382

Revista Brasileira de Ensino de Fisica, vol. 22, no. 3, Setembro, 2000

Propriedades Magnéticas de Sistemas Granulares

A.P. Guimaraes
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
R. Xavier Sigaud 150,
22290-180 Rio de Janeiro - RJ, Brasil

Recebido em 30 de Dezembro, 1999. Aceito em 26 de Junho, 2000

Os sistemas fisicos formados de pequenas particulas magnéticas apresentam interessantes proprie-
dades, e tém importante aplicacao em meios de gravacao magnética. Dependendo do seu diametro,
os graos magnéticos podem ser superparamagnéticos ou ferromagnéticos. As propriedades dos graos
ferromagnéticos podem ser bem descritas pela teoria de Stoner-Wohlfarth. Algumas caracteristicas
do sistema granular CoCu, onde particulas de Co estao diluidas numa matriz ndo magnética de
cobre, sao apresentadas como exemplo.

The physical systems formed of small magnetic particles present interesting properties, and have
important application in magnetic recording media. Depending on their diameter, the magnetic
grains may be either superparamagnetic or ferromagnetic. The properties of the ferromagnetic
grains can be well described by the theory of Stoner and Wohlfarth. Some characteristics of the
CoCu system, where the Co particles are diluted in a non-magnetic copper matrix, are presented

as an example.

I Introducao

As propriedades das amostras de materiais magnéticos
dependem de fatores intrisecos, e também de sua dimen-
sionalidade, isto é, da forma como estas se apresentam:
como um sélido de trés dimensoes macroscopicas, ou se,
por exemplo, tém a forma de um filme fino (bidimensio-
nal). Nos casos em que as amostras nao sdo volumosas,
uma ou mais das suas dimensoes podem ter grandeza
mesoscopica ou nanoscopica.

Os efeitos da baixa dimensionalidade sobre as pro-
priedades magnéticas surgem quando as dimensoes me-
nores das amostras se aproximam do comprimento de
intercambio, ou mais além, das dimensoes atomicas.

Podemos classificar as amostras, segundo o critério
de dimensionalidade, em

a) granulares (quase zero-dimensionais);
b) nanofios (unidimensionais);
¢) filmes finos (bidimensionais);

d) volumosas ou massivas (tridimensionais).

Em funcao dos processos empregados na preparagao
das amostras de baixa dimensionalidade, os materiais
que as constituem costumam ser descritos como mate-
riais estruturados artificialmente (MEA).

IT Sistemas Granulares

Os materiais granulares de interesse para o Magnetismo
sao usualmente graos magnéticos dispersos em matriz
nao-magnética, ou pos de material magnético. Estes ti-
pos de sistemas apresentam interessantes propriedades
fisicas, e tém motivado muitos estudos, em particular
gracas a sua grande aplicacao em melos para gravacao
magnética [1]. Tais sistemas tém relevancia também no
estudo de ferrofluidos, magnetismo de rochas, magne-
tismo de seres vivos, vidros de spin, magnetoresisténcia
gigante [2], imas permanentes e catalisadores.

Os graos, dependendo do tamanho, apresentam
diferentes comportamentos magnéticos, em particu-
lar, apresentam diferentes mecanismos para a reversao
da direcao da magnetizacao sob efeito de um campo
magnético externo [3, 4, 5, 6]. Os graos podem ser
monodominios, usualmente quando tém dimensoes na
faixa de 10 — 100 nm, ou multidominios. No caso de
graos multidominios, a reversao da magnetizacao se
da preferencialmente por deslocamento das paredes de
dominios, como nas amostras volumosas. Nos graos mo-
nodominios, o campo externo faz girar a magnetizacao,
e esta rotacao para se dar precisa vencer a anisotropia
magnética. Nos monodominios de maiores dimensoes,
a rotacdo nao é homogénea (ou coerente), observando-
se o enrolamento (‘curling’), particularmente em graos
longos, e a orientagao em leque (‘fanning’) em particulas
pequenas. Neste primeiro caso a direcao dos momentos
magnéticos atomicos varia de ponto a ponto no interior
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do grao.

As diversas regices de tamanho de particula apre-
sentam fronteiras ou dimensoes criticas caracteristicas.
As dimensoes criticas para a observacao destes efeitos
sa0: D.ps, diametro maximo para a existéncia de um
monodominio (aproximadamente igual ao comprimento
de intercambio \/J/K) , e dierm, didmetro maximo
para mudanca de magnetizacao por ativacao térmica.
J é a constante de troca, e K é a constante de ani-
sotropia. Podemos acrescentar ainda o diametro d.e;,
dimensao abaixo da qual o monodominio gira sua mag-
netizacao de maneira coerente. Para as dimensoes me-
nores do grao, as variagoes de energia correspondentes a
mudancas na direcao de magnetizagao sao comparaveis
a energia térmica k7. Existem portanto quatro faixas
de dimensoes ou diametro d para graos, com diferentes
mecanismos de reversao da magnetizagao:

1) graos com d < dyepm; reversao ocorre por ativagao
térmica

2) graos com diepm < d < deger; TEVErSA0 POT pro-
cesso de rotagao homogénea, ou coerente

3) graos com deoer < d < Depir; reversao por rotagao
nao coerente

4) graos com Dy < d; reversao da magnetizagao
por movimento de paredes de dominios

A cada regiao corresponde uma faixa de valores do
campo coercivo H. (Fig. 1).
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Figura 1. Variagdo esquemdtica do campo coercivo H,. ver-
sus didmetro ou dimensao d do grao, mostrando os valores
criticos de d.

I1.1 Anisotropia Magnética

O fenomeno da anisotropia magnética no caso mais
simples é essencialmente a preferéncia que as amostras
apresentam por se magnetizarem numa determinada
dire¢ao.

A anisotropia magnética é importante em graos mo-
nodominios, pois a maior ou menor dificuldade em re-
verter a direcao de magnetizacao depende diretamente
da medida desta propriedade. Existem trés contri-
buicoes principais & anisotropia magnética relevantes
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para os graos magnéticos: anisotropia cristalina, aniso-
tropia de forma, e anisotropia de tensao [3, 7].

O termo intrinseco da anisotropia é a energia de ani-
sotropia cristalina. Esta energia, com a magnetizacao
formando um angulo § com a direcao de facil magne-
tizagao, é dada por:

Fx = Ky sen?0 + O(sen4)

com K a constante de anisotropia uniaxial, e O(sen?)
representa termos de quarta ordem no seno, que nao
serao considerados aqui.
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Figura 2. Elipséide com a magnetizagdo formando um
angulo # com o eixo de simetria.

A energia de anisotropia de forma de um elipséide
com magnetizacao formando um angulo 8 com o eixo de
simetria (eixo ¢) (Fig. 2) é dada, em func¢ao dos fatores
de desmagnetizacao N;, por:

Ex = %NCW + %(Na — N.)M? sen®0

Fx = K, sen’f

com K, = (po/2)M?N, (N4 é o fator de desmagne-
tizagdo na dire¢io do eixo mais curto).

A anisotropia de tensao é descrita como uma aniso-
tropia uniaxial com constante de anisotropia K, (K, =

(3/2)As0):

(para um elipséide alongado)

Fx = K, sen’0

onde A; é a magnetostricao de saturacao, e o é a tensao.

I1.2 Modelo de Stoner-Wohlfarth

O modelo de Stoner-Wohlfarth para o magnetismo
de pequenas particulas considera um conjunto de mo-
nodominios com a forma de elipséides alongados. A
energia de cada um destes na presenca de um campo H
que forma um angulo « com a direcao de facil magne-
tizacao da particula, a qual forma um angulo 8 com o
momento magnético, é dada por:

FE = KVsen®0 — poMsHeos(a — )

Minimizando a energia em funcao de #, obtemos
a magnetizacao versus H para cada valor do angulo
#. Somando sobre todos os angulos, obtem-se a curva
de magnetizacao de um conjunto de particulas, a qual
apresenta (a T = 0 K) um valor da remanéncia igual
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a metade da magnetizacao de saturacao M,. Apre-
senta ainda uma coercividade H., = 0,48 h, onde
h=H/Hg = HM;/2K, é o campo reduzido [3, 4].

A Fig. 3 mostra as curvas de magnetiza¢ao para
cada valor de #, no modelo Stoner-Wohlfarth (para
T=0K).
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Figura 3. Curvas de magnetizacao reduzida (M/M,), versus
campo reduzido, no modelo Stoner-Wohlfarth, para diferen-
tes angulos 6.

I1.3 Graos em Matrizes Nao Magnéticas

Uma classe importante de sistemas granulares é
composta de amostras de graos magnéticos situados
em matrizes nao magnéticas. Seu comportamento
magnético depende da fragao volumétrica z,, isto é, da
razao entre o volume ocupado pelos graos magnéticos
e o volume total da amostra [8]. Nos casos nos quais
os graos se tocam (limite de percolagdo), a fracdo vo-
lumétrica é z, = x, = 0,5— 0,6 (Fig. 4).

Figura 4. Representagdo esquemadtica de um sistema gra-
nular, para diferentes valores da fragdo volumétrica x,: a)
Ty < Tp, b) Ty = Tp, € C) Ty > Tp.

Nas amostras com baixa fragdo volumétrica (z, <
xp,) os graos tendem a ser monodominios, e observa-se
superparamagnetismo. Ao contrario, com alta fragao
volumétrica (z, > «,) tendem a se formar multi-
dominios, e o magnetismo aproxima-se daquele de
amostras volumosas.

Os materiais granulares metdalicos de interesse sao
de dois tipos: a. graos metalicos em matrizes isolantes
e b. graos metalicos em matrizes metalicas.

Nos materiais granulares, o nimero de graos, ou
particulas, por unidade de volume é dado, em funcao
do diametro d, por

2z,

d3

3
04

e a distancia média entre graos é dada por [9]:

1 \/3
D=~ | — d
(2%)

Para materiais granulares é grande em geral a pro-
por¢ao superficie/volume; a drea da interface dos graos
é dada por

6,
~

SNd

Pode-se determinar a fragao volumétrica a partir da
fracao de area, medindo esta ultima; ela é igual a fracao
volumétrica:

I1.4 Superparamagnetismo

Em particulas magnéticas muito pequenas a dire¢ao
de magnetizacao pode flutuar por excitacao térmicar:
as particulas tém entao um comportamento superpara-
magnético. Esta denominacao é dada pelo fato de estes
sistemas apresentarem propriedades analogas aos para-
magnetos, com um momento magnético efetivo gigante.

Os fenomenos de relaxacao sao importantes para
fins praticos (ex. gravacdo) e sdo também conceitual-
mente importantes. O tempo de relaxa¢ao do momento
magnético de uma particula depende da temperatura
de maneira exponencial, e é descrito pela lei de Néel-
Arrhenius [8, 10]:

7 = el ET

onde £ = KV é a energia de ativagao, K é a constante
de anisotropia e V é o volume; a energia de ativacao é
a altura da barreira de energia que tem que ser vencida
para que a particula inverta a magnetizacao.

Se o tempo de relaxacao é curto, a magnetizagao
nao ¢ estavel, e temos o fenéomeno do superparamagne-
tismo. E usual se tomar como o tempo 7y o valor 1077
s. Para um tempo caracteristico ¢ de uma determinada
medida fisica, podemos definir V' = V,, como o volume
para o qual 7 = . Como 7 varia muito rapidamente
com o volume, podemos separar dois regimes:
t>>r1 superparamagnetismo

V<V
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V>V t << T
versivel (como amostra volumosa)

magnetizacao irre-

Temperatura de bloqueamento é a temperatura
abaixo da qual as flutuagoes térmicas da magnetizacao
se estabilizam. Tomando 7 = 1000 s, 7o = 107 s, da
expressao do 7 decorre que a temperatura de bloquea-
mento é:

KV

B~ 95k

Dependendo da temperatura, encontramos dois re-
gimes:

T < Tp — equivalente ao ferromagnetismo
T > Tp — superparamagnetismo (M, = H, = 0)

A magnetizacao de uma amostra superpara-
magnética segue uma funcao de Langevin, que é o limite
classico de uma fung¢ao de Brillouin [7]:

uH

M = L(pH/kT) = cotgh (—) L

kT ) uH

onde g = u(T) = M,V é o momento magnético do
grao. Este momento pode ser muitas vezes (10?2 — 10*
vezes) maior que o momento g, de um elétron (g, ~ 1

BB)-

I1.5 Dependéncia Temporal da Magne-
tizacao

Para um valor constante de H, a magnetizacao varia
com o tempo segundo a lei

M=C -8 In(t)

onde €' é uma constante e S é chamada viscosidade
magnética. S segue uma relagao empirica com a susce-
tibilidade irreversivel [11]:

S = Xirer

onde H; é o campo de flutuacédo [12] Hy = kT /vM,, e
v é o volume de ativagao, definido por esta relacao. A
suscetibilidade y;-- é a suscetibilidade irreversivel me-
dida na auséncia de efeitos de ativacao térmica.

Existem outros materiais que apresentam forte de-
pendéncia da resposta magnética com o tempo; sao
os materiais conhecidos como vidros de spin, que em
muitos casos sao ligas diluidas de metais de transigao.
Esta dependéncia com o tempo é observada abaixo de
uma temperatura chamada de temperatura de congela-
mento.
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I1.6 O Sistema Co-Cu

Um exemplo de sistema de graos magnéticos em ma-
triz nao-magnética é dado pelo sistema de ligas Co-Cu.
Estes dois elementos sao virtualmente imisciveis, e por-
tanto a solucao sélida tem uma tendéncia a segregar
pequenas particulas, constituindo-se num material he-
terogéneo. As particulas ou graos tem usualmente di-
mensao na faixa de nanometros, e sao mono-dominios
magnéticos. As ligas sao preparadas através de técnicas
de resfriamento rapido, como ’melt-spinning’. Neste
tipo de amostra foi observado o fenomeno da magne-
torresisténcia gigante [2].

Foram observados no CuCo, no limite inferior de
concentragao de Co (10%) trés fases: 1) uma solugéo
sélida fce de CuCo (fase «); 2) uma fase 3 com
particulas superparamagnéticas ricas em Co, e 3) uma
fase ¥ de grandes precipitados ricos em Co (Fig. 5) [13].

As amostras como preparadas apresentam as fases
a e 3, isto é, solucao sdlida mais graos muito peque-
nos de Co; com o tratamento térmico aparecem graos
maiores ricos em cobalto, e graos ricos em cobre.

As medidas de suscetibilidade AC mostram, na
curva de x” (parte fora de fase da suscetibilidade) pi-
cos que podem ser explicados por congelamento na fase
@, a qual se comporta como vidro de spin (Figs. 3b
e 3¢). A contribui¢do da fase 3 deve ser discutida em
dois regimes: para as particulas menores, M(H) re-
sulta de uma distribuicao de funcoes de Langevin e a
contribuicao para x'' é zero. Para diametros malores,
as particulas sao desbloqueadas na faixa de temperatu-
ras de medida, e aparece um pico em x"(7") (Figs. 3a,

3b e 3¢) [13].

grédos ricos em Cu

a) como produzida D) recozida a
T,£ 500 °C

C) recozida a
T,> 500 °C

M

T T T

Figura 5. Fases no sistema granular CugoCo1g, para ligas a)
como preparadas, e b) e c) tratadas térmicamente. Também
estdo mostradas as curvas de magnetizagdo versus H, e a
parte fora de fase da suscetibilidade AC x" versus 7. «a,
e v indicam as contribuigoes das trés fases (vide texto) [13].
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