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% dada uma breve introdugao ao fenémeno conhecido por superparamagnetismo. Sao discutidos al-
guns conceitos basicos, sdo desenvolvidos alguns conceitos fundamentais e sdo fornecidas referéncias
para um aprofundamento no assunto. E aprofundada a discussao sobre sistemas granulares que
apresentam magnetoresisténcia gigante, com o objetivo de ilustrar a complexidade e importancia
cientifica e tecnolégica destes sistemas nanocristalinos.

I Introducao

Sistemas magnéticos nanoscopicos sao formados por
graos ou aglomerados magnéticos cujo tamanho é da
ordem de alguns nanometros. Podemos encontrar sis-
temas com uma distribuicao de graos nanométricos em
sélidos (chamados sélidos granulares), ou em meios
liquidos (chamados ferrofluidos). No caso de sélidos
granulares, a matriz que abriga os graos magnéticos
pode ser isolante ou condutora, cristalina ou amorfa,
e pode conter mais de uma fase de diferentes tipos de
materiais. Deste modo, as propriedades fisicas dos sis-
temas formados por nanomagnetos podem ser produzi-
das ou modificadas de acordo com o interesse cientifico
ou tecnoldgico especifico. Obviamente os sistemas na-
noscopicos sao muito mais complicados de entender do
que as propriedades de umatinica particula (que descre-
veremos na se¢ao IT), pois nesses sistemas teremos que
considerar a contribui¢ao de muitas de particulas com
diferentes tamanhos e formas, além das interacoes entre
elas (ver secao ITT). Quando essas particulas estao sufi-
cientemente préoximas, o campo magnético gerado por
uma delas podera ser sentido pelas outras, e portanto as
interagoes entre todas as particulas devem ser conside-
radas para descrever de modo correto as propriedades
observadas.

Pode-se destacar a utilizacao de particulas na-
nométricas para a producao de imas ainda mais po-
derosos, e de materiais magnéticos doces com me-
nos perdas energéticas, além de novos sistemas para
a producao de microsensores magnéticos. Ha uma in-
finidade de outras utilizagoes, tais como diagnostico

médico, catdlise, liquidos magnéticos para desenvol-
ver sistemas de aplicacao de medicamentos, pigmentos
em pinturas e ceramicas [1,2]. Particulas magnéticas
minuisculas também podem ser encontradas nas células
de animais e em algumas bactérias (ajudando-as a na-
vegar sob a acdo do campo magnético terrestre). Mas o
grande impulso que ocorreu nos tltimos anos no estudo
destes sistemas nanoscépicos deve-se principalmente as
enormes perspectivas do uso destes sistemas em sis-
temas computacionais, seja na leitura e/ou gravacio,
ou no proéprio armazenamento das informacoes utili-
zando a dire¢ao e sentido do vetor momento magnético.
Essa nova etapa no desenvolvimento e estudo de ma-
teriais nanoestruturados ocorreu apds a descoberta do
fenomeno conhecido por magnetoresisténcia gigante,
inicialmente em multicamadas magnéticas [3], e pos-
teriormente em sistemas granulares [4] (ver se¢do IV).

Particulas sélidas ultrafinas podem ser obtidas
através de diversos métodos de producgao, tais como
deposicao do vapor, sputtering, melt-spinning, eletrode-
posi¢ao, moagem mecanica [1,2] e a nanoestrutura final
pode ser facilmente modificada através de tratamentos
térmicos especificos (seja em fornos convencionais [5],
ou através de aquecimento Joule [6]). As dimensdes re-
duzidas das particulas, aliadas com as nanoestruturas
formadas, fazem com que os sistemas granulares apre-
sentem uma rica variedade de propriedades fisicas inte-
ressantes, que além de sua 6bvia relevancia tecnolégica,
formam um conjunto dnico para estudar diversos pro-
blemas interessantes em fisica do estado sélido, tal como
o superparamagnetismo [7-9], cinética da nucleagio e
crescimento de graos [10,11], comportamentos do tipo
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vidro de spin [12,13]. Além disso, como ja foi comen-
tado anteriormente, o interesse em sistemas granulares
foi reforcado pela descoberta da magnetoresisténcia gi-
gante (GMR), quando a estrutura granular é formada
por dois elementos metdlicos, como por exemplo, Fe-
Ag ou Cu- Co [4,6]. Mais recentemente, outros sistemas
nanoscépicos, como compédsitos metal-isolante, também
tém apresentados caracteristicas de magnetotransporte
interessantes, como a chamada magnetoresisténcia tu-
nel [14] e o efeito Hall gigante [15].

Devido a complexidade inerente da nanoestrutura,
a resposta a excitacoes externas destes sistemas € extre-
mamente dificil de modelar e predizer. Por isso, apesar
de os sistemas granulares terem sido intensamente estu-
dados nos ultimos 50 anos, eles ainda apresentam mui-
tas caracteristicas que permanecem um mistério, e ha
um longo caminho ainda por percorrer para desvendar
todas as suas propriedades interessantes.

Neste texto vamos dar uma breve introducao ao
fenomeno do superparamagnetismo, apresentando os
principais conceitos e férmulas, e dando uma extensa
lista de referéncias, para quem quiser se aprofundar
no assunto. Por motivos didaticos optou-se por dis-
cutir um pouco mais os conceitos fundamentais do que
apresentar muitos dados e técnicas como referéncia ge-
ral. Para quem tiver interesse em seguir no estudo
de particulas finas, é possivel iniciar por qualquer re-
feréncia basica, e ir seguindo a complexa rede que se
forma até chegar nos dias de hoje. A seguir é dada uma
breve introducao ao fenomeno da magnetoresisténcia gi-
gante observado em sistemas granulares, apenas como
uma ilustragao pratica onde particulas finas superpara-
magnéticas desempenham um papel fundamental nas
propriedades fisicas do sistema. Nesse caso, novamente
é fornecida uma lista de referéncias para quem quiser
se aprofundar no assunto.

II Superparamagnetismo

Vamos considerar as propriedades magnéticas de um
conjunto de particulas ndo interagentes (com uma dis-
tribuicao larga de tamanhos e formas, e com eixos
de facil magnetizagao distribuidos aleatoriamente), que
podem ser estudadas no que hoje se conhece como te-
oria superparamagnética, nome introduzido por Bean
e Livingston [16] pela analogia com sistemas para-
magnéticos, como ficard mais claro na secao III. A pri-
meira suposi¢ao da teoria superparamagnética é consi-
derar que os momentos magnéticos atomicos no interior
de uma particula se movam coerentemente, isto é, que
o momento magnético total possa ser representado por
um unico vetor classico de magnitude g = g N, onde
[t € 0 momento magnético atomico e N é o ntimero de
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atomos magnéticos na particula. No caso mais simples,
a direcao do momento magnético é determinada por
uma anisotropia uniaxial (de origem magnetocristalina,
e/ou de forma, e/ou magnetoeldstica), e por um campo
magnético externo. Cada particula tem um tempo de
relaxacao caracteristico, que é essencialmente o tempo
médio para reverter o momento magnético de um es-
tado de equilibrio até outro. O tempo de relaxacao 7 é
determinado por uma frequéncia de tentativas de saltos
(da ordem de 10'° Hz), e por um fator de Boltzmann,
exp[—E/kgT], onde kg é a constante de Boltzmann, T'
é a temperatura, e F é a barreira efetiva de energia que
separa os dois estados de equilibrio. A barreira de ener-
gia é dada pelo produto do volume da particula V pela
densidade de energia de anisotropia K, da particula. Se
kpT >> F (altas temperaturas ou pequenos volumes),
T tende a ser muito menor que o tempo caracteristico de
uma medida, e a particula se encontra no estado super-
paramagnético. Por outro lado, se kgl << E, T pode
ser muito maior que qualquer tempo de observacao, e
a magnetizacao da particula permanece bloqueada no
mesmo minimo local de energia, e portanto a particula
é dita bloqueada.

Vamos colocar essas 1déias em termos matematicos.
Considerando uma particula monodominio com ani-
sotropia uniaxial, a energia potencial E4 tera dois
minimos, na dire¢ao do eixo de facil magnetizacao dessa
particula. Essa energia pode ser escrita como [17]:

By = +K,Vsin?0 (1)

onde K, é a densidade de energia de anisotropia,
também conhecida como constante de anisotropia, V
é o volume da particula e 6 é o angulo entre o ve-
tor momento magnético e o eixo de facil magnetizacao
(ver Fig. 1).
sados em saber a origem fisica dessa anisotropia, que

Neste momento nao estamos interes-

pode ser magnetocristalina, de forma ou mesmo mag-
netoelastica. Assim, o momento magnético tem duas
posigoes equivalentes do ponto de vista energético, mas
para passar de uma para outra deve atravessar uma
barreira de potencial de altura K,V (ver Fig. 2).

it

Figura 1. Particula magnética com eixo de ficil magne-
tizagao bem definido.
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Os saltos de um minimo ao outro, em altas tempe-
raturas, sao termicamente ativados, com frequéncia de
saltos dada por [17]:

K,
v=rT15"exp (—2;) (2)
B

De onde podemos entao definir um tempo caracteristico
T entre os saltos, dado por:

K,
T = T exp (—I— ];Bz) . (3)

Q

0

Figura 2. Barreira de energia que o momento magnético
deve ultrapassar para sofrer reversao.

O fator pré-exponencial 1y pode ser determinado do
experimento, e também pode ser predito através de mo-
delos tedricos [17, 18]. Os valores aceitos hoje em dia
situam 7o em torno de 1072 = 10~1% [17].

Deste modo, a defini¢ao de superparamagnetismo
surge naturalmente. Diz-se que uma particula é super-
paramagnética a uma dada temperatura se o seu tempo
caracteristico, ou tempo de relaxacao, for menor que o
tempo necessario para realizar a medida (¢,,). Se, por
outro lado, 7 for maior que t,,, a particula se encontra
no chamado estado bloqueado. E importante destacar
aqui que entao a defini¢ao se uma particula é superpa-
ramagnética ou nao vai depender do tempo necessario
para realizar as medidas. Por exemplo, uma medida
magnética convencional demora da ordem de um mi-
nuto, ou até mais. Para simplificar, vamos considerar
nesse caso t,, = 100s. Por outro lado, uma medida de
espectroscopia Mossbauer obtém informacao em tem-
pos da ordem de 10~%s, e portanto uma particula que
parece bloqueada em medidas de Mossbauer pode ser
superparamagnética em medidas macroscopicas con-
vencionais.

Vamos definir um volume critico V,,;y a uma tem-
peratura constante T (por exemplo, temperatura am-
biente Ty) ao requerer que T = &

In 102
[(a Vcrit _

IHTIIHTQ—FW—

: (4)
ln10-3

e portanto, para t, = 100s temos:

25kpT
5
K, 5)

Vcrit R

Para um dado tempo de medida é possivel definir a tem-
peratura que separa ambos regimes, conhecida como
temperatura de bloqueio (7). Agora, para um certo
volume fixo V' = V; também fazemos com que 7 = t,,.
Deste modo obtemos:

In 102

: (6)
In 108

e, para t,, = 100s, obtemos um resultado bastante co-
nhecido:

K Vo
~ 95kp (7)

Ty

Estes resultados (Equagdes b e 7) indicam alguns pontos
muito importantes. O volume critico para o superpara-
magnetismo é diretamente proporcional & temperatura,
ou seja, quanto maior for a temperatura, maior o vo-
lume critico das particulas para que elas sejam super-
paramagnéticas. Ou melhor, se tivermos uma distri-
buicao de particulas com diferentes tamanhos, ao ele-
varmos a temperatura cada vez mais particulas vao se
tornando superparamagnéticas. Da equacdo (7), vemos
que a temperatura de bloqueio é diretamente propor-
cional ao volume das particulas e a sua constante de
anisotropia, ou seja, particulas maiores vao ser super-
paramagnéticas em temperaturas mais elevadas. Esses
resultados estao resumidos na Fig. 3, onde é mostrada a
dependéncia com a temperatura do tempo de relaxacao
T para particulas esféricas de Co com diametro de 76
A. Nessa figura também é mostrada a dependéncia
com a temperatura do diametro critico D,. Para en-
tender esse grafico, basta seguir os passos desenvolvidos
anteriormente. Fixando o diametro da particula em 76
JOX, segue-se o comportamento de 7 com a temperatura,
dado pela Eq. (5). Verifica-se entdo o ponto onde 7 é
igual a 100 s, que corresponde nesse caso a uma tempe-
ratura de 20°C, que serd entao a temperatura de blo-
queio. Por outro lado, fixando a temperatura em 20°C,
podemos fazer o grafico de D, (D, = [61/@«”/71']1/3) em
fungdo da temperatura (eq. 5), e verificar que para
aquela temperatura o diametro critico é de 76 A. Ou
seja, existe claramente uma transicao entre um com-
portamento estavel, bloqueado, e um comportamento
superparamagnético, onde o momento magnético gira
quase que aleatoriamente em diversas direc¢oes espaci-
als.
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Figura 3. Dependéncia com a temperatura do tempo de
relaxacio 7T para particulas esféricas de Co de 76 A de
diametro e do didmetro critico D, de particulas esféricas

de Co. (Fig. Retirada da Ref.[17]).

Vimos entao que pode-se definir um tempo de re-
laxacao 7, que essencialmente é o tempo médio que
demora para reverter a magnetizac¢do da particula (o
seu momento magnético) de um estado de equilibrio
ao outro (de um vale para o outro). Para altas tem-
peraturas ou pequenissimas particulas, o tempo carac-
teristico 7 da relaxacao térmica resulta ser muito menor
que qualquer tempo utilizado para realizar as medidas,
e portanto o momento magnético fica pulando de um
vale para outro muitas vezes durante uma medida, e
o sistema esta no chamado estado superparamagnético.
Por outro lado, quando a temperatura é suficientemente
baixa, ou as particulas sao um pouco maiores, a escala
temporal 7 se torna muito grande, muito maior que
qualquer tempo de observacao, e portanto o momento
magnético permanece parado em um vale durante a me-
dida, e o sistema estd no chamado estado bloqueado.
Para se ter uma idéia dos numeros e tempos envolvidos
aqui, podemos dar um exemplo numérico muito ilus-
trativo. Uma particula esférica de Cobalto com 68 A
de diametro tem um tempo de relaxacao 7 de apenas
um décimo de segundo. Um conjunto de tais particulas
atingiria muito rapidamente o equilibrio térmico, e du-
rante uma medicao simples o momento magnético das
particulas reverteria muitas e muitas vezes. Entretanto,
se aumentarmos o volume da particula para apenas 90
A o valor de 7 passa para 3,2 x 10° segundos, o que
significa aproximadamente 100 anos!! Ou seja, o mo-
mento magnético fica tao estavel que ele vai demorar
em média 100 anos para sofrer uma reversao. E é
interessante notar que ele fica tentando ultrapassar a
barreira com uma frequéncia da ordem de dez bilhoes
de vezes por segundo. Esses nimeros variam de ma-
terial para material e dependem também da forma das
particulas e do seu nivel de tensao mecanica, mas em
geral a variacao do tempo de relaxacao com a dimensao

Marcelo Knobel

da particula é muito brusca (é uma variacdo exponen-
cial, ver Eq. 3). Ao desenvolver um sistema magnético
para manter informacoes, o limite da miniaturizacao é
basicamente o limite superparamagnético. Ou seja, se a
particula magnética for muito pequena, ela nao conse-
guird ficar estavel (guardar um bit de informagao) por
muito tempo, pois a desordem térmica fard com que
essa informacao seja perdida

Outro aspecto interessante que surge na teoria do
superparamagnetismo é a importancia do tempo de me-
dida. Isto é, nao podemos afirmar a priori se uma
particula é superparamagnética ou nao. Sempre te-
mos que perguntar antes: Qual é o tempo da medida?
Se o tempo de medida for muito maior que o tempo
de relaxagao, o momento magnético parece estar com-
pletamente livre, pois ele sofre diversas reversoes du-
rante a medida. Entretanto, se o tempo de medida
for muito menor que o tempo de relaxacao, o momento
magnético parece estar completamente bloqueado. Mas
basta realizar uma medida com um tempo maior que
serd possivel observar a reversao da particula apropria-
damente.

E interessante notar que a complexidade do pro-
blema faz com que solucoes exatas sb sejam possiveis
em casos limite, tais como 7" = 0 K, para particulas
completamente bloqueadas (conhecido como modelo de
Stoner-Wohlfarth [19]), ou para T >> Tp, ou seja, um
modelo totalmente superparamagnético [8, 20]. Estes
sistemas se tormam ainda mais complicados se sao le-
vadas em consideracao as interagoes entre as particulas
magnéticas, que tém sido encontradas em diferentes
sistemas fisicos usando diversas técnicas experimentais
[6,7,12,21,22]. Somente nos tltimos anos, com o ex-
pressivo avanco dos sistemas computacionais e com im-
portantes avancos em Fisica Estatistica, foi possivel re-
alizar simulacoes realistas de sistemas de muitos cor-
pos utilizando técnicas Monte-Carlo [23-28]. Neste caso
existem diversos modelos de simulagao que utilizam di-
ferentes aproximacgoes ao problema, e a literatura esta
cheia de resultados inconclusivos ou conflitantes. En-
tretanto, a maioria dos resultados de simulacoes con-
corda que interacoes magnetoestaticas produzem um
aumento em Tz, em concordancia com resultados expe-
rimentais [23, 25], com uma importante exce¢ao medida
por Mérup e Tronce [7].

IIT Foérmula de Langevin

Consideremos, agora sim, um conjunto de particulas
monodominio, cada uma com momento magnético g e
com anisotropia desprezivel. Apesar do magnetismo ser
um fenomeno essencialmente quantico, podemos consi-
derar o momento g como um vetor classico, pois es-
taremos considerando que os momentos magnéticos de
cada atomo dentro de cada particula estao ferromagne-
ticamente acoplados. Deste modo, todos esses momen-
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tos magnéticos estarao fortemente acoplados, mesmo
em durante uma rotagdo do momento total g (conhe-
cida por rotagdo coerente, ou em unissono). Portanto,
o tratamento estatistico deste sistema pode seguir a
mesma formulagao classica do paramagnetismo, s6 que
com momentos magnéticos muito maiores. Vamos con-
siderar que o conjunto se encontra a uma temperatura
T, em um campo magnético externo H, tendo ja atin-
gido o equilibrio térmico. Nessa temperatura todas as
particulas se encontram no estado superparamagnético.
Temos assim uma distribuicao de Boltzmann dos mo-
mentos g com relacao ao campo H, de modo analogo
ao caso do paramagnetismo classico. Cada momento
magnético tem uma certa energia potencial £}, dada
por [17]:

E,=—p-H=—pH cos 0 (8)

O numero de momentos entre # and 6 4+ df é propor-
cional a dA (ver Fig. 4), multiplicado pelo fator de
Boltzmann:

E H cosf
dn = KdAexp [_k pT] = 27K exp [%
B B

] sinddé

onde K é um fator de proporcionalidade, determinado

pelo fato de que:
/ dn=mn
0

" -
£ temos entao que:

Se a = T

271'[(/ exp(a cosf)sinfdd = n (10)
0

multiplicando o nimero de momentos magnéticos dn
pela contribuicao pcosf de cada momento, e inte-
grando sobre o numero total de momentos, teremos a
magnetizacao total M:

M:/ pt cos Bdn (11)
0

M = 27TKﬂ/ exp(a cos #)sinf cos df =
0

_np foﬂ exp(a cos #)sind cos 6df
N foﬂ exp(a cos #)sinfdf

(12)

M = nu(cotha — 1/a). (13)

Figura 4. Determinagao da 4rea dA [17].

Mas npu é o maximo possivel momento que o mate-
rial poderia ter, correspondente ao alinhamento perfeito
de todos os momentos com o campo magnético. Essa
magnetizacao corresponde a magnetizagao de saturagao

MQZ

M H kT H
Mot () B (A (14)
My kgT /iH kT

onde L é a famosa fun¢do de Langevin (ver Fig. 5).
Para valores de a pequenos, ou seja, baixos campos
magnéticos, ou altas temperaturas, a funcao de Lange-
vin pode ser expandida em séries de poténcia, L(a) =
a/3 — a®/45 + 2a®/945 - ..., e portanto para a — 0,
a funcao de Langevin se aproxima de uma reta com
inclina¢do a/3. Nestes casos, teremos:

2
npu”H
= 1
3kT (15)

M nu?
NTH T 3kpT T 3kpl

(np)p MoMsV
= = 1
3kpgT (16)

onde My é a magnetizacao de saturagao do material,
enquanto que Mg é a magnetizacao de saturacao do
elemento especifico. O resultado apresentado nesta
equacao é conhecido como lei de Curie, que mostra que
a susceptibilidade magnética y é inversamente propor-
cional & temperatura, para particulas que nao intera-
gem entre si. Quando ha interagoes entre particulas,
obtém-se uma lei do tipo Curie-Weiss y Jg%(Tj;),
onde no denominador aparece uma temperatura carac-
teristica T, que serd negativa ou positiva dependendo
se as interacoes sao do tipo anitiferromagnéticas ou do
tipo ferromagnéticas, respectivamente [29].
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Figura 5. Fungiao de Langevin [17].

Da equacdo (14) vemos que é relativamente sim-
ples testar se um sistema é superparamagnético ou nao.
Basta realizar medidas de magnetizacao em diversas
temperaturas. Se depois fizermos o grafico de M/Mg
por H/T, espera~se que todas as curvas sigam uma
Unica curva universal (curva de Langevin), se o sistema
for um superparamagneto perfeito, o que geralmente
nao ocorre. Os desvios da lei de Langevin geralmente
sao atribuidos a interacoes entre as particulas, a pre-
senca de particulas bloqueadas, ou a anisotropias rela-
tivamente altas.

Além disso, geralmente temos uma distribuicao de
particulas de diferentes tamanhos dentro de um mesmo
material. Seja f(p) uma fun¢io de distribuicdo geral
dos momentos magnéticos em um sistema de graos su-
perparamagnéticos. A magnetizacao macroscépica sera

dada por [5, 30]:

o = [Cun (5 s

Entretanto, aplicar a equagdo (17) em dados expe-
rimentais, devemos considerar uma funcao de distri-
buicao apropriada. Geralmente, observacoes através de
microscopia eletronica indicam que a distribuicao de
volumes em sistemas granulares segue func¢oes de dis-
tribui¢ao do tipo log-normal [30]:

De acordo com a definicao acima, o momento magnético
médio é dado por < pu >= pgexp(c?/2). Deste modo,
os parametros pig € o podem ser determinados através
de um ajuste apropriado aplicado a curva de magne-
tizagao experimental. Além disso, se considerarmos
as particulas como sendo esféricas, é possivel obter a

f(m) (18)

distribuicao de tamanhos, a densidade de particulas e
a distancia média entre elas [30]. Além da curva de
magnetizacao, existem outras medidas magnéticas que
podem ser utilizadas para estudar sistemas superpara-
magnéticos. Além da espectroscopia Mossbauer, ja co-
mentada, medidas magnéticas macroscopicas em fungao

Marcelo Knobel

da temperatura sao muito importantes e fornecem in-
formacoes fundamentais no estudo de particulas finas.
Neste tipo de medidas podemos destacar as medidas de
magnetizacao field-cooled e zero-field cooled, que indi-
cam com precisao a temperatura média de bolqueio e a
distribuicao de tamanhos de particulas, desde que apro-
priadamente analisadas [9, 29]. Outra técnica muito
importante é a medida da susceptibilidade a.c., utili-
zando diversas frequéncias para o campo de excitagao.
Ao mudar a frequéncia, muda-se o niumero de particulas
que conseguem responder & variacao do campo naquela
frequéncia, e a resposta do material muda sensivel-
mente. Para maiores detalhes, ver Refs. [1, 2, 8, 9,
29].

Particulas finas superparamagnéticas podem ser en-
contradas em diversos sistemas artificiais, tais como
sélidos granulares, compdsitos metal-isolante (cerme-
tos), compostos hibridos, ferrofluidos congelados, e até
mesmo muitos sistemas bioldgicos e geoldgicos, como
solos, pedras, sangue [29]. Outros sistemas sdo nano-
cristalinos que tem duas fases, ambas ferromagnéticas a
temperatura ambiente, mas que podem resultar em um
sistema granular ferromagnético/paramagnético acima
da temperatura de Curie de uma das fases. Nessa
familia podemos agrupar materiais extremamente do-
ces do ponto de vista magnético como FeCuNbSiB [31]
ou FeZrBCu [32], e até novos magnetos duros, como
aqueles conhecidos por magnetos spring-exchange [33].
Todos esses sistemas apresentam propriedades fisicas
peculiares e intrigantes, que tém sido amplamente in-
vestigadas nos ultimos anos. Entretanto, conforme
ja fol mencionado, os sistemas que tém despertado
malor atencao devido as perspectivas em aplicagoes
tecnoldgicas sao os conhecidos como sistemas granu-
lares, onde aparece o fenomeno da magnetoresisténcia
gigante, que sera visto brevemente na proxima segao.

IV  Magnetoresisténcia Gigante
em Sistemas Granulares

Nestes tltimos doze anos, desde o descobrimento da
magnetoresisténcia gigante (GMR) em multi-camadas
[3], os chamados fenomenos de magnetotransporte gi-
gante tem sido amplamente investigados, e indmeros
progressos tém sido verificados, tanto do ponto de vista
tedrico quanto experimental. E claro que além do in-
teresse basico nos mecanismos que levam a observacao
de tais fenomenos, a grande quantidade de trabalhos
na area tém sido impulsionados pelas enormes perspec-
tivas em aplicacoes tecnoldgicas, principalmente como
sensores magnéticos.

A magnetoresisténcia gigante foi observada pela pri-
meira vez em 1988, por Baibich et al., em multicama-
das de Fe-Cr [3]. As camadas de Fe estavam acopla-
das antiferromagneticamente, e, ao aplicar um forte
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campo magnético, a configuracao passava a ser ferro-
magnética. Tal mudanc¢a na estrutura magnética do
sistema era acompanhada por uma mudanca “gigante”
da resistividade do material. Rapidamente tal variagao
foi investigada em diversos sistemas, e diversos mode-
los tedricos apareceram para explicar o fenomeno. Em
1992 foi descoberta a magnetoresisténcia gigante em
sistemas heterogéneos granulares, como Co-Cu e Fe-
Ag [4]. Tais sistemas apresentam razdes de magneto-
resisténcia similares as observadas em multi-camadas,
com a enorme vantagem de serem mais faceis de pro-
duzir, além de nao apresentarem anisotropias nas res-
postas ao campo magnético aplicado. Entretanto, esses
materiais ainda nao sao usados na industria, pois sao
necessarios campos muito altos para obter boas razoes
de magnetoresisténcia, além de apresentarem uma leve
irreversibilidade magnética (histerese). Com a conti-
nuidade das investigacoes, foram surgindo ao longo dos
anos diversos sistemas que apresentam diferentes vanta-
gens e propriedades peculiares, tais como estruturas de
véalvula de spin acopladas (ou nao) através da interacdo
de troca [34], multi-camadas com camadas magnéticas
descontinuas [35], nanoestruturas hibridas que consis-
tem basicamente de multi-camadas de filmes granulares
[36], até culminar com a observacao de uma magnetore-
sisténcia mais que gigante, colossal, em alguns éxidos de
metais de transi¢ao [37]. Além da magnetoresisténcia,
existe outro fenémeno andlogo (mas com origem fisica
diferente), descoberto em materiais magnéticos doces
quando a corrente aplicada é uma corrente a.c. de alta
frequéncia. Tal fenomeno é conhecido como magne-
toimpedancia gigante [38]

O efeito GMR observado em multicamadas
magnéticas esta relacionado com o acoplamento anti-
ferromagnético (AFM) entre camadas magnéticas se-
paradas por um espac¢ador nao- magnético. Quando
a orientacao relativa da magnetizacao em camadas
magnéticas vizinhas muda da configuracao anti-paralela
para a configuracao paralela devido a aplicacao de
um campo magnético, a resisténcia elétrica é reduzida
consideravelmente, resultando no efeito de magnetore-
sisténcia gigante. Entretanto, o acoplamento antiferro-
magnético nao é um pré- requisito fundamental para a
ocorréncia da GMR. Existem outros sistemas além de
multi- camadas acopladas antiferromagneticamente que
também exibem enormes mudancas da resisténcia com
o campo magnético.. Em particular, fitas heterogéneas
de CuCo, apos tratamentos térmicos adequados, apre-
sentam efeitos de GMR comparaveis aos melhores fil-
mes finos e heteroestruturas [39-41]. No entanto, um
requerimento basico para a observacao da GMR é que
os momentos magnéticos das entidades magnéticas que
formam o sistema possam ser alterados com a aplicagao
de um campo magnético externo. De fato, atualmente
é bem aceito que o mecanismo basico do fenomeno é o
mesmo para todos esses sistemnas, e tem origem no espa-
lhamento dependente do spin dos elétrons de conducao

que ocorre no interior das entidades magnéticas e na
interface ferromagneto/nao-magneto (FM/NM). Diver-
sos trabalhos tém mostrado, seja experimentalmente ou
teoricamente, que o espalhamento na interface FM/NM
tem uma contribui¢ao dominante na GMR, em com-
paracao ao espalhamento que ocorre no interior da en-
tidade magnética. Isto provavelmente ocorre pela pre-
senca de um potencial aleatério dependente do spin na
interface [42]. Apesar do enorme esfor¢o em entender
melhor o fenémeno da GMR, existem ainda muitos pro-
blemas que permanecem sem solucao. Entre eles, o
problema das interacoes entre as entidades magnéticas
ainda foi pouco explorado, provavelmente devido & di-
ficuldade na caracterizacao estrutural das amostras.
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Figura 6. Curvas tipicas de magnetoresisténcia em amos-
tras granulares de Cu-Co. As medidas foram realizadas a
temperatura ambiente [30].

A Fig. 6 mostra duas curvas tipicas de mag-
netoresistencia observadas em amostras granulares de
CugCoyg, tratadas termicamente com o objetivo de
alterar a microestrutura. Ambas amostras foram tra-
tadas por 60 s utilizando aquecimento Joule [30, 40],
sendo que a amostra (a) foi tratada com uma corrente
elétrica de 6 A e a amostra (b) foi tratada com uma
corrente de 6,5 A. Estudos estruturais realizados indi-
retamente através das curvas de magnetiza¢ao indicam
que as particulas em (b) sdo na média maiores do que
em (a) [30], e isso aparece claramente da figura, pois a
amostra (b) tende a saturar em campos menores, mas a
amostra (a) apresenta uma razao de magnetoresisténcia
maior, indicando que as particulas sio menores (maior
razao superficie/volume).

Em 1972, Gittleman et al. [43] usaram o modelo su-
perparamagnético para descrever o efeito de um campo
externo sobre a resisténcia em filmes granulares de
Ni. Variacoes deste modelo sao geralmente aplicadas
a GMR em sistemas granulares. O modelo parte de al-
gumas hipoteses iniciais, com o objetivo de obter uma
descricao simples da MR.. Supoe-se que os graos tém ta-
manho uniforme e que a parte da condutividade depen-
dente do campo é proporcional ao grau de correlagao
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entre os momentos de graos vizinhos, fazendo a média
sobre todas as configuracdes, <pu1(H).po(H) > /u?.
Ignorando o espalhamento dentro dos graos, a conduti-
vidade o pode entao ser escrita como:

o(H,T) = 0o(T) + o1(T) (py - o) /1* (1)

onde g € a condutividade sem o campo magnético e o
é um fator de proporcionalidade. A magnetoresisténcia
pode entao ser escrita como:

&:_ﬂ</"’1'“2>. (2)
po oo p?

Admitindo que a unica correlagao entre os momen-
tos dos graos seja devida ao campo magnético apli-
cado, obtém-se que <puy.po >= p?[L(pH/kT))?, sendo
L(pH/kET) = M/M; a funcao de Langevin, e M/M; =
m a magnetizacao relativa. Verifica-se portanto que a
magnetoresisténcia depende da magnetizacao segundo
uma lel parabdlica:

&_2%2 (3)
po oo \M;)

Os argumentos muito simples expostos anteriormente
implicam que em um sistema granular a magnetore-
sisténcia é proporcional ao quadrado da magnetizacao.
No entanto, os experimentos mostram que, de fato, a
curvas de MR vs. M/M; tém um comportamento pa-
rabdlico quando o campo aplicado é fraco. Contudo,
quando o campo é forte, a curva se desvia considera-
velmente de uma parabola. De fato, desvios mais ou
menos acentuados da relacao quadratica entre a MR
e a magnetizacao ocorrerao se algumas das hipoteses
iniciais do modelo de Gittleman et al. nao forem ver-
dadeiras.

Por exemplo, sabe-se que em sistemas reais hd uma
distribuicao de tamanhos de particulas magnéticas. O
efeito de tal distribui¢ao na GMR foi investigado so-
mente recentemente [30]. Outra hipStese que deve ser
questionada é a nao consideracao das interagoes entre
as particulas magnéticas. No caso dos materiais gra-
nulares ainda existem poucos trabalhos onde sao es-
tudadas as interagoes entre as entidades magnéticas,
seja do ponto de vista tedrico, seja do experimental.
Nestes sistemas existe uma vasta distribui¢ao de tama-
nhos de aglomerados, e a sua caracterizagao estrutural
é bastante complicada, dificultando as analises dos da-
dos experimentais e o desenvolvimento de teorias apro-
priadas. Entretanto, existem fortes indicios [6, 44] de
que as interacoes entre as particulas magnéticas tém
um papel relevante nas propriedades magnéticas e de
transporte desses materiais, e estudos sistematicos de
diversas configuragoes se fazem necessarios para apro-
fundar o conhecimento do problema.

Marcelo Knobel

A\ Conclusoes

Foi feita uma revisao do conceito de superparamagne-
tismo, introduzindo as idéias principais e dando uma
visao geral do problema, citando diversas referéncias
para um estudo mais aprofundado de quem tiver in-
teresse. O superparamagnetismo, apesar de ser estu-
dado a mais de cinquenta anos, ainda possul muitos as-
pectos inexplorados, e com a miniaturizacao cada vez
maior em novos materiais, o limite superparamagnético
vem se aproximando de nosso cotidiano a cada dia.
Um fenomeno fisico particular, a magnetoresisténcia
gigante em sistemas granulares superparamagnéticos,
foi vista com maior detalhe, como uma ilustracao da
variedade e complexidade dos problemas que podem
surgir a partir do estudo de particulas nanocristalinas.
Além das inimeras aplicacoes citadas no artigo, vale a
pena destacar novas perspectivas que vém surgindo nos
iltimos anos como desenvolvimento das pesquisas sobre
magnetoresisténcia. Hoje em dia existe um enorme es-
forco no estudo de novos sistemas que permitem o con-
trole do spin eletronico em sistemas nanoestruturados,
inaugurando uma néva area de magnetismo conhecida
como spintronics (ou, eletronica de spin). O eventual
desenvolvimento de dispositivos onde o spin do elétron
seja controlado pode vir a ter perspectivas incriveis no
futuro da eletronica, com consequéncias ainda inimagi-
ninaveis [45, 46].

Sendo assim, nesta nova era da nanotecnologia as
particulas finas magnéticas desempenham um papel
muito importante, tanto no aspecto cientifico quanto
no tecnolégico. O interesse cientifico provem do fato de
que os materiais com tais particulas nanoscépicas pos-
suem alguns comportamentos muito intrigantes, cujo
estudo pode ajudar a entender diversos fenomenos
magnéticos [47]. Do ponto de vista tecnoldgico, as
aplicacoes ja citadas abrem portas nos mais diversos
campos do conhecimento, incluindo sistemas compu-
tacionals, sensores, aplicacdes em medicina, e outros
campos ainda por descobrir e investigar.
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