acopladas com f§ =
1 erg/cm?. As simulacdes indicam a existéncia de anisotropia uniaxial para ambos os regimes de eixo-
/dcil do NdCos e uma anisotropia biaxial, com o minimo de H,.; a ocorrer para 8y = Osgr Nas
temperaturas do regime de cone facil.

O resultado experimental de H,..;(6y) a 350 K da Fig. 35, é qualitativamente idéntico aos resultados
simulados para a mesma temperatura, estando contudo deslocado para menores valores de campo
magnético. O campo de anisotropia simulado para essa temperatura € de 190 Oe, ao passo que o obtido
experimentalmente € de 300 Oe. Essa diferenca pode dever-se, em parte, a limitacbes do modelo de
macrospin e a incerteza dos ajustes realizados: a visualizacédo integral do sinal e um conhecimento mais
profundo das contribuicdes para a sua forma é necessario para poder chegar a conclusdes quantitativas.
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Para além das referidas limitacdes ha que assinalar que podem existir outras contribuicdes para a
anisotropia na camada de Fe, que ndo somente a anisotropia induzida. E o caso, por exemplo, da
anisotropia magnetocristalina do proprio Fe que, por uma questao de simplificacéo, nao foi até aqui
ponderada nas discussdes nem nos modelos desenvolvidos. Adicionalmente, outras origens de
anisotropia podem estar presentes. E o caso das anisotropias resultantes de tensées induzidas no
crescimento ou tensbes provocadas pelo acoplamento mecénico com a camada de NdCog, material
que apresenta magnetostricao [16]. Pelos motivos enunciados, seria interessante substituir a camada de
Fe por uma de Permalloy (liga de NigyFe,,), de menor anisotropia magnética, com baixa coercividade e
aproximadamente nenhuma magnetostricdo [37], para melhor isolar o efeito que se pretende observar
que é a anisotropia induzida pelo acoplamento magnético na interface.

Simulacéo da dependéncia angular H,..,(65) no plano da amostra NdFe001 (8 = 1 erg - cm™2)
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Fig. 36: Simulacao das dependéncias angulares do campo de ressonancia no plano de NdFe007 para diferentes
temperaturas. O modelo de macrospin prevé a existéncia de uma anisotropia biaxial na camada de Fe nas
temperaturas de regime de cone-fdcil do NdCos.
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7.2.2. Ressonancia ferromagnética na amostra NdFe003

As simulacdes e resultados de NaFe007 permitiram concluir gue o comportamento do sinal FMR do
NdCos nas bicamadas € semelhante ao de uma camada Unica de NdCos. Nao sendo expectavel
encontrar diferencas significativas nesse sinal, 0 estudo dos espetros para a amostra NaFe003 (e
seguintes) cingiu-se a analise do sinal do Fe.

Na Fig. 37 apresenta-se a dependéncia desse sinal com a temperatura para H,,; Il a. O sinal a =
2.4 kOe e o sinal pouco intenso a = 700 Oe devem-se a contaminacdes na cavidade.
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Fig. 37: Evolucao do sinal FMR do Fe com a temperatura, para H,,; Il a na amostra NadFe003. As temperaturas da
SRT s&o estimadas em Tgpy, = 215K € Tgpy, = 265 K.

Diminuindo a temperatura até 270 K, a posicao do sinal permanece inalterada. Abaixo dessa
temperatura da-se o deslocamento do sinal para menores valores de campo até T = 210 K. Observa-
se, portanto, a transicdo do eixo-a dificil, acima de 270 K, para eixo-fdci, abaixo de 210 K. As
temperaturas da SRT sdo estimadas em Tspr, = 215 K e Tger, = 265 K. Ambas as temperaturas estéo
abaixo dos valores da literatura para filmes de NdCos (255 K € 310 K) assim como para 0s resultados
experimentais de NaFe007. Esta discrepancia nas temperaturas de transicdo pode dever-se a menor
quantidade de Nd (apenas 11 at% em oposicdo a 17 at% em NdFe007). Os resultados de TEM
mostraram também uma menor qualidade cristalina nesta amostra, que pode explicar a maior largura
do sinal em comparacao com NdFe007.
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7.2.3. Ressonancia ferromagnética na amostra NdFe005

Nas amostras NaFe007 e NdFe0O03, o sinal do Fe é parcialmente visivel na regido dos campos
magnéticos positivos. No caso de NdFe005 e NaFe008 (amostras com espacador de Cr), esse sinal esta
mais deslocado para campos negativos. Foi projetada uma forma de medic&o alternativa que permitiu
observar uma maior parte do sinal: para cada posicao angular, o campo magnético foi varrido desde
14 kOe até 50 Oe, seguindo-se a rotacao da amostra de 180° e novo varrimento do campo, desta vez
de 50 Oe a 14 kOe. Este procedimento equivale a inverter o sentido do campo magnético, relativamente
a amostra, ou seja, entrar nos valores de campo negativos. Uma experiéncia de FMR com bloco de
alimentacéo bipolar deve revelar resultados idénticos aos que sdo aqui apresentados. A parte do sinal
situada entre —50 Oe e 50 Oe é, no entanto, sempre perdida.

Na dependéncia com a temperatura do sinal do Fe para H,,; |l ¢, (Fig. 38 (a)), observou-se que as
curvas sdo compostas por 2 sinais que divergem notoriamente um do outro para T > 280 K. Para H,; |l
a, (Fig. 38 (b)), a posicdo do sinal € aproximadamente constante de 370 K a 320 K, deslocando-se
depois continuamente para menores valores de campo.
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Fig. 38: Dependéncia do sinal FMR do Fe com a temperatura, para (a) Hey; |l ¢ € (D) Hy | a. As curvas em (a)
sdo compostas por dois sinais que divergem para T > 280 K.
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A dependéncia com a temperatura do campo de ressonancia, determinado por inspecao da primeira
derivada do sinal, encontra-se na Fig. 39 (a). As temperaturas de transicéo sao estimadas em Tsgr, =
270 K e Tsgr, = 350 K, dado o0 aumento da taxa de variagéo de H,.,(T) entre essas duas temperaturas
para H,. |l c.

A origem do sinal que diverge com o aumento da temperatura na Fig. 38 (a), ndo é ainda inteiramente
clara. O modelo desenvolvido para o sistema NdCos/Fe, aplicado aos parametros de NaFe005, permite
propor a hipétese de os dois sinais pertencerem ao Fe, tendo origem nas duas condicdes de ressonancia
do modo FMR acustico (associado a precessdo da magnetizacdo na camada de Fe). A divergéncia
dessas duas condicdes com o0 aumento da temperatura € prevista qualitativamente pelo modelo, como
se mostra na Fig. 39 (b). Nessa simulacéo, as temperaturas para as quais as linhas divergem coincidem
com o regime de cone-fdci, o que explicaria 0 alargamento e deformacao do sinal do Fe, observado
para essas temperaturas, nas amostras investigadas. Contudo, esperar-se-ia que as duas condicoes de
ressonancia apresentassem a mesma simetria em dependéncias angulares no plano da amostra, tendo-
se verificado a situacdo oposta, com 0s sinais a terem anisotropia invertida, um em relacdo ao outro (Fig.
41).

(a) H,¢;(T) para a amostra NdFe005 (b) Simulacéo de H,. (T) para a amostra NdFe005
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Fig. 39: Dependéncia do campo de ressonancia com a temperatura. (a) - H,..s(T) extraido dos resultados
experimentais. Para H,,; |l ¢ existem dois sinais (a preto e a vermelho) que divergem com o aumento da
temperatura. Estimam-se Tsgr, = 270 K € Tggy, = 350 K. (b) - Hys(T) simulado para Hey |l c. As linhas tém a sua
origem nas duas condicdes de ressonancia do modo FMR do Fe e divergem para as temperaturas do regime de
cone-facil.

Na Fig. 40 estdo dependéncias angulares no plano da amostra para temperaturas representativas
dos 3 regimes de SRT. A variacdo angular de H,,s encontra-se na Fig. 41. Os sinais presentes nos
espetros tém anisotropia de simetria uniaxial que € invertida com a diminuicdo da temperatura, com o
eixo-fdci/ de magnetizacédo a rodar do eixo-¢, a 350 K, para 0 eixo-g como se vé a 250 K. Esta
constatacao, assim como a evolugao do sinal com a temperatura, comprova que as camadas continuam
acopladas, mesmo com a presenca de um espacador de Cr de 1,4 nm de espessura nominal. N&o foi
encontrada evidéncia de transferéncia de um regime de cone-f4ci/ (na forma de anisotropia biaxial) para
a camada de Fe, como se esperaria para 310 K.
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Dependéncia angular no plano da amostra NdFe005
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Fig. 40: Dependéncia angular no plano da amostra NafFe005 para: (a) 350 K, (b) 310 K e (c) 250 K. O eixo-facil

encontra-se paralelo ao eixo-ca 350 K

e 310 K. A 250 K o eixo-fdcil é o eixo-a.
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Dependéncia angular de H,.; para 350 K (a) e 250 K (b). A 350 K o eixo-fdcil é o eixo-ce a 250K é o

eixo-a. As escalas para H,.; em (a) e (b) sdo diferentes.
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7.2.4. Ressonancia ferromagnética na amostra NdFe008

O procedimento anterior foi aplicado a NaFe0O8, amostra com maior espessura nominal do
espacador de Cr de entre as investigadas (4,2 nm). A dependéncia com a temperatura da Fig. 42 revela
a existéncia de acoplamento, embora mais fraco do que nos casos anteriores, com menor variacao do
campo ressonante com a temperatura. Os valores de H,..4(T), determinados para H,,; |l ¢, permitiram
estimar temperaturas de transicdo em Tsgy, = 260 K € Tggr, = 350 K.

O campo de ressonancia para H,,; || a € sempre inferior ao que se tem para H,,; Il c. Dependéncias
angulares no plano da amostra mostraram um eixo-a facil tanto a 350 K como a 200 K, tendo-se
verificado também, por VSM, que esse € sempre o eixo-/aci, desde 350 K a 100 K. As curvas de
magnetizacéo corroboram também a existéncia de acoplamento entre as camadas, com valores de H
e M,.m, Nos ciclos de histerese para H,, Il ¢, a diminuir com a diminuigdo da temperatura,
simultaneamente com uma progressiva inclinacdo da curva, consequéncia da anisotropia induzida no
Fe.

O espacador de Cr e a elevada espessura da camada de Fe contribuem para a diminuicdo do
campo efetivo de acoplamento nessa camada. A presenca de outra forma de anisotropia, mais forte do
gue a anisotropia induzida, explica a ndo observacdo de alteracdo da simetria de anisotropia nas
dependéncias angulares no plano da amostra. A existéncia de acoplamento é justificada pelo facto de
nao se ter formado uma camada continua de Cr, como comprovam os resultados de TEM da Seccao
5.2.

Dependéncia do sinal FMR com a temperatura na amostra NdFe008
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Fig. 42: Dependéncia do sinal do Fe com a temperatura na amostra NaFe008. Resultados experimentais para
H,.: |l c (@) € Hgy Il @ (D). Em (c) tem-se a dependéncia do campo de ressonancia com a temperatura para
H,y; |l c. As temperaturas de transi¢ao sao estimadas em Tggy, = 260 K € Tggr, = 350 K.
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8. Conclusoes

As propriedades magnéticas de camadas de NdCos/Fe (amostras NdFeO07 e NdFe0O3) e
NdCos/Cr/Fe (NadFe005 e NdFe008) foram investigadas por Ressonancia Ferromagnética (FMR). As
amostras foram depositadas por laser pulsado pelo grupo do Dr. Volker Neu do IFW de Dresden,
Alemanha, e gentilmente cedidas, a par de curvas de magnetizacao de NaFe007, que foram analisadas
neste trabalho.

Foram desenvolvidos dois modelos fisicos para descrever o comportamento magnético das
amostras, numa aproximacao de macrospir. modelo de camada unica de NdCos e modelo de
bicamadas NdCos/Fe magneticamente acopladas. Com base nos modelos, foram concebidos
algoritmos numeéricos para simular dependéncias com a temperatura € dependéncias angulares de
curvas de magnetizacao e campos de ressonancia. A validacdo dos modelos, feita pela discussdo dos
resultados previstos e por comparacdo com resultados da literatura, permitiu conjeturar que o
mecanismo de inversao da magnetizacao em filmes de NdCos seja 0 movimento de paredes de dominio.
Posteriormente, por andlise comparativa dos resultados experimentais com simulacdes, foi possivel
determinar temperaturas de transicao de reorientacéo de spin (SRT) e estimar a forca de acoplamento
na interface e respetivos campos efetivos de acoplamento, assim como compreender os efeitos desse
acoplamento na dindmica da magnetizacdo em cada camada.

Uma caracterizacao estrutural de NaFe007, por difracdo de raios X, comprovou a existéncia da textura
na camada de NdCos, com o0 eixo-c orientado no plano do filme. A relacdo epitaxial completa de
NdFe001 é Fe (211)[011] Il NdCos (1010)[0001] || Cr (211)[011] || MgO (110)[001].

Nas curvas M (H) de NdFe007, verificou-se que o eixo-fdcil de magnetizacao roda do eixo-c para o
elixo-a, passando por um regime intermédio de cone-i@ci, com a diminuicao da temperatura. A analise
das curvas evidenciou a existéncia do acoplamento entre as camadas, com transferéncia de anisotropia
para a camada de Fe. No entanto, o acoplamento n&o é rigido, tendo-se observado uma rotacao
reversivel, proxima da inversao da magnetizacéo, tipica de um acoplamento exchange-spring.

Por ajuste das simulacdes as curvas de magnetizacao, foi estimado um acoplamento magnético f =
1erg/cm? na interface. Dada a espessura das camadas, os campos efetivos de acoplamento s&o
apenas da ordem das centenas de Oe. No NdCos, esse acoplamento pode ser desprezado face a
anisotropia magnetocristalina, com os modos FMR a serem determinados quase inteiramente por
anisotropias internas, e a resposta dindmica da magnetizacdo muito proxima da de uma camada unica
de NdCos. Por outro lado, a anisotropia induzida pelo acoplamento na camada de Fe reproduz os €ixos
de anisotropia magnetocristalina do NdCos, assim como a sua dependéncia com a temperatura, o que
legitima o uso do sinal do Fe para sondar a SRT do NdCos.

O sinal FMR do NdCos foi visualizado em dependéncias angulares fora do plano da amostra. Nos
regimes de eixo-fdci esse sinal tem uma anisotropia de simetria uniaxial em resultado da energia
magnetostatica de um filme fino. No regime de cone-idcil, a anisotropia de forma soma-se uma
anisotropia uniaxial de origem magnetocristalina, em resultado de o eixo-/@ci/ de magnetizacao deixar
de ser paralelo aos eixos cristalograficos a e c. Esta constitui uma observacao do regime de cone-iacil
no NdCos por FMR e foi qualitativamente reproduzida pelos modelos numéricos.

No caso do sinal FMR do Fe, a sua dependéncia com a temperatura é diferente consoante o eixo
sobre o qual o campo magnético incide. Com o aumento da temperatura, 0 campo de ressonancia
aumenta para H,,; Il a € diminui para H,,; Il ¢, 0 que é explicado pelo acoplamento com o NdCos, onde
ocorre a mesma evolucdo (qualitativa) do campo de ressonancia. As temperaturas da SRT foram
estimadas, pelo sinal do Fe, em Tsrr, = 250 K € Tspr, = 310 K, para NaFe001.
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Na amostra NaFe003foram estimadas as temperaturas de transicao Tsgr, = 215 K € Tepr, = 265 K.
A diferenca desses valores, em relacéo a Nafe0017, foi atribuida a menor quantidade de Nd.

Provou-se também, por FMR, existir acoplamento entre o NdCos € 0 Fe nas amostras com espagador
de Cr, NaFe005 (1,4 nm de Cr), e NdFe008 (4,2 nm de Cr). Os campos de ressonancia nessas amostras
estdo desviados para valores de campo magnético negativos. Como nao se dispunha de um bloco
bipolar de alimentacao do eletroiman, que permitisse inverter o sinal do campo, projetou-se uma forma
de medicéo alternativa: o campo magneético foi varrido de forma decrescente, seguindo-se a rotagéo da
amostra de 180° e novo varrimento ascendente do campo, procedimento equivalente a inverter o sentido
do campo relativamente a amostra.

Para NdFe005 estimaram-se Tggpr, = 270K e Tggr, =350K. A inversGo do eixo-faci/ de
magnetizacéo foi confirmada em dependéncias angulares no plano da amostra.

Em NadFe008 foram estimadas as temperaturas Tsgr, = 260 K € Tepr, = 350 K. O espagador de Cr
e a elevada espessura da camada de Fe tém como resultado um campo efetivo de acoplamento
demasiado fraco para observar a inversao de simetria da anisotropia, devida ao acoplamento, nas
dependéncias angulares no plano da amostra. A existéncia do acoplamento nesta amostra deve-se a
nao formacao de uma camada de Cr continua, como comprovado por resultados de TEM com filtragem
de energia, obtidos pelo Dr. Johannes Biskupek do grupo Materialwissenschaftliche
Elektronenmikroskopie da Universidade de UIm, Alemanha.

Em suma, foi observada, através de FMR, a influéncia da SRT do NdCos numa camada de Fe, por
acoplamento na interface. A perspetiva de investigacdes futuras sobre estas multicamadas é vasta e
motivada pela possibilidade de programar as suas propriedades magnéticas: a anisotropia na camada
de Fe podera ser manipulada variando a forca do acoplamento entre as camadas, utilizando
espacadores de Cr com diferentes espessuras. Nesse sentido, serdo investigadas amostras com melhor
qualidade de espacador de Cr, atualmente em preparacdo. Adicionalmente, fatores como a espessura
relativa das camadas de NdCos e Fe, qualidade das interfaces, existéncia de fases ndo estequiométricas
de NdCo assim como tensbes associadas ao crescimento e a magnetostricdo do NdCos podem ser
relevantes para as propriedades do material e merecerdo uma investigacao mais detalhada.
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