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Filmes finos Sm-Co, com estequiometria nominal SmC'os, foram depositados, por
pulverizacao catddica, sobre substrato de Si (1 0 0) com diferentes camadas buf fer
(Cu, Cr e Ta). A microestrutura e as propriedades magnéticas foram investigadas.
Os valores de coercividade dos filmes Sm-Co, com buf fer de Cr e Cu, mostraram-se
semelhantes aos do H¢ relatado anteriormente na literatura (cerca de 1 T'). No
entanto, nos filmes depositados com camada buf fer de Ta, a coercividade excedeu
4 T. Depositos de Sm-Co, a temperatura ambiente, em camadas Ta com diferentes
espessuras, seguidas de diferentes tratamentos térmicos, (TT) foram realizadas. A
difragao de raios X (DRX), a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e a anélise
magnética mostram a fase SmCoy, para filmes com T'T a temperaturas superiores a
550°C' e espessura de Ta superior a 30 nm. A difusao de Ta na estrutura de SmCor;

parece ser o responsavel pelas propriedades magnéticas duras desses filmes.
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microstructure and the magnetic properties were investigated. The coercivity values
of Sm-Co films, with Cr and Cu buffers were similar to the Hs previously reported
in the literature (about 1 T). However, in films deposited on Ta buffer, the coer-
civity exceeded 4 T. Deposition of Sm-Co, at room temperature on Ta layers with
different thickness, followed by different thermal treatments (TT) were made. The
X-ray diffraction (XRD), energy dispersive spectroscopy (EDS) and magnetic anal-
ysis show a SmCo; phase in films with TT at temperatures greater than 550°C,
and Ta thickness greater than 30 nm. The Ta diffusion in SmCo; structure seems

to be the responsible to the hard magnetic properties of these films.

vil



Sumario

[Lista de Figuras|

[Lista de Tabelas|

(1 Introducao|

[2

Revisao Bibliografical

p1

Panorama de imas permanentes| . . . . . . . .. ... ... ... ..

2.1.1 Tipos de imas permanentes| . . . . . . . . .. ... ... ...

[2.1.3  Imas terra-raras e o custo de producaol . . . . . ... ... ..

[2.1.4  Perspectivas tuturas| . . . ... ... ... ... ... ..

R.2

Introducao ao magnetismo da matérial. . . . . . . . . ... ... ...

[2.2.1 Diamagnetismo| . . . . . . . ... ...

[2.2.2  Paramagnetismo| . . . ... ... ... ... .. ...

[2.2.3  Ferromagnetismo| . . . . . . . ... ..o

[2.2.4  Demais energias envolvidas nos materiais magnéticos | . . . . .

[2.2.5  Dominios magnéticos e paredes entre os dominios| . . . . . . .

2.3 Mecanismo da Coercividadel . . . . . . . . . . ...

[2.3.1 Nucleacao e pinning| . . . . . . . . . ... ... ... .....

[2.3.2  Modelo micromagnético| . . . . . ... ...

[2.3.3  Efeito da nao homogeneidade no processo de iversao
[2.3.4 Modelo global | . . . ... ... ... ... ... 0.
2.3.5  Analise da curva de histeresel. . . . . . .. ... ... ... ..

R4

Imas terra-rara(TR)-metal de transicao(MT)[. . . . . .. ... .. ..

[2.4.1  Anisotropia magnetocristalinal . . . . . . ... .00 000
[2.4.2  Ligas binarias do tipo TR-MT|. . . ... ... ... ... ...

P5

Ligas binarias de Sm-Co| . . . . . . . . . ... ... L.

[2.5.1 Diagrama de fases|. . . . . . . .. ... ... ... ... ...

viil

ix



2.0.5 Coexisténcia entre fasesl . . . . . ... ... ... 40

[2.5.6 Deformacao e coercividade| . . . . . . . ... .. ... .. .. 41

2.5.7  Filmes finos de SmCodl . . . . . . . ... 41

[3 Meétodo Proposto] 44
[3.1 Técnica de producao e caracterizacao de filmes finos|. . . . . . . . .. 44
[3.1.1 Sputtering . . . . . . . . .. 44

[3.1.2  Caracterizacaol . . . . . . . . . . . e 45

[3.2  Preparacao de filmes finos| . . . . . . ... ..o 49
[3.2.1 Calibracao das taxas de deposito] . . . . . . . ... ... ... 49

[3.2.2  Elaboracao dos filmes de Sm-Co| . . . . . . . . ... ... ... 50

[3.3  Caracterizacao das fases e da microestrutura dos filmes depositados| . 53
[3.3.1 Analise de difracao deraios X| . . . . . . . . . ... ... ... 53

[3.3.2  Microscopia eletronical . . . . . .. ..o 54

[3.4  Caracterizacao magnétical . . . . . . . . . .. .. ... ... 54
4 Resultados e Discussoes| 55
4.1 Buffer Cul . . .. ... 55
42 Buffer Tal . ... ... .. 59
[4.2.1 Influéncia de pequenas variacoes de Sm| . . . . . . . . . . . .. 59

[4.2.2  Influéncia da estequiometria nos filmes de Sm-Col . . . . . . . 61

[4.2.3 Influéncia da variacao da temperatura de tratamento térmico

[ na estabilidade da fase SmCo7 . . . . . . . . . ... ... ... 64
[4.2.4 Influéncia da variacao da espessura da camada buffer de Ta]. . 65

[4.2.5 Influéncia da variacao do tempo de limpeza do alvo de Sm| . . 67

43 Buffer Cd . ... ... 69
[4.3.1 Influéncia do buffer utilizadol . . . . . . . . . ... ... .. 69
b__Conclusoes| 71
[Referéncias Bibliograficas| 73

1X



Lista de Figuras

p1

llustracao qualitativa da quantidade de volume necessaria para arma-

zenar a mesma quantidade de energia em cada tipo de ima perma-

nente e seus respectivos valores de produto energético. Adaptado da

referéneia [4]. [. . . .o

P2

Produto energético em funcao da temperatura de operacao para os

imas de Sm-Co (tipo R35E) e Nd-Fe-B (tipo N38AH). Adaptado da

referéncial7]. | . . . . .. ...

[2.3

Distribuicao mundial do mercado dos metais utilizados na fabricacao

de iImas permenentes.| . . . . .. ...

P

Relacao entre o volume de mercado global de imas permanentes em

fungao dos anos para cada um dos tipos de imas (até 2016) e suas

respectivas previsoes de demanda para os proximos anos (2017-2024).

Adaptado da referéncia 2. . . . . . .. ... ... ... ...

B5

(a)llustracaodos momentos magnéticos no paramagnetismo.

(b)Dependéncia da magnetizacdo com a temperatura no para-

magnetismo. (c)Dependéncia da susceptibilidade com a temperatura

para o caso do paramagnetismo ideal. Adaptado da referéncia [10] . .

.6

(a)llustracaodos momentos magnéticos no ferromagnetismo.

(b)Dependéncia da magnetizacao com a temperatura no ferro-

magnetismo. (c)Dependéncia da susceptibilidade com a temperatura

no ferromagnetismo. (d)Dependéncia da magnetizacao com a

temperatura. Adaptado da referéncia [10]| . . . . ... ... ... ..

7

Tlustracao dos dominios magnéticos. Adaptado da referéncia [10] . . .

P8

llustracao de um material com anisotropia axial. O campo aplicado

na direcao facil satura a amostra imediatamente. Na direcao diticil

a magnetizacao sobe lentamente girando os dominios na direcao do

campo e girando os momentos nos dominios na direcao do campo.

Adaptado da referéncia [10] . . . . .. ... ... ... ... ... ..

P9

Ilustracao de um material com anisotropia axial. Adaptado refencia




[2.10 Ilustracao da barreira de energia necessaria para inversao magnética. | 16

[2.11 Ilustracao do campo magnético aplicado em oposicao com a direcao |

[ de tacil magnetizacao em um grao que faz um angulo ¢ com a direcao |
| ficil. Adaptado da referéncia 3] . . . . . . . ... ... ... 18

[2.12 Comportamento de ax para os casos de nucleacao (azul) e pinning |
| (vermelho) no modelo de Kronmiiller et al. Adaptado da referéncia [13]] 19

2.13 Curva de histerese MosH] . . . . . . . ... ... 23
[2.14 Dependéncia da magnetizacao de saturacao com a temperatura. |
| Adaptado da referéncia [18[| . . . . . . . ... ... ... ... ... 24
[2.15 Tlustragao de dM/dH por H, utilizada na determinagao do valor de |
| Hc. Adapatado da referéncia [O. |. . . . . ... ... ... ... ... 25

[2.16 Ilustracao das curvas de magnetizacao inicial para mecanismo de co- |

| ercividade do tipo (a) nucleacao e (b) pinning. | . . . . . . . . . ... 26

[2.17 Tlustracao das curvas de magnetizacao da mistura de fase em que a |

| fase dura corresponde a, respectivamente, (a) 85% e (b) 15%. Adap- |
| tado da referéncia[ LT[ | . . . . ... ... ... ... 27

[2.18 Tlustracao da curva de magnetizacao para diferentes tipos de acopla- |

| mento magnéticos. Adaptado da referéncia [19]] . . . . . ... .. .. 27
[2.19 Acoplamento magnético dos elementos terras-raras (a)leves e |
| (b)pesados. Adaptado da referéncia [1]|. . . . . . .. ... ... 31
[2.20 Momentos magnéticos dos elementos terras-raras. Adaptado da refe- |
| réncia [1) | . . ..o 32

[2.21 Campo de anisotropia, em 'I', dos elementos terra-rara do tipo leve |

| para os compostos do tipo TRCos (eixo a direita em vermelho) e |

| T RyCo;7 (eixo a esquerda em verde). Adapatado da referéncia [I| . . 33
[2.22 Diagrama de equilibrio das ligas binarias de Sm-Co. Adaptado da |
| referéncia (5[] . . . ... 34
[2.23 Tlustracao dos estagios da decomposicao da fase de SmC'o;. Adaptado |
| da referencia [27] . . . . .. ..o 36

[2.24 Estruturas cristalinas e parametros de redes das principais fases en- |

[ contras na faixa de composicao estudada.| . . . . . . .. ... ... L. 37

[2.25 Difratograma cristalinas das principais fases encontras na faixa de |

| composicao estudada.| . . . . ... Lo Lo 38

[2.26 Propriedades intrinsecas das principais fases encontras na faixa de |

| composicao estudada. Dados teéricos retirados da referéncia [I8]] . . 39

[2.27 Variacao da magnetizacao com a temperatura nas fases de SmoC'o17 |
| e SmCos. Adaptado da referéncia 21]] . . . . . . ... ... ... .. 40
[2.28 Tlustracao da rede de Sm-Co em bufter de Cu. Adaptado da reteréncia |

T B 43

x1



[3.1 Tlustracao do magnetron sputtering. Adaptado da referéncia [38]] . . 44

!

Mapa EDS a amostra D (a) regiao analizada, (b) Ta, (c¢) Sm e (d)Co| 57

(3.2  Ilustragao das medidas de reflectividade. (b) e(c) lustracao qualita- |
L tiva dos resultados da reflectometrial . . . . ... .. ... 46
[3.3 Tlustracao do difracao de raios X. Adaptado de referéncia [43]] . . . . 46
[3.4 Ilustragao qualitativa do processo de corte de FIB (a) selecao da re- |
giao a ser cortada. (b) deposito da camada de protecao. (c) estagio |
inicial do corte. (d) corte em” U”.(f) solda micromanipulador.(g) solda |
grid.(h) inicio processo desbaste.|. . . . . . ... oL 47

(3.5 Tlustragao do TEM. Adaptado de referéncia [45[). . . . . . . .. . .. 48
3.6 Tlustragio do VSM Adaptado de referéncia [47]. . . . . . . . ... .. 49
[3.7 Tlustracao do deposito do filme de Sm-Co em buf fer de Cr.| . . . . . 51
[3.8 Ilustracao do deposito do filme de Sm-Co em buf fer de Cuf . . . . . 52
[3.9 llustracao do deposito do filme de Sm-Co em buf fer de Ta.| . . . . . 52
[4.1 Analise difracao de raios X da Amostra B.|. . . . ... ... ... .. 55
[4.2  Analise difracao de raios X da Amostra C.| . . . . . . . ... ... .. 56
[4.3  Analise difracao de raios X da Amostra D.|. . . . . . . ... ... .. 56

l4.5

Curva de magnetizacao das amostras B e C com H aplicado perpen-

dicular ao plano da amostra (T'=Ty8). - . . . . . . . . ... 57
|4.6 Curva de magnetizacao das Amostra D com H aplicado perpendicu- |
larmente ao plano da amostra(l = Tpmp) . - . . . . . . . oL 58
[4.7  Analise difracao de raios X da Amostra &, Fe G.|. . .. ... .. .. 59
1.8 (a) Curvas de magnetizacao da Amostra E (7" = T,,,;). (b) Determi- |
nagao da coercividade por dM /dH na Amostra E (1" = 1,,,,5), com H |
paraleloao plano. | . . . . . ..o 60
[4.9  Curvas de magnetizacao das Amostras Fe G| . . . . .. ... .. .. 61
[4.10 Analise difracao de raios X da amostra Hel.| . . . . . . . ... . .. 62
[4.11 Imagem no modo STEM do corte da secoes transversais das amostras |
(@He ()L . ... o 63
[4.12 Mapa da secao transversal da Amostra I.| . . . . . ... ... ... .. 63
|4.13 Curva de magnetizacao das amostras H e I com H direcao paralela |
ao plano (T'=T,p). - - -« « c o o o o 64
.14 (a) Deconvolucao do pico do em 26 ~ 34°. (b) Analise de difragao de |
ralos X das amostras J, Ge L .| . . ... ..o 00000 65
|4.15 Curva de magnetizacao das amostras J, G e L com H direcao paralela |
ao plano (1= T,mp). |- - -« « « o o o oo 65
.16 (a)Tamanho de grao das amostras H e M, em funcao da espessura de |
Ta. (b)Analise difracao de raios X da Amostra He M| . . . . .. .. 66

x1i



|4.17 Curva de magnetizacao das amostras H e M com H direcao paralela |
ao plano (1= T,mp).| - - -« « o o o o o 67
[4.18 Analise difracao das amostras Ee N.| . . . . ... ... ... 67
[4.19 Imagem STEM do corte da secoes transversais das Amostra N.|. . . . 68
[4.20 Imagem HRTEM do corte da secoes transversais das Amostras N na |
camada de Sm-Col . . . . . ..o o 68
|4.21 Curva de magnetizacao das amostras E e N com H direcao paralela |
ao plano (1'=T,mp)| -« « « « « o o o 69
|4.22 Curva de magnetizacao das amostras N e A com H direcao paralela |
aoplano (T'=T,mp) | - - - - -« o o o o o 69

xiil



Lista de Tabelas

[2.1 Analise qualitativa das principais propriedades de imas permanentes. |
| Adaptado referéncia [B] . . . . ... ... 3

[2.2  Principais informacoes sobre as estruturas cristalinas das fases pre- |

| sentes ricas em Co. Adaptado da referéncia [5]] . . . . . . . . ... .. 37
[3.1 Condicoes de deposito dos filmes utilizados na calibracao dos alvos. |. 50

[3.2  Relacao dos parametros de depodsito do filme de Sm-Co com buf fer |

[ de Crl . . . o o e ol
[3.3  Relacao dos parametros de deposito do filme de Sm-Co com ouf fer |
[ de Cul . . . . . o1

[3.4 Relacao dos parametros de deposito dos filmes de Sm-Co com bu f fer |

[ de Ta com diferentes concentracoesde Sm.| . . . . . . . . . ... ... 52

[3.5 Relacao dos parametros de deposito dos filmes de Sm-Co com buf fer |

| de Ta com diferentes concentracoesde Sm.| . . . . . . . . . ... ... 52

[3.6 Relacao dos parametros de deposito dos filmes de Sm-Co com buf fer |

[ de Ta com temperaturas de tratamento térmico. . . . . . . . . . . .. 53

[3.7  Relacao dos parametros de deposito dos filmes de Sm-Co com buf fer |

| de Ta com diferentes espessuras de camada buffer.| . . . . . . . . .. 53

[3.8  Relacao dos parametros de deposito dos filmes de Sm-Co com ouf fer |

[ de Ta com diferentes tempos de limpeza do alvode Sm.[. . . . . . .. 53

Xiv



Capitulo 1

Introducao

Os imas permanentes sao materiais capazes de reter a magnetizagdo mesmo na au-
séncia de campos magnéticos externos [1]. Utilizados especialmente na industria
eletronica, os imas permanentes, representaram, em 2016, um mercado de 19.55
milhoes de dolares com possibilidade de crescimento [2]. Esta perspectiva de cresci-
mento no mercado de imas permanentes deve-se principalmente a uma ascendente
demanda de alguns setores da industria como, por exemplo, o setor automobilistico
e de geragao de energia [2]. Nestes setores, ha uma importante demanda por imas
permanentes de alta performance que sejam capazes suportar diferentes condigoes
de trabalho como, por exemplo, altas temperaturas de operacao.

Atualmente, no mercado de imas permanentes, os imas de alta performance mais
comumente empregados sao os imas do tipo terra-rara, que se subdividem em imas
do tipo Sm-Co e Nd-Fe-B [2]. Estes imas se caracterizam sobretudo por possuem
altos valores de coercividade. A coercividade, H¢, esté associada a capacidade de um
ima de manter a sua magnetizacao inicial mesmo na presenga de campos magnéticos
reversos. O limite superior do valor da coercividade, ou seja, o valor maximo de
coercividade algando por ima é dado pelo valor do campo de anisotropia, H 4. Neste
caso, os valores de campo de anisotropia sao altamente dependendes da composigao
quimica apresentada pela ima. Nos imas de Sm-Co e Nd-Fe-B os altos valores de
H 4, apresentados devem-se, em grande parte, ao metal terra-rara utilizado.

Além de altos valores de coercividade, os imas do tipo terra-rara, ainda apre-
sam, no geral, valores de magnetizacao de saturacao superiores a 1 T e sao capazes
também de armazenar uma grande quantidade de energia por unidade de volume,
ou seja, possuem altos valores de produto energético. Em particular, os imas do
tipo Sm-Co, sao apresentam ainda altas temperaturas de operagao. Neste caso, a
utilizagao do cobalto como metal de transicao favorece a obtencao de altos valores
de temperatura de Curie. Dentre as ligas de Sm-Co, as estequiometrias que sao

capazes altos valores de campo de anisotropia com altas temperaturas de Curie sao
o SmCos e SmCos.



No entanto, ainda que o valore de coercividade dependa da , uma forte dependén-
cia microestrutural deve ser considerada, de modo que, os valores de campo coercivo
encontrados experimentalmente sao cerca de 20%H 4. Esta divergéncia entre o li-
mite superior (Ho = H,) e os valores reais de coercividade obtidos (He =~ 20%H 4)
deve-se a limitagoes importantes na microestrutura desses materiais.

Em alguns imas como o SmCos o controle da microestrutura é particularmente
critico, uma vez que, normalmente, o mecanismo de coercividade predominante é
do tipo nucleagao [3]. Assim, quando um campo magnético reverso, suficientemente
alto, é aplicado no ima dominios reversos nucleiam no material. Todavia, no meca-
nismo de coercividade do tipo nucleacao, a movimentagao das paredes de dominio
nao é dificultada e os dominios reversos se expandem rapidamente invertendo, de
maneira quase imediata, a magnetizagao como um todo. Esta rapida inversao de
magnetizagao pode ser facilitada por alguns fatores como, por exemplo, o aumento
do tamanho do grao e o surgimento de defeitos que tendem a favorecer a nucleagao
de dominios reverso e levarem a uma diminui¢ao no valor da coercividade.

Deste modo, nos ultimos anos, esforcos foram realizados no sentido a diminuir
a quantidades de defeitos oriundos do processo de producao para se obter valores
de He mais proximos a Ha[4]. No entanto, limitagoes nos valores de coercividade
ainda persistem, sugerindo assim, que a otimizagao dos processos de produgao dos
imas de Sm-Co ainda se encontra em curso. Neste sentindo é imprescindivel que
alternativas sejam exploradas para que todo o potencial coercivo das ligas de Sm-Co
seja alcangado.

Atualmente, os valores de coercividade relatados na literatura de filmes, com
estequiometria nominal de SmCos, depositados em substrato de Si (1 0 0) sdo na
ordem de 1 T[4]. Maiores valores de coercividade podem ser conseguidos, mas na
maiorias dos casos, requerem a utilizacao de outros substratos e camadas buffer
especificas capazes de propiciar uma alta textura nos filmes depositados. Estas
estatégias implicam, de modo geral, num aumento nos custos de produgao tornam-
se pouca atrativas para uso em grande escala.

Assim, tendo em visto o atual contexto, o presente trabalho tem como objetivo
realizar melhorias nos valores das propriedades magnéticas de filmes de Sm-Co,
depositados com estequiometria nominal de SmCos, em substrato de Si (1 0 0).
Para tanto, foram depositados filmes de Sm-Co em diferentes camadas buffer (Cr,
Cu e Ta) e diferentes condigbes de depositos. Posteriormente, foram realizadas
caracterizagoes microestruturais e magnéticas nos filmes depositados. Por fim, foi
estabelecido a influéncia dos parametro de deposi¢cao nas microestrutura dos filmes

e, consequentemente, nas propriedades magnéticas encontradas.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Panorama de imas permanentes

2.1.1 Tipos de imas permanentes

Os imas permanentes sao materiais capazes de reter a magnetizagdo mesmo na
auséncia de campos magnéticos externos. De modo geral podemos dizer que, atu-
almente, o mercado de imas permanentes é divido em imas do tipo: alnico, ferrite
e terra-rara (Sm-Co e Nd-Fe-B) [2]. Cada tipo apresenta suas singularidades (vide
valores Tabela e as alternativas, hoje, permitem encontrar imas com diferentes

geometrias e valores elevados de produto energético, magnetizacao e coercividade

2].

Tabela 2.1: Analise qualitativa das principais propriedades de imas permanentes.
Adaptado referéncia [5]

Alnico Ferrite SmCos NdyFe B
Custo 39$/kg | 8%/kg | 225 %/kg | 150 $/kg
(BH ) maz 35kJm=3 | 28kJm =3 | 160kJm=2 | 205kJm >
He 0.35T 025 T 11T 17T
Tempqazde operacao 450°C 200°C 350°C 150°C
Dureza magnética 0.66 1.35 4.31 1.54

2.1.2 Histoérico

No inicio do século XX, o mercado de imas permanentes era bem limitado. De modo
geral pode-se dizer que houveram importantes avangos no setor de imas permanentes
durante os tltimos anos. Tais avangos giraram em torno de questoes importantes
como, por exemplo, o custo e as propriedades magnéticas.

Os imas do tipo alnico, sucessores dos Steels, surgiram em 1931 e se caracterizam

por possuir alta temperatura de Curie. Estes imas, resistentes a temperatura, sao



compostos de Al, Ni, Co e Fe, que formam uma matriz NiAl com precipitados em
forma de agulhas de CoFe. Apesar de possuir algumas caracteristicas determinadas
aplicagoes, os imas do tipo alnico possuem limitacoes consideraveis em relagao ao seu
valor de dureza magnética. A dureza magnética esta relacionada a capacidade de um
ima manter-se magnetizado independentemente de sua geometria de fabricacao. No
caso dos imas do tipo alnico o valor da dureza magnética é muito pequeno (k < 1) e
as possiveis geometrias de fabricagao apresentam-se, na maioria das vezes, em forma
de ferradura [7].

Ainda que, atualmente, a ferradura continue sendo utilizada como icone popular
representativo dos imas de modo geral, as demandas na industria em meados do
século XX, levaram a descoberta de imas que pudessem apresentar diferentes geo-
metrias [4]. Foi assim, que em 1951 surgiram os imas do tipo ferrite. Os imas do
tipo ferrites possuem valores de dureza magnética (valores vide Tabela que lhes
permitem serem fabricados em diferentes formatos. Os ferrites sao compostos de
oxido de ferro acrescido de 6xido de bario ou 6xido de estroncio. E se destacam por
possuirem um baixo custo (valores vide Tabela. No entanto, apresentam baixos
valores de BH,,,;, 0 menor dentre os principais imas utilizados atualmente. Os
ferrites sao normalmente encontrados em instrumentos médicos, relés e sistemas de
seguranga. Nestas aplicagoes, os imas empregados nao necessitam armazenar uma
grande quantidade de energia por unidade de volume e, portanto, nao demandam
altos valores de produto energético.

A crescente demanda industrial por um ima capaz de ter, concomitantemente, um
alto valor de produto energético, temperatura de Curie e uma alta dureza magnética
levou, a descoberta da primeira geracao e da segunda geragao de imas do tipo terra-
rara, os imas do tipo Sm-Co[4]. Os imas do tipo Sm-Co possuem altos valores de
produto energético, coercividade, temperatura de Curie e uma alta dureza magnética
(valores vide Tabela, sendo até hoje empregados aplicacoes como, por exemplo,

motores elétricos, sensores e sistemas de acoplamento de bombas.

Figura 2.1: Ilustragao qualitativa da quantidade de volume necessaria para armaze-
nar a mesma quantidade de energia em cada tipo de ima permanente e seus respec-
tivos valores de produto energético. Adaptado da referéncia [4].
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Embora apresentem excelentes propriedade magnéticas, os imas do tipo Sm-Co
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possuem um alto custo. No final do século XX, as oscilagoes no valor de mercado do
Co levaram a aumentos consideraveis nos pregos dos imas de terra-rara. Iniciando
assim, a busca por uma liga capaz de utilizar Fe ao invés de Co em sua composi¢ao
[4]. Deste modo, em 1988 surgiram os ternarias NdFeB. Os imas de NdFeB pos-
suem Otimas propriedades magnéticas como, por exemplo, altos valores de produto

energético e magnetizagdo remanente (vide Figura{2.1) [2].

Figura 2.2: Produto energético em funcao da temperatura de operagao para os imas
de Sm-Co (tipo R35E) e Nd-Fe-B (tipo N38AH). Adaptado da referéncia|7].
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Considerada uma combinacao quase perfeita por associar 6timas propriedades
magnética a um menor custo, as ligas Nd-Fe-B, possuem limitagoes consideraveis
em sua temperatura de operacao. A temperatura maxima de trabalha de um ima
permanente ¢é dita a temperatura abaixa da temperatura de Curie, na qual, um dado
ima pode ser submetidos sem que perdas reversiveis sejam geradas. Observando
as temperaturas de Curie (vide Tabela dos ima permanentes mais utilizados
atualmente, é possivel notar que os imas com maiores temperaturas de Curie sao o
Alnico e o0 Sm-Co, ambos apresentam o Co como elemento de liga.

Analisando os imas terra-rara é possivel dizer que se por um lado a substituicao
de Co por Fe leva a uma consideravel diminui¢ao no custo. No entando, por outro
lado, a utilizacao Fe ao invés de Co nas ligas ternarias de Nd leva a decréscimo
consideravel no valor da temperatura de Curie [4]. Assim, ainda que os imas de
Nd-Fe-B apresentem o maior e melhor valor de produto energético dentre os imas
disponiveis no mercado, suas propriedades magnéticas sao altamente influenciadas
por aumentos na temperatura (vide Figura , sendo seu uso indicado apenas em

sistema em que a temperaturas de trabalho é inferior a 150°C.



2.1.3 Imas terra-raras e o custo de producao

Os imas terra-rara se destacam sobretudo por possuirem altos valores de anisotropia
magnetocristalina. A anisotropia magnetocristalina destes imas deve-se em grande
parte aos metais terra-rara utilizados. No que diz respeito a producao de imas
permanentes, os elementos mais comumente empregados sao os terra-rara do tipo
leve, que possuem significativa abundancia na crosta terrestre [§]. No entanto, a
alta similaridade quimica dos terra-raras, faz com que todos os elementos sejam
extraidos simultaneamente, sendo a fracao molar de cada elemento nos minérios
significativamente desequilibrada em comparagao com as demandas do mercado [8].

Atualmente, a China produz cerca de 83% dos elementos terras-raras utilizados
no mundo (vide Figura . Assim, o fornecimento e o precos desses elementos
sao influenciados por questoes geopoliticas [9]. Nos tltimos anos, as variagoes de
mercado dos elementos utilizados nos imas a base de Nd-Fe-B levaram a oscilagoes
consideraveis de preco e restricoes em sua utilizacao. Em 2011, os precos do Nd e
Dy chegaram a 550 $/kg e 3350 $/kg [9], respectivamente. Em 2018, a estabilizacao
do mercado levou o prego dos elementos Nd e Dy a permanecerem em 550 $/kg e
550 $/kg, respectivamente [9].

Figura 2.3: Distribuicao mundial do mercado dos metais utilizados na fabricagao de
imas permenentes.
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Nas ligas do tipo Sm-Co as oscilacoes de preco sofrem influéncia do mercado
do metal de transi¢ao utilizado [9]. Neste caso, o Congo (54%) juntamente com a
Zambia (4%), Africa do Sul (2%) e Madagascar (3%) aparecem com parcela consi-
deravel do fornecimento mundial de Co (63%). Deste modo, conflitos internos do
continente africano, podem levar a oscilagoes significativas tanto no prego como no

fornecimento de cobalto.



Assim, analisando os fatores custo e risco de mercado os imas do tipo ferrite se
apresentam como melhor alternativa dentre os principais imas pemanentes utilizados
[2]. Por outro lado, conforme mencionado anteriormente, em termos de propriedade
magnéticas os ferrites apresentam limitagoes importantes como, por exemplo, um
baixo valor de produto energético e coercividade [2]. Em contrapartida os imas terra-
rara possuem excelentes propriedades magnéticas sendo considerados, por mais de

cinco décadas, como imas permanentes de alta performance [4].

2.1.4 Perspectivas futuras

Figura 2.4: Relagao entre o volume de mercado global de imas permanentes em
fungao dos anos para cada um dos tipos de imas (até 2016) e suas respectivas
previsoes de demanda para os proximos anos (2017-2024). Adaptado da referéncia
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Atualmente, ha uma crescente demanda por imas permanentes, que precisa aten-
der a requisitos especificos de cada setor da industria, em especial, o setor automo-
bilistico e o de geracao de energia exercem um papel fundamental no aumento da
demanda de imas permanentes de alto desempenho [4]. Nestes setores, a maioria
das aplicagoes requer um alto valor de produto energético, coercividade e magneti-
zagao remanescente [4]. Para tanto, novos esforgos tém sido realizados no sentido
de otimizar tais propriedades.

Em relagao a otimizagao dos valores de coercividade, os imas de SmClos, se
apresentam como os imas potencialmente coercivos devido ao seu alto valor de ani-
sotropia magnetocristalina, o maior dentre os imas permanentes mais comumente
empregados [4]. Ainda que descobertos ha mais de cinco décadas, os imas de SmCos
permanecem no mercado de imas permanentes sendo utilizados em aplicagoes que

demandam altos valores de coercividade e altas temperaturas de trabalho [2].
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De modo geral, todo o sistema de Sm-Co foi bastante explorado ao longo dos
iltimos anos, levando a melhorias consideréveis nas propriedades magnéticas dessas
ligas [9]. Porém, importantes limitagoes no seu valor da coercividade ainda persis-
tem. Os valores experimentais atingem apenas cerca de 20% dos valores teoricos
previstos (Ho=H,) [9]. Assim, algumas questoes ainda precisam ser exploradas

para que a otimizagao das ligas de Sm-Co seja alcancada.

2.2 Introducao ao magnetismo da matéria

2.2.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo esta presente em todos os materiais. Quando um elétron, de carga,
e, e massa, m., esta sob um campo magnético externo, sua precessao, de raio, r, em
torno do nucleo muda de frequéncia, de maneira a gerar outro momento que devera
blindar o campo externo. O momento gerado ¢ dado por:

o2

=6 <r?> (2.1)

onde B é o campo aplicado.

Supondo que, num dado material, h4 N momentos, u, a magnetizacao resultante

¢ M = Npu. Sabendo que B = ugH, a susceptibilidade diamagnética é expressa
como:

dM ey < r? >

dH 6,

Vale ressaltar que, a equacao pode ser obtida tanto através de uma descrigao

(2.2)

classica como através de uma descricao quantica.
No caso do diamagnetismo dos elétrons itinerante, ou seja, dos elétron livres no

metal, a susceptibilidade diamagnética pode ser reescrita, como:

_ M poi
dH 2Er

onde Er ¢é a energia de Fermi, ou seja, a energia do topo da banda de valéncia. E

Xd (2.3)

i, magneton de Bohr, é igual a eh/2m,, unidade do momento magnético atéomico.
De acordo com as equagoes ¢[2.3] espera-se que um comportamento negativo
e linear da magnetizacao em funcao do campo magnético. Este comportamento, em
principio, nao depende da temperatura, portanto, tanto a susceptibilidade como a
magnetizagao sao ditas constantes em funcao da temperatura.
No sistema MKS(Metre — Kilogram — Second System) os valores de M e H
sao dados em A/m, de modo que, a susceptibilidade diamagnética, neste caso, dita

¢ adimensional. Em termos de magnitude, as suscetibilidades diamagnéticas sao,



normalmente (&~ 107%), pelo menos duas ordens de grandezas menores que as sus-

ceptibilidades paramagnéticas (~ 107%).

2.2.2 Paramagnetismo

No paramagnetismo os atomos tém momento magnético nao nulo porém nao in-
teragem entre si (vide Figura{2.5(a)). Dizemos que o sistema estd4 em um estado
magneticamente desordenado. Quando um campo magnético é aplicado, os mo-
mentos tendem a se alinhar com a direcao do campo magnético. A magnetizagao
resultante diminui com o aumento da temperatura, isto é, quanto maior é a agitagao
térmica maior deve ser o campo necessario para alinhar os momentos. A variagao
da magnetizacao com o campo se torna mais linear com o aumento da temperatura.
Em baixos campos, a suscetibilidade aumenta com a dimui¢ao da temperatura (vide
Figura{2.5(b)). Na temperatura ambiente a suscetibilidade ¢ a aproximadamente da
ordem de 1073 — 10~%. No paramagnético, ideal o inverso da susceptibilidade varia

linearmente com a temperatura (vide Figura{2.5(c)).

Figura 2.5: (a)llustragdodos momentos magnéticos no paramagnetismo.
(b)Dependéncia da magnetizagdo com a temperatura no paramagnetismo.
(c)Dependéncia da susceptibilidade com a temperatura para o caso do paramag-
netismo ideal. Adaptado da referéncia [10]
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2.2.3 Ferromagnetismo

O comportamento magnético de um material é determinado pela existéncia de mo-
mentos magnéticos nos atomos e das interacoes entre eles. Estes momentos sao cons-
tituidos de duas contribuigoes distintas: o momento orbital e o momento de spin.
Em um d&tomo com muitos elétrons os momentos angulares orbital e de spin tendem a
se combinar, resultando em um momento magnético total, que sera diferente de zero,
em atomos com camadas eletronicas incompletas. O momento angular é quantizado
bem como o spin. A quantificacao do spin é tal que ele so pode ter 2 orientagoes
possiveis chamada spin "up"e spin“‘down”. O spin é a fonte do momento magnético
intrinseco do elétron, conhecido como magneton de Bohr: pg = 9.274 x 1072 Am?2.
O alinhamento entre os momentos, é devido ao campo molecular de Weiss. Ele é de

natureza eletrostatica tendo sua origem na mecanica quantica do principio de Pauli.



A Hamiltoniana de Heisenberg representa a interacao entre dois atomos vizinhos

com Spin total Si e Sj, é a chamada Energia de troca dada por:

onde J é a constante de troca. Jkpg é tipicamente da ordem de 1 — 100K onde kg é a
constante de Boltzmann, 1.38 x 1072*.J/K. Quando J é positivo temos um sistema
ferromagnético, spins paralelos entres si. O sistema possui entao uma magnetizagao
total diferente de zero, chamada de magnetizacao espontanea. Com o aumento da
temperatura, a agitacdo térmica enfraquece as interacoes entre os momentos. A
temperatura de ordem magnética, T, é a temperatura na qual a ordem desaparece,
a magnetizacao espontanea vai a zero e o sistema se comporta como um sistema

paramagnético.

Figura 2.6: (a)llustragadodos momentos magnéticos no ferromagnetismo.
(b)Dependéncia da magnetizagdo com a temperatura no ferromagnetismo.
(c)Dependéncia da susceptibilidade com a temperatura no ferromagnetismo.
(d)Dependéncia da magnetizagao com a temperatura. Adaptado da referéncia [10]
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2.2.4 Demais energias envolvidas nos materiais magnéticos
Energia de Zeeman

Uma amostra com magnetizacao, M na presenca de um campo magnética, H, possui
uma energia potencial criada devido interacao, chamada de energia Zeeman, sendo
dada por:

EZeeman = — o / MHAV (2.5)

onde M é a magnetizacao local no material e H o campo magnético externo e a

integral é feita no volume do material.

Energia magnetostatica

Um material ferromagnético, nao apresenta necessariamente uma magnetizacao es-

pontanea mesmo quando analisado a temperaturas inferiores a T¢. Isto porque além
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da interacao devido a energia de troca, Fi...., 0 material esta também submetido
a energia magnetostatica, onde o campo desmagnetizante, Hp, tende anular qual-
quer contribuicao magnética no exterior do material. O sistema entao se divide

em diversos dominios magnéticos, com os momentos em diferentes dire¢oes (vide

Figura{2.7)).

Figura 2.7: Tlustragao dos dominios magnéticos. Adaptado da referéncia [10]

A energia é minima para Hp = 0. Seja p = divM, a carga volumétrica e o =
M .n, a carga superficial, a matéria se divide em dominios magnéticos de maneira a
que nao haja campo saindo da superficie, isto é, divM = 0e M.n = 0. A distribuigao
¢ tal que cada dominio tem uma magnetizacao e uma direcao de maneira que o
momento total da amostra seja nulo. A energia desmagnetizante, magnetostatica,

pode ser escrita como:
ED = ——lo M.H = — o HD'HD = —Uo HD 2 0 (26)
2 Vv 2 Vv 2 RS

Energia magnetocristalina

Outra energia a ser considerada é a energia magnetocristalina, F4,;s. E esta re-
presenta o acoplamento dos momentos magnéticos, ao campo cristalino criado por
cargas eletrostéstica da vizinhanga. Considerando que a energia magnétocristalina
s6 depende da orientacao da magnetizacao com relacao aos eixos cristalograficos,
podemos escrevé-la em termos de polindmios em poténcia dos cossenos diretores
da magnetizacao. Como exemplo no caso de uma anisotropia ctbica, a energia

magneto-cristalina pode ser escrita na mais baixa ordem como:

Ex = K(a®By + Bo7* + a*y?) (2.7)

Nessa relagao, K é a constante de anisotropia de ordem quatro e « e (3) repre-
sentam os cossenos diretores da diregao da magnetizagao com os eixos principais da
estrutura cubica (100, 010 e 001). Para o = 1 e § = v = 0 (magnetizagao segundo
um dos eixos principais ), Fx = 0; para § = v = 1/3 (magnetizagao segundo a di-

regiao diagonal do cubo) Ex = 0. No caso do niquel metélico, K = —5.7 x 103J/m?
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a temperatura ambiente. E interessante salientar que a energia de anisotropia, é da
ordem de 1.5 x 10K /dtomo, mais de cinco ordens de grandeza inferior a energia de

troca.

Figura 2.8: ITlustracdo de um material com anisotropia axial. O campo aplicado
na direcao facil satura a amostra imediatamente. Na direcao dificil a magnetizagao
sobe lentamente girando os dominios na dire¢cao do campo e girando os momentos
nos dominios na diregdo do campo. Adaptado da referéncia [10]
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2.2.5 Dominios magnéticos e paredes entre os dominios
Parede de dominio

Em um material ferromagnético os dominios se formam para anular a energia di-
polar responsavel pela formacao de polos nas extremidades do material. Para a
formacao dos dominios outras energias estao envoldidas, sendo elas: a energia mag-
netocristalina e a energia de troca. Neste caso, os dominios sao separados por
regioes denominadas paredes de dominio dada por, § ~ EtET—;C“ Assim, a espessura
das paredes resulta da competicao entre as duas energias (energia de troca e energia
magnetocristalina ).

Em filmes finos devido a pequena dimensao associado & espessura, a contribuicao
dos campos desmagnetizantes no plano é dita relevante, de modo que, a magneti-
zacao dos dominios se orientam normalmente no plano da camada. Todavia, em
sistemas com forte anisotropia magnetocristalina perpendicular os momentos nos

dominios se orientam perpendicularmente ao plano. Para o caso, em que a mag-

netizacao encontra-se no plano e ocorre a existéncia de dois dominios adjacentes
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separados por uma parede de 180°, é possivel existir dois tipos de paredes de do-
minio distintas, as paredes de Bloch e de Néel. Nas paredes de Bloch os dominios
giram em torno da normal a superficie da parede (vide Figura implicando no
aparecimento de polos magnéticos, nas superficies do filme. Em particular, nas para-
des de Bloch a contribuicao da energia magnetotostatica aumenta com a diminuicao
da espessura da camada em relacao a espessura da parede. Assim, considerando a
energia magnetostatica pode-se reescrever a energia da parede como :

i 1 ) 50 [L()MSQ 52
Y= 570(5—0 T 27 ;) (2.8)

onde vy e dp s@o, respectivamente, a energia e espessura definidas sem a consi-

deracao da energia dipolar. Tal aproximacao é valida para J; < e. Neste caso, na
equacao [2.8, o primeiro termo em energia corresponde a contribuicao da energia de
troca que varia ~ dp. O segundo termo, com dependéncia de ~ Jy—1, corresponde
a energia magnetocristalina e o ltimo termo esta associado a energia dipolar que
varia ~ 2. Esta equagao ¢ vélida para parede de Bloch, com filmes cujas
espessuras sao superiores a 500 nm.

Por outro lado, nos filmes finos com espessuras < 50 nm as paredes de Neel
sao as mais energeticamente favoraveis. Nessa configura¢ao os momentos giram no
plano do filme em torno de um eixo perpendicular a superficie do filme. Como no
plano do filme as distancias entres suas extremidades sao da ordem do milimetro, as
contribuigoes dos polos nas extremidades sao eliminadas vide Figura . No caso

dos filmes com espessuras da ordem de 100 nm ambas as paredes existem (Bloch e
Néel).

Figura 2.9: Ilustracdo de um material com anisotropia axial. Adaptado refencia [11]
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Neste caso, de filmes finos com magnetizacao paralela ao plano as paredes de
Neel, sao as de menor energia e portanto as que se formam. No caso da magnetizagao

perpendicular ocorre o efeito contrario e a parede mais estavel é a parede de Néel.
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Largura da parede de dominio

Considerando dominios com magnetizacao opostas, separado por uma parede de
180°. A configuragao dos dominios resulta do equilibrio entre a energia de troca a

energia de anisotropia. A energia de troca de momentos de spin Si e S, dada por:

Etraca = _2J§1§2 (29)

com S; e 59, e ¢ o angulo entre os spins.

Eiroca = —2J5%cos(9) (2.10)

onde J ¢é a constante de troca. No caso em que ¢ ¢ muito pequeno podemos

escrever cos(¢) = 1 — ¢*/2, entao :

Eiroca = —2J 8% + JS?¢? (2.11)

Tendo em vista que o primeiro termo ¢é independente do angulo, ele nao sera
considerado. Por outro lado, o angulo de rotagao entre dois momentos adjacentes
¢ ¢ = /N, onde N é o niimero de momentos no interior da parede. Portanto,
considerando apenas o segundo termo da equagao a Fy.ocq no interior da parede,
é dada por:

NJS?m?  JS?r?

N
Z Etroca = NJSQ(bz = N2 = N (212)
=0

considerando a, o parametro de rede, a Ej,.,., por unidade de érea pode ser escrita

CO1mo:

Eparede JS2 7T2

troca

area Na? (2.13)

desta relagao vemos que a i ¢ minima para um ntmero infinito de momentos.
Porém deve-se considerar também a energia de anisotropia magneto cristalina, Fx
para minimizar a energia da parede de dominio. Considerando o caso de anisotropia

uniaxial, a energia pode ser escrita como:

Ex = Ksen?(0) (2.14)

onde 6 ¢é definido com relacao a direcao de facil magnetizacao e K > 0, favorecendo
o alinhamento dos momentos paralelamente ou antiparalelamente aos momentos

nos dominios. Multiplicado a energia Ex/V, pelo parametro de rede, a, para ter

14



Ex /area, e considerando a soma de todos os momentos temos:

prorede I NaK
=Y Ksen?(6,) ~ 2.15
area 21: sen”(6:) 2 ( )
A densidade de energia total é dada por:
JS?m?  NaK
Br="2l 420 (2.16)

Na? 2

O primeiro termo maximiza o numero de momentos na parede de dominio, aumen-
tando a largura da parede, enquanto que o segundo minimiza o nimero de momen-
tos, estreitando a parede. A energia minima é obtida quando nos igualamos a zero
a primeira derivada da energia com relagao a V:

dETr JS?*m? oK

iN = Nz Ty 70 (2.17)

T [2JS5?
N = — 2.1
aV Ka (2.18)

Definindo o coeficiente da energia de troca como:

entao,

2752

a

A

(2.19)

A espessura da parede do dominio é dada por:

A
Na=d=m| (2.20)

Vemos entao que valores grandes de A favorecem paredes espessas enquanto que

grandes anisotropias favorecem paredes estreitas.

2.3 Mecanismo da Coercividade

Considerando um material ferromagnético de magnetizagao, M, no qual, é um

campo magnético, H , a energia Zeeman por unidade de volume é dada por:
E.=uMH (2.21)

esta relagao exprime que uma magnetizagao tende a se desenvolver na dire¢ao do
campo a partir de uma situagao inicial, resultante de uma divisao em dominios e
caracterizada por M = 0. Em particular, a magnetizacao aumenta por desloca-

mento das paredes de dominios de modo que os dominios com a magnetizagao pa-
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ralela a dire¢ao do campo aplicado aumentam em detrimento dos demais. De modo
que a magnetizacao aumenta até que um de magntuzacao igual a magnetizacao de
saturagao,Mg, é alcangado.

Em seguida, partindo do estado saturado, aplicar-se um campo cuja direcao é
oposta ao campo inicialmente aplicado para a saturacao. Neste caso, para que a
minimizag¢ao da energia Zeeman ocorra, esperara-se que a magnetizacao aumente
na direcao do campo aplicada, todavia isto nao ocorre. Neste caso, a nucleacao
inicial de um novo dominio a partir de um estado saturado requer energia para
ultrapassar uma barreira energética. De modo que, o momento que participa da
inversao da magnetizagao (de paralelo para antiparalelo) deve necessariamente pas-
sar por uma situacao na qual ele fica perpendicular a diregao de facil magnetizagao.

Nesta situagao totalmente desfavoravel a energia de anisotropia é dita maxima (vide

Figura{2.10))).

Figura 2.10: Ilustracao da barreira de energia necessaria para inversao magnética.

AE é

i iarreira 7 (diregdo de facil magnetizagdo)
e 4
Energia

'r------------

E(m) =+ pMH

=

E(m) =v—puyMH
1
n 4

-
.

[ T

A coercividade representa a capacidade do material de resistir ao efeito do campo
aplicado. No mecanismo de rotacao coerente quando o campo aplicado é antiparalelo
a direcao inicial da magnetizagéo,Z , 0 campo coercivo Hg, o qual a magnetizacao
gire para seguir o campo antiparalelo é igual ao campo de anisotropia, H 4. Ou seja,
o campo aplicado tem energia suficiente para ultrapassar a barreira de energia e

inverter a magnetizagao.
2K

Ho=Hy=— (2.22)
Mg

onde K ¢ a constante de anisotropia e Mg a magnetizacao de saturagao. Neste caso,
o momento inverso nucleado é capaz de inverter os demais momentos de maneira
que girem em fase com este. Este fendmeno, em particular, ocorre, todavia, em
certos materiais isentos de "defeitos "que sao capazes de ancorar o momento im-
pedindo a propagacao da inversao. Todavia em sistemas reais, cuja existéncia de
defeitos é inerente a microestrutura do magneto, o campo aplicado capaz de inverte

a magnetizacao , Ho, é quase que dez vezes menor que o campo de anisotropia do
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magneto.

2.3.1 Nucleacgao e pinning

A instabilidade do estado de magnetizagao de um material, quando um campo ex-
terno suficientemente alto é aplicado, implica no fenémeno de nucleacao de dominios
reversos [I7]. A nucleagao localizada e uniforme remete ao fendmeno de rotagao co-
erente. Em imas ditos reais, mesmo pequenas quantidades de defeitos sao capazes
de favorecer o fendmeno de reversao. Neste caso, a nucleacao é deslocalizada e
incoerente.

A forma como as paredes de dominios reversos se propagam num dado ima iré
depender do seu mecanismo de coercividade. No mecanismo de coercividade do tipo
nucleagao quando um campo magnético contrario, H , suficientemente alto é aplicado
no material, dominios reversos surgem de maneira deslocalizada. Como nestes imas
a movimentacao das paredes de dominio nao é dificultada, uma vez nucleado um
dominio reverso as paredes destes dominios se propagam rapidamente no material,
invertendo a magnetizacao como um todo. No mecanismo de coercividade do tipo
pinning, quando um campo magnético externo inverso é aplicado, dominios reversos
surgem no material. Mas a propagacao desses dominios é dificultada pela presenca
de heterogeneidades no interior do magneto.

Entre os diferentes modelos existentes na literatura para descrever a coercividade
nos sistemas reais estao o modelo micromagnético e o modelo global:

onde,

2.3.2 Modelo micromagnético

O modelo micromagnético assume que a inversao da magnetizacao se inicia em
regides do material onde uma fase magneticamente mole estéd presente. Assim, a
barreira de energia é proporcional a energia magneto cristalina da fase dura, K.
A nucleacao é definida como a primeira reducao da magnetizagao de saturagao e o

resto da magnetizacao ocorre pela rotacao coerente da magnetizacao.

Efeito da desorientagao dos graos

Quando um campo magnético é aplicado no sentido oposto a direcao de facil mag-
netizacao, em um magneto composto de um conjunto de graos desalinhados onde o
angulo de desalinhamento entre os graos ¢ ¢ Figura2.11] a equagao da coercividade

é descrita pela equacao [2.23] :

| — N M, (2.23)
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conj grao

onde oy = i oy f(¢)d(¢), com f(¢) sendo a funcdo distribuicdo das diregoes

aleatorias do conjunto dos momentos presentes na amostra e ajj “* dado por:

Figura 2.11: Ilustragao do campo magnético aplicado em oposi¢ao com a direcao de
facil magnetizagao em um grao que faz um angulo ¢ com a direcao facil. Adaptado
da referéncia [3]

?cf!.m z magneto

cristalino .
c—eixo

grao
ol = (2.24)

¢ (cosi¢ + seni)?
e, N;;f’"j = oéfbmo Ncy € a constante de campo desmagnetizante do conjunto de graos.
desorientados. Esta relacao nos mostra a dependéncia da coercividade com a deso-

rientagao dos graos que constituem o magneto.

2.3.3 Efeito da nao homogeneidade no processo de inversao

Para considerar o efeito da nao homogeneidade no processo de inversao, considera-
se a existéncia de um defeito planar de meia largura ry que resultard em uma nova

constante de anisotropia:

K4
cosh?(£)

2
70

Ki(2) = K1 (00) — (2.25)

onde Kj(co0) é a constante de anisotropia da fase dura e 0K; é a redugao da ani-
sotropia no defeito. Considerando os novos parametros e minimizando a energia
encontramos que :

2K /
! A — N

e

H~ =
¢ /LOJL1$

Adicionando agora, a contribuicao devido ao conjunto total dos graos, temos:

M, (2.26)

2K,

He = 2L
¢ /LOJV{S

aMag — N M, (2.27)

onde,
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el + = ]2 (2.28)

onde a largura da parede, 0, = 7 EA"—IQT da equacao [2.30] vemos a dependéncia

da coercividade com ag que possui uma dependéncia com o do defeito normalizado
para a largura da parede 1¢/dy . Na figura ¢ possivel observar a variagao de
ax com 1o/dy . Tal variagao estabelece a relagdo entre ao processo de inversao da

magnetizac¢ao ( nuclea¢do ou pinning ) e o tamanho dos defeitos.

Figura 2.12: Comportamento de ax para os casos de nuclea¢do (azul) e pinning
(vermelho) no modelo de Kronmiiller et al. Adaptado da referéncia [13]

Deste modo é possivel concluir que para a inversao por nucleagao, quanto maior o
defeito menor a, isto porque quanto maior for a regiao do defeito ( fraca anisotropia
) mais facilmente a magnetizagao do grao por inteiro ird inverter. No caso do pinning
ha um tamanho critico para o qual o pinning é dito efetivo, este tamanho critico
acontece quando a largura da parede é o dobro de ry. Para valores inferiores ao
tamanho critico o pinning nao é o procedimento de inversao mais favoravel, ou
seja, os defeitos com dimensoes menores sao incapazes de impedir o movimento de
inversao se propagar sao portanto ineficientes como pinning. Defeitos bem maiores
que as paredes de dominios também nao atuam como pinning, levando a um processo
de inversao que se propaga livremente no interior desses defeitos. Assim, é possivel
de pinning sao consideradas forte ou fraca em funcao de sua capacidade em impedir

o movimento de insercao no interior do magneto. .
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2.3.4 Modelo global

O modelo global elaborado por Givord et al. [14] [I5] [I6] se concentra no volume,
no qual, se inicia a inversao da magnetizacao, o volume de ativacao. Neste caso, a
coercividade é um fenémeno que demanda energia do sistema para ultrapassar uma
barreira de energia levando assim a inversao da magnetizacao. A barreira de energia

responsavel pelo processo de inversao pode ser expressa por:

E=FEo— H(é—E) (2.29)
0H /T

onde o primeiro termo da equacao Ejy é a energia da barreira intrinseca, que inde-

pende do campo e esta relacionada a processo coercivo. Enquanto que, o segundo

termo da equacao esta associado a energia magnetostatica no volume onde a inversao

se inicia chamada de volume de ativacao, V. Este volume e a energia de ativagao, F,

sao responsaveis por todo o processo de inversao. Assume-se entdao que F é fungao

apenas da energia dos momentos no volume, V', sob um campo, H, logo:

E=-VMsH (2.30)

Deste modo, o volume de ativacao pode ser escrito como:

(57)7
M;

v = (2.31)
No modelo global para obter o valor de H¢, calcula-se a energia necessaria para a
criacao de uma parede de dominio que ird permitir a inversao da magnetizacao em

uma amostra saturada. A barreira de energia Fy pode ser dado por:
Ey = E, — N.jpdnMZ2v (2.32)

Assim, a barreira dependeré da contribuicao de dois termos, onde, o primeiro termo

E, ¢ a energia perdida na formagao da parede, dada por:
E,="~s (2.33)

onde 7 é a energia da parede por unidade de area e s ¢ a area. E o segundo termo é
a energia magnetoestatica no material ferro magnético, onde N.¢s é a constante do
campo desmagnetizante efetivo. Por outro lado a energia térmica também permite
transpor a barreia de energia entre dois estados estéveis. O tempo de relaxagao que
caracteriza este fendmeno é dado por 7 = 7'()6%, onde 75 é o tempo minimo da
transi¢ao(107'? s). Em uma medida de magnetizagao MvsH depois de um tempo ¢

, as barreiras de energia de amplitude £ = KTin(t/7y) sao ativadas termicamente.
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Em principio, considerando o tempo de medida ~ 1000 s, as barreiras maiores que
25 KT nao sao transportadas. Portanto parte-se da hipdtese que quando H = H¢

a barreira é transposta:

oF
E=E —H(—) — 25 KT 2.34
0 OH /T ( )
substituindo Ej
dE

25 KT:’}/S—Neff47TMS2V—HC (ﬁ) (235)

a relacao entre a area S e o volume de ativagao V' é:
S =aV(2/3) (2.36)

25( KT) vaVi  Negpdn Mg

— ) = - —H, 2.
dE/dH ) — dEJ/dH ~ dE/dH “ (237)

por outro lado da relagao entre a viscosidade magnética e a suscetibilidade magnética

é dada por:
KT
= 2.
o (dE/dH) X (2.38)
e7
KT
= 2.39
Sv dE/dH (2:39)
Sabe-se também que como,
E=VMH (2.40)
logo,
dE
¥ VMg (2.41)

Subsistindo as equacoes, é possivel obter:

yaVi  NeppdmMs®

258y, = — H, 2.42

V' VMg V Mg © (242)
’}/Oé

255y = — N, 47 Mg — H 2.43

iy rrAmMs — He (2.43)

Yo

HC = T Neff47TMS - 25SV (244)

MgV's

Neste caso, sao consideradas as defini¢oes de v e § em que:

1%

VAK (2.45)
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5 = VAK (2.46)

Em particular, no modelo global, a anisotropia no volume de ativagao, que nor-
malmente tem sua origem no defeito, nao é reduzida em relagao ao valor da fase
magnética principal. Implicando assim que ¢ o tamanho do volume de ativagao
nos sistemas estudados ( imas de Nd-Fe-B e Sm-Co e ferrite) ¢ muito menor que o
tamanho das particulas magnéticas. Tal fato esta em acordo com a hipoétese que
a inversao da magnetizacao é um processo nao coletivo que envolve a formagao e
propagagcao de paredes de dominios. Desta forma, a partir do modelo global foi pos-
sivel concluir também que o processo de inversao depende do método de fabricagao
como, por exemplo, no caso dos imas de Nd-Fe-B quando sintetizados possuem a
nucleagao de paredes de dominios no processo de inversao enquanto que, por outro

lado, os imas feitos por melt — spinning o mecanismo de pinning.

2.3.5 Analise da curva de histerese
Curva de histerese

O fenémeno de histerese pode ser definido como a tendéncia do sistema em conservar
suas propriedades na auséncia de um estimulo que as gerou . A histerese é um feno6-
meno complexo, nao-linear que ocorre fora do equilibrio. Nos matérias magnéticos, a
curva de histerese fornece informacoes importantes sobre as propriedades extrinsecas
dos imas permanentes. Existem diferentes loops de histereses, os mais utilizados sao:
os loops de histereses do tipo MvsH, onde a evolugao da magnetizagao média por
unidade de volume é medida em func¢ao do campo magnético externo aplicado,H, e
os loops de histerese do tipo BusH onde a densidade do fluxo (B = puo(H + M)) é
medida como em fungao de H [I7]. Na Figura , temos a evolugao da histerese
do tipo MvsH de um material magneto duro. Inicialmente, o material é submetido
a um campo magnético suficientemente alto de modo que todos os seus dominios
magnéticos sejam alinhados numa dada dire¢ao, neste momento, a magnetizacao é
igual a magnetizagao de saturacao, Ms.

A partir de entao, diminuimos o campo magnético externo, H, até o valor de H
chegue a zero, neste ponto, o material ferromagnético ainda se encontra magnetizado,
mas seus dominios foram rearranjados. Neste caso, o valor de magnetizagao igual
a magnetizacao remanescente, Mpr. Em seguida aplica-se um campo magnético
contrario a magnetizagao do material, de modo que a medida que o campo magnético
externo aumenta ocorre uma mudanga na concavidade da histerese, de concava para
cima para cdncava para baixo, neste ponto de inflexao, o valor do campo magnético

externo ¢é igual ao campo coercivo do material (H¢). Se aumentarmos o campo até
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Figura 2.13: Curva de histerese MvsH.

s

M(T)

H(T)

o material encontra-se novamente saturado e repetirmos o processo descrito até aqui

teremos o loop completo de histerese.

Determinacao da magnetizacao de saturacgao

O campo necesario para que dado ima permanente, no estado termicamente des-
magnetizado, torna-se saturado é cerca de 2-2.5 vezes o valor do campo coercivo
intrinseco [7]. Assim, uma vez que campos suficientemente altos sao aplicados, a
magnetizagao de saturagao pode ser estimada a partir da curva de histerese. No
entanto, os valores experimentais nem sempre correspondem as previsoes teoricos
para Msg.

Na Figura [2.14] temos os resultados dos valores tedricos e experimentais para
a magnetizacao de saturacao de filmes finos de SmCos. A inconsisténcia entre
tais valores pode ser explicada por dificuldade em estimar o volume de material
magnetizado. Neste caso, os valores tedricos e experimentais podem apresentar

discrepancias, especialmente em temperaturas menores que 25°C' [18].

Determinagao do valor de coercividade

O modelo de Givord e colaboradores parte das relacoes desenvolvidas por Street e
Wooley [19]. Street e Wooley consideram a hipétese de um material ferromagné-
tico na auséncia de difusao, a partir de entao eles verificaram que a magnetizacao
apresenta uma dependéncia logaritmica com o tempo, que esta relacionada com o

fenébmeno de ativacao térmica. Deste modo, o valor da magnetizacao é dado por:
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Figura 2.14: Dependéncia da magnetizacao de saturagao com a temperatura. Adap-
tado da referéncia [18]
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onde t é o tempo necessério para que o fenémeno de ativagao térmica ocorra, e S é

a viscosidade magnética que pode ser definida também como:
S =—=2Msf(E)kT (2.48)

Por definigdo f(F)dE é o ntmero de barreiras transpostas durante a ativagao tér-
mica. Sendo, f(E) a funcao de distribuigdo associada as barreiras termicamente
ativadas presentes num material ferromagnético e 2Mg é a variagao da magnetiza-
¢ao durante o salto. Em uma dada temperatura, 7', a viscosidade magnética esta

associada susceptibilidade irreversivel [19], dada por:

dM oF
irr = 2Ms E <_> 2.49
Xirr = —77 FEN 51 ), (2.49)
onde (g—ﬁ) ¢ a derivada em relacao ao campo da energia de ativagao. deste modo,
T

consideramos o campo coercivo,Ho, como a grandeza que expressa quantitativa-
mente a coercividade, sendo Hg definido como o campo, no qual, a suceptibilidade
magnética irreversivel ¢ maxima (vide Figura ). Neste caso, o valor de ;.

méximo é igual ao ponto de inflexdo da curva de histerese [3].
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Figura 2.15: Tustragdo de dM/dH por H, utilizada na determinagao do valor de
He. Adapatado da referéncia [3].

HoldM/dH ) . a)

He-
Hiuw.a)

Determinagao do mecanismo de coercividade a partir da curva de mag-

netizacgao inicial

O tipo mecanismo de reversao dominante de um dado ima permanente pode ser de-
terminado pela curva de magnetizagao inicial [3]. Na curva de magnetizagao inicial,
a medida magnetizacao realizada a temperatura ambiente no estado termicamente
desmagnetizado da amostra [I8]. Neste caso, o valor da suscetibilidade inicial,y;ni,

pode ser determinado por:

Xini = ((;_]\]:{)Hao (2.50)

onde o valor y;,; indica o tipo de mecanismo de coercividade dominante de um
dado ima. No estado termodinamicamente desmagnetizado os dominios de um dado
material sao orientados de modo que a magnetizagao espontanea ¢ nula. Quando
a amostra é submetida a um campo magnético externo na direcao de facil magne-
tizacao, os dominios com orientacao paralela ao campo tendem a nuclear e crescer.
No entanto, o crescimento desses dominios vai depender da mobilidade da parede
[18]. No caso dos imas cujo mecanismo predominante é do tipo nucleagdo, as pa-
redes de dominio estao livres para se movimentar e a magnetizacao de saturacao é
alcancada em campos relativamente baixos. Deste modo, a magnetizacao aumenta
rapidamente com o campo e um alto o valor de y;,; é obtido.

Por outro lado, nos imas com mecanismo do tipo pinning, quando um campo
magnético externo é aplicado na direcao de facil magnetizacao, os dominios com
orientacao paralela ao campo tendem a crescer, mas seu crescimento é contido pela
fixagdo das paredes de dominio [I8]. Neste caso, a presenga de heterogeneidades

magnéticas dificulta a movimentagao da parede de dominio, sendo necessério assim
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Figura 2.16: Ilustragao das curvas de magnetizacao inicial para mecanismo de
coercividade do tipo (a) nucleacdo e (b) pinning.
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um campo magnético externo mais alto para que o deslocamento das paredes de do-
minio ocorra [I8]. Deste modo, nos imas do tipo pinning, o valor da suscetibilidade
inicial, y;,:, permanece baixo até campos maiores sejam aplicados e a magnetizagao

de saturacao seja atingida.

Mistura de fase

A mistura de fases magnéticas em ima permanente pode modificar consideravelmente
a forma da curva de histerese [I7]. Na Figura 2.17 pode-se observar a ilustracéo
qualitativa da curva de histerese de dois imas permanentes, onde é possivel verificar
a presenca de duas fases magnéticas, sendo elas: uma fase mole e outra fase dura, que
se apresentam em diferentes proporgoes. Nestes casos, o comportamento magnético
e, consequentemente, a forma da histerese é ditado pela concentracao das fases

presentes e pelo tipo acoplamento existentes entre os graos [17].

Acoplamento magnético

Os contornos de grao desempenham um importante papel na determinacao das pro-
priedades magnéticas extrinsecas [13]. Para entendermos de maneira qualitativa-
mente como os contornos de grao influenciam as propriedades de imas permanentes
consideremos o caso de um ima permanente, composto por uma fase mole e outra

fase dura, onde é possivel observar trés tipos de acoplamento:

1. somente acoplamento dipolar de longo alcance entre graos, negligenciando as

interagoes de troca;

2. apenas graos acoplados a troca, negligenciando o acoplamento dipolar; e
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Figura 2.17: Tlustracao das curvas de magnetizacao da mistura de fase em que a fase
dura corresponde a, respectivamente, (a) 85% e (b) 15%. Adaptado da referénciall7]
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3. troca e acoplamento dipolar entre graos.

Na Figura[2.18] temos uma ilustragio qualitativa da curva de histerese onde cada
um dos acoplamentos mencionados acima é observado. Em termos de propriedades,
¢ possivel dizer que no primeiro caso, em que considerou-se apenas as interagoes
dipolo-dipolo, o campo coercitivo de graos acoplados magnetostaticamente é rela-

tivamente maior se comparado aos graos onde acoplamento de troca esté presente

[13].

Figura 2.18: Tlustragao da curva de magnetizagao para diferentes tipos de acopla-
mento magnéticos. Adaptado da referéncia [13].
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Por outro lado, o acoplamento de troca favorece um aumento significativo no

valor da remanéncia. Assim, quando apenas o acoplamento de troca é considerado,
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os graos estao fortemente ligados e a magnetizacao espontanea da amostra é consi-
deravelmente maior que no caso citado anteriormente. Quando ambos acoplamentos
sao considerados, é possivel verificar um comportamento magnético misto onde valor

de coercividade decai consideravelmente [13].

2.4 Imas terra-rara(TR)-metal de transicao(MT)

Ainda que os imas do tipo ferrita e AINiCo continuem sendo utilizados como
imas permanentes, a maioria dos imas permanentes de alto rendimento ¢ do tipo
terra-rara. A superioridade dos imas terra-rara deve-se sobretudo a sua aniso-
tropia magnetocristalina em até mil vezes superior. Nas ferritas de Fe, Fe3Oy,
e de Co, CoFe30, as suas constantes de anisotropia sao K = 0.013 MJm™3 e
K = 0.183 MJm™3, respectivamente. Enquanto que no SmCos e NdyFe,B as
constrantes de anisotropia sao K = 17 MJm ™2 e 5 M Jm ™3, respectivamente.

O valor do campo de anisotropia magnetocristalina determina o limite superior
de valor do campo coercivo. Deste modo, uma vez estabelecido o valor maximo de
H¢ a microestrutura e, consequentemente, os processos de produgao, determinam o

percentual do valor maximo de H¢, que sera alcangado [17].

2.4.1 Anisotropia magnetocristalina

A alta anisotropia das ligas de TR-MT é devido a subsede de terra-rara (elétrons
4f). Os metais de transigao 3d, como Fe e Co, garantem uma alta magnetiza¢ao
e temperatura de ordem, Ty, e a rede dos MT também estabilizam a anisotropia
da liga. A temperatura de ordem , T, é determinada pelas interagoes de troca
intra atdmicas nas subsedes dos metais de transicao, via os elétrons 3d itinerantes,
enquanto que as interagoes de troca inter subsedes entre TR-MT | isto €, exchange
indireta entre d-f elétrons, leva a uma redugao da temperatura de ordem e estabiliza
a anisotropia sob as excitacoes térmicas. Como essas ligas sao ricas em MT, as
interagoes de troca TR-TR intra rede sao normalmente negligenciadas.

A forte anisotropia da terra-rara vem da sua forte interacao spin-orbita associada
ao seu acoplamento com a rede cristalina. No caso das terras-raras a distribuigao
da carga 4f é rigidamente acoplada ao spin, de maneira que ela depende dos angulos
da magnetizagao (cossenos diretores), # , com o eixo Z e ¢ no plano x-y. O campo
cristalino é gerado pelos atomos vizinhos e depende das posicoes de cada atomo.
Existem vérias maneiras de calcular a constante de anisotropia magneto cristalina,

mas a expressao mais frequentemente usada é:

3
K= —§ajr§fA3(3J3 —J(J+1)) (2.51)
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se J = J,, entao:
3
K= —§ajr§ng(2J2 —J) (2.52)

onde a; é o coeficiente de Steven de segunda ordem e descreve a forma da camada
4f (no caso do Sm ele é positivo pois o orbital é “prolate”; isto é alongado na dire¢ao
de z), rqp? ~ (0.05 nm)? é o raio ao quadrado da distribui¢ao de elétrons 4f, J é o
momento angular do fon e A9 é o parametro de campo cristalino de segunda ordem

que descreve a vizinhanca cristalina.

2.4.2 Ligas binarias do tipo TR-MT

Os elementos terras-raras, conforme discutido anteriormente, possuem altos valores
de anisotropia magnetocristalina, no entanto, a temperatura de ordem magnética
desses elementos esté abaixo dos 18°C' [20]. Deste modo, a utilizagao de terras-raras
para a producao de imas permanentes requer adicao de elementos que apresentem
a fase ferromagnética a temperatura ambiente. A combinacao das ligas do tipo
TR-MT leva a compostos intermetalicos que apresentam, em geral, excelentes pro-
priedades magnéticas [17].

As propriedades magnéticas das ligas podem ser classificadas em propriedades
extrinsecas e intrinsecas. As propriedades extrinsecas ou propriedades de histerese
sao altamente dependentes da microestrutura do material. Por outro lado, as propri-
edades intrinsecas sdo altamente influenciadas pela composi¢ao quimica|21]. Deste
modo, nesta seccao, sera feita uma analise dos elementos que podem ser utiliza-
dos em ligas binarias do tipo TR-MT para que as propriedades intrinsecas sejam
otimizadas a partir da selecao de elementos.

Para tanto, é importante ressaltar que para uma liga ser considerada um ima
permanente alguns critérios necessitam ser atendidos, sendo eles:

(1) Possuir uma magnetizagao espontanea, Mg, na faixa de temperatura de in-
teresse pratico, onde, a inducao intrinseca de saturacao, B;; = 4wMg estabelece
os limites superiores para a densidade de fluxo remanescente, B, = B;,, e para o
produto energético, (BH )ma: = ((1/2)Bis)2 [22]

(2) A temperatura de Curie, T, da fase principal deve ser alta o suficiente para a
aplicacao desejada [22]. Neste caso, é importante destacar que, em termos préaticos,
o valor de T é utilizada na determinacao da temperatura maxima de operacao
de ima permanente [4]. A temperatura méaxima de operagao de ima permanente é
definida como a temperatura, abaixo da temperatura de ordem, na qual, as perdas
causadas pelo aquecimento do ima sdo ditas reversiveis|2].

(3) E finalmente, um ima permanente deve ter um mecanismo para criar uma
forca coercitiva intrinseca suficientemente alta, ou seja, uma forca coercitiva capaz

estabilizar o estado magnetizado de um ima em seu ambiente de trabalho[22].
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Selecao do metal de transicao (MT)

Levando-se em conta os critérios mencionados anteriormente para definicao de ima
permanentes, partiremos da escolha do metal de transicao que seja capaz de atender
tais requisitos. Os metais de transicao que apresentam a fase ferromagnética a
temperatura ambiente, sao: Fe, Ni e Co [I]. Conforme ja discutido (vide sec¢ad2.2.3)
o Ni apresenta o menor momento magnético com 0.6 T [I], seguido pelo Co com 1.4
T[I] e pelo Fe 1.7 T[1], com o maior momento magnético dentre os elementos que
apresentam fase ferromagnética.

Nas ligas do tipo TR-Co e do TR-Ni, o partilhamento dos elétrons na banda
criada 3d-4f, aumenta o preenchimento da banda 3d. Esse preenchimento resulta
na diminui¢ao dos momentos intrinsecos dos elementos do metal de transicao em
relacao a seu estado puro. No caso das ligas TR-Ni, este decréscimo do momento
magnético do Ni, implica em momentos magnéticos resultante irrisorios [22]. Deste
modo, as ligas do tipo TR-Ni nao sao utilizadas como imas permanentes devido a
auséncia de magnetizacao resultante [1J.

Ao contréario dos compostos do tipo TR-Ni, os compostos do tipo TR-Fe tendem a
possuir altos valores de magnetizagao resultante [2I]. Neste caso, quatro compostos
intermediarios sao possiveis, sendo eles: T'RyFeos, T RgFes3, TRFese T RFes TRFe2
[21]. As fases ricas em terra-rara, T RgFey3 € TRF ey, possuem simetria ctbica e
apresentam baixa anisotropia magnetocristalina [22]. Nao sendo capazes de atender,
na maioria dos casos, o requisito de forca coercitiva intrinsecas necessaria aos imas
permanentes.

Por outro lado, os compostos da série T'Rs F'e;7 possuem alta simetria uniaxial
e magnetizacao de saturacao, mas apresentam temperatura de Curie na ordem de
130°C' |22]. Neste caso, ainda que os compostos T'RyFe;; apresentem todos os
critérios de classificagao de imas permanentes, seu uso nao é recomendado na maioria
dos casos devido a sua baixa temperatura de operacao [4][4].

O critério de temperatura de Curie para que uma liga seja considerada um ima
permanente é mais facilmente atendido quando o metal de transi¢ao escolhido é o Co
[22]. O Co possui o maior valor de temperatura de ordem magnética, T = 1221°C,
dentre os elementos que apresentam fase ferromagnética. Deste modo, as ligas a
base TM-Co tendem a apresentar altas temperaturas de Curie e podem, em algumas
estequiometrias, serem utilizadas em sistemas que demandam imas resistentes a alta
temperatura [21].

Dentre os compostos intermetélicos do tipo TR-Co, com Ty > 18°C, estao:
TRCo13, TRyCo17, TRCos, TR5C019, TRysCo07, TRCo3 [22]. Nestes compostos,
onde a ordem magnética é mantida a temperatura ambiente, as simetrias apresen-

tadas pelas redes podem ser hexagonais ou romboédricas e, em algumas estequi-
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ometrias com polimorfismo, ambas simetrias estdo presentes [22]. Essas simetrias
hexagonais e romboédricas tendem a apresentar altos valores de campo de anisotro-
pia [1].

Em relagao a magnetizacao, o momento magnético do Co puro é cerca de trés
vezes maior que no caso do Ni [I]. Assim, ainda que também haja diminui¢ao dos
momentos magnéticos do Co quando ligados a terras-raras, as ligas a base TR-
Co, mencionadas acima, apresentam magnetizac¢ao resultante na ordem de 1 T (em
T = 18°C) [I]. Assim, diante das caracteristicas aqui expostas os compostos do
tipo TR-Co se apresentam como a melhor opc¢ao, dentre as ligas binarias do tipo

TR-MT, para a producao de imas permanentes.

Selegao do elemento terra-rara (TR)

Nas terras-raras do tipo leves o momento magnético ¢ pequeno, pois ele resulta da
diferenca entre o momento orbital e de spin, |M| =~ |J| = |L| — |S|. No caso das
terras-raras do tipo pesados, os momentos magnéticos sao maiores pois o momento

¢ proporcional a soma dos momentos orbital e de spin, |M| ~ |J| = |L| + |S].

Figura 2.19: Acoplamento magnético dos elementos terras-raras (a)leves e
(b)pesados. Adaptado da referéncia [1]
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Sera feita agora selegao do elemento terra-rara utilizado. Aqui, é valido conside-
rar que a estrutura magnética dos compostos TR-MT pode ser descrita como uma
estrutura que contém duas sub-redes compreendendo, respetivamente, atomos de
TR e MT.

Como pode ser visto na Figura2.19] o momento magnético da subrede do terra-
rara do tipo leve, o0 momento final, [M| ~ |J| = |L| — |S], como |L| > |S|, M ~ J
é paralelo a E, que por sua vez ird se acoplar paralelamente ao momento do metal

de transicao, M ~ J = Sry. Nas subredes de terra-rara do tipo pesado onde,
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\]\7[TR] ~ |j\ = ]E[ + |§|, como Sypp & antiparalelo ao gMT, logo Mrg e Myr ~ Srg
se acoplam antiparalelamente.

A escolha por terras-raras com menor momento magnético (vide Figura ,
deve-se ao fato que nas ligas do tipo TR-MT a magnetizacao depende da combinagao
dos momentos magnéticos das subredes. Neste caso, o acoplamento paralelo favorece

maiores valores de magnetizacao resultante [22].

Figura 2.20: Momentos magnéticos dos elementos terras-raras. Adaptado da refe-
réncia [1]
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Os elementos terra-raras do tipo leves sao capazes de formar compostos estéaveis
com o Co em diferentes estequiometrias [20] Economicamente, os terra-raras que
representam menor custo de producdo sao o La e o Ce (= 5$/tonelada)|[I1]. Nestes
dois casos, as fases estaveis, com To < 18°C), sdo: LaCos e CeyCoy7. Para o
Ce a auséncia de anisotropia magnetocristalina impossibilita seu uso (vide Figura
[21]. Por outro lado, na liga de LaCo; a anisotropia magnetocristalina assume
valores na ordem de 20 T, mas os baixos valores de produto energético (na ordem
de 46.6 K Jm™3) [1] tornam o uso do La pouco atrativo.

Seguindo na linha dos terra-rara que demandam menor custo de producao,
temos os terras-raras considerados de custo moderado, sendo eles: Pr e Nd (=

50%/tonelada)[11]. A utilizagdo destes elementos nas ligas do tipo TR-Co oferece
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além da reducao de custo, um aumento consideravel na magnetizagao de saturagao.
Entretanto, nos compostos NdC'os, Nd2C'0l17, ProCoy7, que exibem fase ferromag-
nética a temperatura ambiente, ndo apresentam anisotropia magnética (vide Figura
o que impossibilita o uso desses compostos na produgao de imas permanentes
[21]. No caso do PrCos, também com fase ferromagnética a temperatura ambiente,
os baixos valores de produto energético (na ordem de 34.4K .Jm™3) [I] tornam o uso

do Pr pouco atrativo [IJ.

Figura 2.21: Campo de anisotropia, em T, dos elementos terra-rara do tipo leve
para os compostos do tipo TRCo;s (eixo a direita em vermelho) e T RyCoy7 (eixo a
esquerda em verde). Adapatado da referéncia [1]
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Apesar de representarem um aumento significativo no custo de produgao, a jun-
¢ao dos elementos Sm e Co vem se mostrando uma combinacao quase perfeita quando
se fala em propriedades de imas permanente a base de compostos binarios do tipo
TR-MT. Nestes imas, pequenas variacoes na estequiometria levam a mudancas con-
sideraveis nas propriedades magnética implicando numa significativa versatilidade.

Descobertos na década de 1960, os imas de Sm-Co, com excelentes propriedades
magnéticas, permaneceram ocupando, quase que exclusivamente, por mais de uma
década o topo dos imas de alta performance [4]. Atualmente, as ligas de Sm-Co

dividem espaco no mercado dos imas de permanente de alta performance com os
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ternarios a base de Nd-Fe-B [22]. Apesar da perda consideravel em seu mercado
na década de 80 com surgimentos da terceira geragao de ima terra-rara, os imas de
Sm-Co, permanecem até hoje no mercado de imas permanentes de alto rendimento
devido a suas caracteristicas peculiares que combinam altas temperaturas de ordem

magnética, T, com altos valores de coercividade [4].

2.5 Ligas binarias de Sm-Co

2.5.1 Diagrama de fases

A Figura [2.22] mostra o digrama de equilibrio do Sm-Co. Dentro dos compos-
tos intermetalicos possiveis em condigoes de equilibrio temos: SmsyCoi7, SmCos-
X, SmzCorg, SmCoz, SmgCoq ¢ Sm3Co [5]. Nesta dissertagao, serd abordada a
faixa de composigao das ligas de Sm-Co com 10.5% a 22.2% de Sm, em que todos
os compostos apresentam a fase ferromagnética a temperatura ambiente, mas com

propriedades intrinsecas distintas [I].

Figura 2.22: Diagrama de equilibrio das ligas binarias de Sm-Co. Adaptado da
referéncia [5].
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Na faixa de composigao de 10.5% a 12% de Sm a fase formada ¢ o SmoCoy7(2:17).
Em temperaturas menores que 1325°C' o SmyCoy7 apresenta-se na forma de o —
SmsyCoy7, com simetria romboédrica, acima de 1325°C' o SmyC'oy7 apresenta-se na

forma de —3—SmyCo17 com a simetria hexagonal [5]. Seguindo no diagrama de fase,

34



na faixa de composicao de 16.7%, a fase termodinamicamente estavel ¢ SmCos_,.
Na temperatura ambiente a fase SmCos_,, € estavel para x < 0.2 e apresenta simetria
hexagonal [23].

Na faixa entre 20% e 22% de Sm, duas ligas com polimorfismo sao possiveis, a
SmsCo019(5:19) e SmaCo7(2:7) [5]. A fase de SmsCoyg é encontrada em 20.83% de
Sm e tornando-se estavel em 800°C', mas, como sua cinética de formacao é lenta, a
presenca dessa fase é altamente dependente do tempo de processamento do material
[24]. Em condigoes de equilibrio a transi¢ao entre alpha — SmsCoig € 5 — SmsCorg
ocorre em torno dos 1240°C" .

Na faixa de composicao em torno de 22.2% de Sm a fase formada é o SmyCor.
Em temperaturas mais baixa forma-se o a — SmyCo; com simetria romboédrica,

acima de 1200°C' ¢é formada a fase § — SmoCo; com simetria hexagonal [5].

2.5.2 SmCo7: uma fase metaestavel

No sistema de Sm-Co uma fase de que nao estda presente no diagrama é a fase
de SmCo; (1:7) que possui um percentual atéomico de Sm de 12.5%. O SmCo;
tem excelentes propriedades magnéticas intrinsecas (T = 800°C, Mg = 1.2T e
poHa ~ 15T e, normalmente, se apresenta na estrutura 70Cu; [21]. Por ser uma
fase metaestavel, o SmCo; é comumente obtido em processos que trabalham fora do
equilibrio como, por exemplo, o melt spun onde elementos de ligas sao adicionados
para garantir a estabilidade da fase [25].

A estabilidade da fase SmCo; depende da temperatura e do tamanho do grao.
Segundo o trabalho desenvolvido por Zhang e colaboradores [26], a temperatura
ambiente a fase de SmCo; é estavel em um tamanho de grao de cerca de 23 nm.
Neste caso, a decomposicao de SmCo; puro em SmCos e a — SmyCoy7 consiste
em quatro estagios. Inicialmente a fase SmCo; existe como fase tnica (vide Figura
2.23p), a medida que a temperatura e o tamanho de grao evoluem, os pares Co-
Co da estrutura cristalina do SmCo; comegam a ser solicitados promovendo uma
transformagao estrutural que leva a formacao da fase estavel a« — SmoCoyy [27]. A
fase de o — SmyCloy7 surge, neste caso, na forma de maclas de recozimento. Para
que ocorra a conservagao da massa atdmica do sistema, o« — SmyCoy7 € acompanha
do surgimento de precipitados da fase SmCos; na matriz SmCo; (vide Figura [2.23b)
[26]. Num terceiro estagio, a medida que a transi¢ao de fase evolui, as maclas da
fase o« — SmaoCoy7, na matriz SmCo; tornam-se mais largas (vide Figura MC) Por
fim, uma matriz de a — SmyCoq7 forma-se em conjunto com maclas de a — SmoCoy7
e precipitados de SmC'os, levando deste modo a decomposi¢cao completa da fase de

SmCor (vide Figura [2.230) [27].

Assim, para garantir a estabilidade da fase SmCo; & temperatura ambiente, faz-
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Figura 2.23: Ilustracao dos estigios da decomposicao da fase de SmCo;. Adaptado
da referéncia [27]

SmCo; — a — Sm,Coy; + SmCos

Estagio | Estdagio 11 Estagio 11 Estagio IV

se necessario a adicao de elementos de ligas que sao capazes de estabilizar a estrutura
TbCu7 e diminuir o tamanho de grao médio. Dentre os elementos normalmente
utilizados para estabilizar a fase SmCoy estao: Ti, Zr, Fe, Ag, Nb, Cr e Ta [21].
Esses elementos criam uma solugao soélida substitucional com SmCo; ocupando,
normalmente, os sitios da rede 2e e 3g, anteriormente ocupados pelo Co [25].

Nas ligas de SmCo7;_,M,, com M=Cr, Mo e Ta. Os elementos de liga Cr e
Mo atuam principalmente no refinamento do grao da fase T0C'u;. Por outro lado,
o Ta ao ocupar preferencialmente os sitios de 2e da estrutura TbCu;, promove de
maneira mais eficaz a estabilizacao da estrutura 1:7. Neste caso, a ocupacao do Ta
na estrutura 1:7 leva ao aprimoramento do campo de anisotropia magnética da fase,

implicando num aumento no valor da coercividade|25].

2.5.3 Estruturas cristalinas

Na faixa de composicao de 10% a 22.2% de Sm, os compostos intermetélicos forma-
dos possuem estruturas com simetrias hexagonais e romboédricas. As estruturas,

grupos espaciais e sitios de ocupacao do Sm e Co de cada uma das fases estao listados
na Tabela 2.2

Tabela 2.2: Principais informagoes sobre as estruturas cristalinas das fases presentes
ricas em Co. Adaptado da referéncia [5]

Fases Estrutura Sitios-Co Sitios-Sm
o — Sm20017 Tngb17 6C,9d,18f,18h 6c
B — SmaCory Tby Z b7 4f,6g,12j,12k 2b,2d
SmCoy TbCur 2¢,2e,3¢g la
SmCos CaClus 2¢,3¢g la
a — SmsyCoy Gd2CoT7 3b,6¢1,6¢2,9¢,12¢g 6¢1,6¢2
8 — SmsyCoy CesNiy 2a,4e,4f,6h,12k 41,412
o — Sm50019 0650019 3b76C,18h 3&,3g
B — SmsCoyg | LagMg(Ni,Co)ig | 2a,2b,2c,4de,4f,12k 2d.,4f

Na Figura [2.24] podemos ver as estruturas dos compostos mais comumente en-
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contrados na faixa de composicao de 10% a 22% de Sm, onde os atomos de Sm
estao em vermelho e os atomos de Co em cinza. Analisando as estruturas é possivel
observar duas semelhangas importantes entre as ligas SmCo; e SmCos e SmCos e
B — SmyCor.

Figura 2.24: Estruturas cristalinas e parametros de redes das principais fases encon-
tras na faixa de composigao estudada.
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As similaridades o SmCo; e SmCos podem ser explicadas se consideramos a
estrutura TbCu; como subestrutura do CaCus onde alguns atomos de Sm sao deslo-
cados e substituido por um par de atomos de Co, criando uma simetria romboédrica
em que os atomos de Co ocupam as posigoes da rede 2e, 2g e 3g [23].

As fases de SmCos e beta — SmoCoy que possuem a mesma simetria de rede
(ambas hexagonais) e constante de rede basal semelhante. No entanto, o 8—SmsCor
apresenta uma estrutura mais complexa com trinta e seis &tomos, sendo oito atomos
de Sm e vinte e oito atomos de Co [18].

As semelhancas entre as estruturais entre as ligas de Sm-Co resultam em padroes
de raios X similares, que podem levar a dificuldades na distincao de tais fases. Para
diferenciar as fases é necessaria uma anélise cuidadosa das diferentes reflexdes de
planos paralelos. Em particular, na fase 8 — SmyCor a presenca do pico na direcao
(107),20 = 32.9°, pode ser crucial para sua diferenciacao em rela¢ao as demais fases

ricas em Co.

37



Figura 2.25: Difratograma cristalinas das principais fases encontras na faixa de
composicao estudada.
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2.5.4 Propriedades intrinsecas

Conforme ja mencionado, as propriedades intrinsecas sao altamente dependentes da
composi¢ao quimica. A Figura [2.26] mostra a relagao da variagao da concentragao
de Co com a temperatura de Curie. Neste caso, é possivel estabelecer uma relagao
crescente, quase linear, entre o aumento da temperatura de Curie e o aumento da
concentragao de Co [2I]. De acordo com o esperado, o composto que apresenta a
maior temperatura de Curie (900°C') [21] é o SmyCoy7 com concentragao de Co na
faixa de 89.5%.

Analogamente & temperatura de ordem, a magnetizagao também apresenta um
comportamento crescente e quase linear com o aumento da concentracao de Co
(vide Figura. Novamente o composto mais rico em Co, o SmoCo17 apresenta-
se como destaque com maior valor magnetizacao( Mg = 1.25 T') [21] dentre as ligas
relatadas.

Diferentemente dos casos anteriores, nao é possivel observar o comportamento
quase linear entre a concentracdo de Co e a anisotropia magnetocristalina (vide
Figura . No caso da anisotropia magnetocristalina demais fatores devem ser
considerados, nao sendo, portanto, possivel estabelecer uma relacao direta entre as
estequiometrias e o valor de H,4. Neste caso, o maior valor de campo de anisotropia
¢ do SmCos com pugH, = 30 T [1§], seguido pelo SmyCo; com pugH 4 = 20 T[18],
SmCo; com pugH, =~ 15 T[18| e por fim, o SmyCoy; com ugH4 = 7 T[1§|, que
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Figura 2.26: Propriedades intrinsecas das principais fases encontras na faixa de
composicao estudada. Dados tedricos retirados da referéncia [I§].
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apresenta o menor campo de anisotropia dentre os compostos relatados.

E importante aqui resaltar que tanto os valores de magnetizacdo quanto os valo-
res de anisotropia magnetocristalina descritos na Figura[2.26] se referem aos valores
tedricos estimados para a temperatura ambiente e que existe uma forte de depen-
déncia dessas propriedades com a temperatura [21].

Na Figura [2.27, temos a variacdo da magnetizagdo em fungdo da temperatura
para os compostos de SmyCor; e SmCos. Note que, M(T)/M(18°C) mostra o
comportamento em que M (7T")/M(18°C') diminui, monotonamente, a medida que a

temperatura aumenta [21].

2.5.5 Coexisténcia entre fases

A fase de SmCos pode coexistir com outras fases do diagrama. No caso da coexis-
téncia dos compostos SmCos e SmyoCoy7, a presenca da fase 2:17 tende a propiciar
um aumento valor da magnetizacao de saturacao a mediada que a fracao volumé-

trica de SmyCo17 cresce. Em particular, quando a mistura de 1:5 e 2:17 é associada
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Figura 2.27: Variacao da magnetizacao com a temperatura nas fases de SmyCoq7 €
SmCos. Adaptado da referéncia [21].
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a presenga de precipitados de Co, o valor da magnetizacao de saturacao da mistura
pode atingir valores maiores (=~ 1.5 T') que a propria magnetizagdo do SmsCoyy
puro (=1.25 T) [28]. Por outro lado, devido ao baixo valor de anisotropia magneto-
cristalina da fase 2:17, a mistura de SmCos e SmsCoy;7 leva a diminui¢ao no valor
de coercividade em relacao a coercividade da fase de SmCos pura. Este decréscimo
no valor de coercividade ocorre a medida que a fracao volumétrica de SmoCoq7
aumenta [28§].

Nos sistemas onde ocorre a coexisténcia das fases SmCos e SmoCor ou SmCos e
SmsCoqg, as fases mais ricas em Sm aparecem, normalmente, na forma de precipita-
dos que contribuem de maneira significativa para melhorias no valor da coercividade
[24]. No entanto, devido a baixa concentragao de Co das fases 2:7 e 5:19 é possivel
notar uma redugao no valor da magnetizacao de saturacao e na temperatura de
Curie desses sistemas em relagdo aos sistemas com SmCos puro [24]. E importante
ressaltar que a cinética lenta de formagao do SmsCo19 j4 mencionada acima, implica
na maior frequéncia de sistemas do tipo SmCos e SmoCo; em relagao a sistemas do
tipo SmCos e SmsCo19. A coexisténcia entre as fases 2:7 e 5:19 ainda vem sendo
estudada [24].

O SmyCo; pode coexistir também, numa estrutura lamelar, com SmsyCoy7.
Neste caso, mistura de fases de 2:7 e 2:17, é resultado de uma decomposicao eu-
tetoide do SmCos [5].
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2.5.6 Deformacgao e coercividade

Conforme ja mencionado anteriormente, as ligas de Sm-Co possuem altos valores
de anisotropia magnética, no entanto, o valor de coercividade encontrado sao cerca
20% de H4. Os baixos valores de campo coercivo podem ser explicados por limita-
¢Oes importantes na microestrutura destes imas. Dentre os problemas enfrentados
nos processos de otimizagao da microestrutura esta a dificuldade de favorecer uma
diregao preferencial de crescimento. Nos imas de SmCos e SmCo; a deformagao a
quente, em bulk, se apresenta como uma boa alternativa para induzir uma textura
cristalografica e, portanto, anisotropia magnética.

Nas ligas de SmCos os resultados relatados na literatura sugerem que a defor-
magao a quente é capaz de induz uma dire¢ao preferencial de crescimento (001),
melhorando em cerca de quatro vezes os valores de coercividade obtidos [29]. Nas
ligas de SmCo;, a deformacao a quente se mostra igualmente eficaz, neste caso, a
textura induzida é capaz de otimizar, concomitantemente, os valores de coercividade

e produto energético [30].

2.5.7 Filmes finos de SmCob5

Influéncia do temperatura de tratamento térmico

A influéncia do tratamento térmico na coercividade de filmes finos de SmCos foi
investigada por Prados et al.[31]. Prados et al.[31] depositaram filmes de SmCo; em
buffer de Cr sobre substrato de Si (1 0 0) por magnetron sputtering. Em seguida,
os filmes foram analisados por difracao de raios X e magnetometria SQUID.

Os resultados obtidos indicam que, conforme esperado, o tamanho do grao au-
menta linearmente com o aumento da temperatura. Prados et al.[31] investigaram
também a relacao entre a temperatura de recozimento e a coercividade a tempera-
tura ambiente. Neste caso, para as amostra com tratamento térmico em tempera-
turas até 550°C' houve um aumento da coercividade a medida que a temperatura
de annealing aumenta. Sugerindo que o aumento de temperatura leva ao aumento
da cristalinidade e, consequentemente, ao aumento do valor do campo coercivo. No
entanto, na amostra recozida a 600°C' Prados et al.[31] observaram uma da queda
de coercividade em relagao a amostra recozida em 550°C". Neste caso, a diminuigao
do valor de coercividade foi associada ao aumento do tamanho de grao.

O efeito da temperatura de tratamento térmico foi também investigada por Kuru
et al.[32]. Para tanto foram depositados, por magnetron sputtering, filmes de SmCos
em substrato de Si (100), a temperatura ambiente com uma camada buffer de Cu.
Em seguida, os filmes recozidos foram submetidos a tratamento térmico em tempe-

ratura variando de 400°C' e 500°C' por 1h. Para efeito de comparagao as amostras
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foram caracterizadas por difragao de raios X e VSM antes e depois do tratamento
térmico.

Os resultados mostram que conforme esperado, que antes do tratamento térmico
os filmes de SmCos eram amorfos e apresentavam um comportamento de um mag-
neto mole. Apods serem submetidos a tratamento térmico o valor da coercividade dos
filmes de SmCos foram de 0.14T (com tratamento térmico de 400°C") e 0.4T(com
tratamento térmico de 500°C"), respectivamente. Sugerindo assim, que um aumento

no valor da coercividade estava associada ao aumento da cristalinidade das amostras.

Influéncia da camada buffer
Buffer Cr

Singh et al.[33] depositaram filmes de Sm-Co em buffer de Cr com substrato de MgO
(0 0 1). Neste caso, os filmes de SmCo5 apresentavam um crescimento preferencial
na direcao do plano. Os valores de coercividade obtidos para fase SmCos foram na
ordem de 2 T'. Singh et al.|33] associaram o aumento no valor de Ho ao substrato
MgO (0 0 1) utilizado, neste caso, o substrato utilizado era capaz de propiciar uma
textura dos filmes de SmCo5 favorecendo assim altos valores de campo coercivo.

O. Akdogana e N. M. Dempsey [34] depositaram filmes de Sm-Co com buffer
de Cr em substrato de Si/Si0O. Os resultados mostram uma mistura de fases de
SmCos com SmCo; e SmoCor. Neste caso, observou-se que o valor de coercividade
da mistura de SmCos com SmyCor é cerca de 67% maior que o valor de coercividade
da mistura de SmCos com SmCos.

Prados et al.[31] depositaram filmes de Sm-Co com buffer de Cr em substrato
de Si(1 0 0). Conforme visto na sec¢ao anterior, o maior valor obtido foi Ho =1 T

para amostras com tratamento térmico a 550°C".

Buffer Cu

Sayama et al. [35] verificaram o crescimento de filmes finos de SmCos (tipo CaCus)
com alta anisotropia perpendicular, pulverizando uma multicamada de Co/Sm, cuja
percentual atdmico de Sm é cerca de 16%(SmCos), em uma camada inferior de Cu,
com temperatura de deposi¢ao de 345°C. A figura[2.28 mostra a estrutura cristalina
de SmCos e o reticulado correspondente entre Cu (11 1) e SmCos (00 1) [35]. O
desajuste da rede entre Cu (11 1) e SmCos (00 1) é de cerca de 2.3% (a rede Cu (1
1 1) é mais leve), sendo pequeno o suficiente para promover o crescimento epitaxial
de SmCoz (0 01) no Cu (11 1).

Sayama et al. [35] constataram ainda que as propriedades magnéticas e estru-
turais dos filmes finos de SmCo; foram otimizadas quando a camada buffer de Cu

(1 11) era depositada em com uma camada de semente de Ti ou Ta. Neste caso as
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Figura 2.28: Tlustragao da rede de Sm-Co em buffer de Cu. Adaptado da referéncia
135].
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camadas de Ta e Ti favoreceriam o crescimento dos filmes de SmCos na dire¢ao (0
01).

A microestrutura de filmes finos de SmCos; depositados sobre as subcamadas
de Cu, Cu / Ti foram investigadas por Takahashi et al.[36] a partir do corte da
secao transversal TEM. Os resultados apontaram que filmes SmCos depositados
sobre buffer de Cu apresentaram flutuagoes das concentragoes de Cu no plano da
camada Sm-Co. Estas flutuagoes de composicao levam a alteragoes locais no campo
de anisotropia magnetocristalina. De modo que, tais variagoes nos valores de campo
de anisotropia levam a fixagao do movimento da parede do dominio magnético e a
obtencao de altos valores de coercividade.

Takahashi et al.[36] destacaram ainda a existéncia de uma difusao nao uniforme
de Cu para os filmes finos de SmClos . Neste caso, o processo difisional nao uniforme
leva a perda de controle da composicao na camada de Sm-Co e pode implicar na

nao reprodutibilidade do processo.

Buffer Ta

Na pesquisa de revisao literaria desenvolvida, nesta dissertagao, nao foram encon-

tradas descri¢oes de deposito de SmC'os em buffer Ta.
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Capitulo 3

Método Proposto

3.1 Técnica de producao e caracterizacao de filmes

finos

Nesta seccao serao discutidas as técnicas de caracterizagao e produgao de filmes finos

utilizadas na elaboracao deste trabalho.

3.1.1 Sputtering

Os filmes de Sm-Co foram depositados por magnetron sputtering. O processo de
sputtering consiste na aplicacao de diferenca de potencial numa camara contendo
gas inerte a baixa pressao. Deste modo, quando a tensao excede o valor da voltagem
de impacto ocorre a ionizagao do gés inerte, formando assim, uma regiao eletrica-
mente neutra composta de fons e elétrons (o plasma) [37]. Os atomos arrancados

vao em uma trajetoria em direcao ao substrato onde se condensam e formam um

filme [37].

Figura 3.1: Ilustragdo do magnetron sputtering. Adaptado da referéncia [38].
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Apos a ionizagao ocorre a emissao de elétrons secundarios, neste caso, os fons
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ao atingirem atomos neutros transferem parte da sua energia, tornando possivel
que os atomos neutros atinjam o catodo. A colisdo dos 4tomos neutros (em maior
quantidade) e dos fons no catodo redistribui a energia levando a emissao de elétrons
secundarios [39]. Desta forma, o plasma gerado pela passagem de corrente através
do gés a baixa pressao ¢ dito autossustentado [37]. Pois, os elétrons livres acelerados
ao colidirem com atomo de Ar neutro, sao capazes de ioniza-lo e serem novamente

acelerado por uma diferenca de potencial gerando uma reagao em cadeia.

Magnetron sputtering

Nos sistemas de magnetron sputtering o processo de deposi¢ao ¢ otimizado. Neste
caso, os elétrons arrancados da superficie do alvo sao aprisionados por linhas de
campo do magnetron, aumentando desta forma, a quantidade de ions de Ar que
irdo ser atraidos para o catodo (vide Figura [39].

Sputtering RF e sputtering DC

A fonte de tensao utilizada no sputtering que pode ser de corrente continua,
sputtering DC ou uma fonte de corrente alternada, sputtering RF. O sputtering
DC se aplica bem no caso de materiais condutores. Em materiais islotantes ou com
baixa condutividade é necessario a utilizacao de fontes RF. Neste caso, a fonte alter-
nada de alta frequéncia permite que nao haja acimulo de cargas. Assim, durante a
alternancia negativa os fons, ocorrendo pulverizagao. Por outro lado, na alternancia
positiva os elétrons serao atraidos para alvo de modo anular as cargas acumuladas
[39].

3.1.2 Caracterizagao
Reflectividade de raios X

As medidas de reflectividade foram realizadas para determinar a espessuras dos
filmes durante o processo de calibracao dos alvos. Na reflectometria um feixe de
raios X indicie em superficie e a intensidade do raios X refletido na direcao especular
(angulo refletido igual ao angulo do incidente) ¢ medida (vide Figura [40]. As
intensidades das reflec¢oes sao dadas em fungao 26, conforme mostrado nas Figura
e Figura[3.2b. Neste caso, a largura de cada franja é proporcial a espessura do
filme.

No entanto, a espessura do filme nao pode ser determinada por analise direta.
A analise dos resultados é feita a partir do ajuste da curva simulada com auxilio
de software, onde parametros de entrada como, por exemplo, densidade de camada

precisam ser previamente adicionados.
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Figura 3.2: Ilustragao das medidas de reflectividade. (b) e(c) Ilustracao qualitativa
dos resultados da reflectometria.
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Difracao de raios X

A analise de difracao de raios X foi utilizada para determinar a fase presente nos
filmes. A DRX consiste na incidéncia de radiagao em uma amostra e posterior
detecgao do feixe difratado [41] Para tal, os difratémetros de raios X sdo compostos
(vide Figura[3.3) por: (i) um tubo raios X, (ii) um porta amostras, (iii) detector de
raios X.

Os raios X sao gerados por um tubo de raios catodicos. Neste tubo, inicialmente,
um filamento de tungsténio ligado ao catodo é aquecido de modo que alguns elétrons
ganham energia suficiente para deixar a superficie[42]. Estes elétrons entao, sao
acelerados em direcao ao anodo através de uma diferenga de potencial. Ao atingirem
o anodo eles retiram os elétrons das camadas mais internas do material do alvo[42].
Os elétrons das camadas mais externas por sua vez decaem para as camadas internas,

emitindo fotons de raios X de energia e comprimento de onda caracteristico[42].

Figura 3.3: Tlustragao do difracao de raios X. Adaptado de referéncia [43].
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Esse espectro caracteristico, especificos do material do alvo (normalmente Cu),
possui componentes Ka e K3, onde K« pode ser decomposta em Kal e Ka2 [4]]

Como o espectro composto de Ka e Kf dificulta a interpretacao sem adicionar
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informagao extra, uma filtragem ¢é realizada [41] A filtragem é feita entdo com ob-
jetivo de tornar o raios X monocromaético, no caso dos alvos de Cu é geralmente
utilizado um filtro de niquel que é capaz de absorver raios X de Cu K3 mas é quase
transparente ao raios X Ka.

O raios X entao é colimado e direcionado para a amostra. Na configuracao
Bragg—Brentano 6 — 20 , a amostra gira de acordo com movimento do feixe de raios
X, colimado em um angulo # , enquanto o detector de raios X gira em um angulo 26
[42]. Deste modo, quando ocorre uma interferéncia construtiva do raios X incidente
na amostra um pico de intensidade é gerado [41] Um detector registra, processa e
converte o sinal em uma taxa de contagem em func¢ao do angulo. Obtendo assim

um diagrama de raios x de intensidadevs26.

Feixe Focalizado de Ions-FIB

Figura 3.4: Tlustragao qualitativa do processo de corte de FIB (a) selegao da regiao
a ser cortada. (b) deposito da camada de prote¢ao. (c) estagio inicial do corte. (d)
corte em” U”.(f) solda micromanipulador.(g) solda grid.(h) inicio processo desbaste.
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A preparagao de amostras para andlise de microscopia eletronica de transmis-
sao (MET),nesta dissertagao, foi realizada com auxilio do FIB. O FIB consiste em
um feixe de fons Ga™ que pode ser utilizado para produzir imagens e realizar cor-
tes. Neste tltimo caso, inicialmente uma regiao de area de 15 — 20um é escolhida
para retirada da seccao transversal que sera analisada. Esta regiao é previamente
protegida com deposigao de Pt e/ou C, que irdo auxiliar na prevencao de possiveis
danos superficiais no material durante a realizacao do corte. Em seguida, os ions
de Ga™ sado acelerados com energia entre 10 — 40 keV [44] e focalizados por lentes
eletrostaticas de altas voltagens realizando um corte em formato de na amostra U.
Posteriormente, o micromanipulador é soldado na seccao transversal e estagio ini-
cial de corte ¢é finalizado. A seccao cortada é soldada num grid de Cu ou Pt em das
posicoes. Por fim, a solda entre o micromanipulador e o corte é desfeita e a secgao

transversal é desbastada até que se torne suficientemente fina para ser analisada no
MET.
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Microscopia eletronica de transmissao-MET

Figura 3.5: Tlustragdo do TEM. Adaptado de referéncia [45].
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O MET foi utilizado para determinar a estrutura interfacial e a microestrutura
presente nos filmes além de auxiliar a identificacao das fases presentes. Esta técnica
consiste em um feixe de elétrons de alta energia que é projetado sobre uma amostra
muito fina e as interagoes entre os elétrons e os atomos sao usadas para observar
caracteristicas morfologicas na amostra [46]. A estrutura do TEM é mostrada na
Figura |3.5] seu principio de funcionamento é semelhante ao microscépio 6tico, mas
como o comprimento de onda dos elétrons é muito menor que o comprimento de
onda da luz a resolugao das imagens de TEM é muito maior [46].

Para uma imagem ser formada um canhao dispara um feixe de elétrons. O ca-
nhao de elétrons entao, acelera os elétrons a velocidades extremamente altas usando
bobinas eletromagnéticas e tensdes na ordem de 10° volts [46]. O feixe de elétrons é
focalizado em um feixe fino e pequeno por uma lente condensadora, que possui uma
alta abertura capaz de eliminar elétrons de alto angulo. A lente objetiva focaliza a
parte do feixe que é emitida da amostra para uma imagem [46]. A imagem entao,

2

passa pela coluna através das lentes intermediaria e do projetor, é ampliada até

o fim [46]. A imagem atinge a tela de fosforo e a luz é gerada, permitindo que o

usuario veja as caracteristicas estruturais e morfologicas da amostra [46]
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Magnetdmetro de amostra vibrante-VSM

Figura 3.6: Ilustracdo do VSM Adaptado de referéncia [47]
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Os valores das propriedades magnéticas foram determinados a
partir de medidas em um magntometrode amostra vibrante, VSM
(Vibrating Sample Magnetometer). No VSM (vide Figura a amostra é
submetida um campo magnético, H, e em seguida, ¢ introduzia uma vibragao
senoidal dentro das bobinas de deteccao. Essa vibracao produz alteragoes no fluxo
magnético das bobinas, que por sua vez induz uma voltagem nos terminais que
¢ proporcional a magnetizacao da amostra. Deste modo, o sinal da voltagem ¢é
convertido em magnetizagao tendo como base uma calibracao prévia, e o loop de

histerese ¢ assim determinado [48§].

3.2 Preparacao de filmes finos

Os depositos dos filmes finos foram realizados no sistema de magnetron sputtering
do Laboratorio de Nanomateriais Magnéticos-IF/UFRJ. A elaboragao dos filmes
foram dividas em trés etapas distintas: (i) calibragdo dos alvos utilizados, (ii) pre-

paracao dos filmes de Sm-Co e (iii) preparacao dos filmes de Sm-Co-Cu.

3.2.1 Calibracao das taxas de depoésito

O processo de calibracao teve como objetivo determinar a relagao entre a taxa de
deposito e a poténcia da fonte utilizada. Para tanto foram depositados filmes com

espessura de 25 nm, em substrato de Si (100) , com pressao de base 10~7 mTorr,
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fluxo de argonio de 38 scem e pressao de trabalho de 5 mTorr, para cada um dos
alvos utilizados (vide Tabela(3.1]). A selecao das poténcias e os tempos utilizadas nos
depositos dos filmes para calibragao foram feitos com base em protocolos de depo6-

sitos pré-existentes. As medidas de reflectividade foram realizadas no difratémetro

Tabela 3.1: Condigoes de deposito dos filmes utilizados na calibragao dos alvos.

Alvo | Poténcias (W)
Cu 20-30-40-60
Co 30-40-60
Sm 30-40-60

X Pert PRO (Philips, Panalytical) no Laboratério de Multiusuario de Raios X
do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). Durante a reflectometria a varre-
dura das amostras foi feita com base no angulo critico de cada alvo e com velocidade
de varredura de 0.003°/s. A determinacao das espessuras dos filmes depositados e,
consequentemente, as taxas de deposi¢ao dos alvos foram determinadas com auxilio
do software GenX.

3.2.2 Elaboracao dos filmes de Sm-Co

A obtencao da liga de Sm-Co os filmes foram depositados em substrato de Si (100),
com pressao de base 10~7 mT orr, fluxo de argonio de 38 scem e pressao de trabalho
de 5 mTorr. O ajuste da estequiometria foi realizado a partir do processo de
codeposic¢ao dos alvos de Sm e Co.

A realizagao dos tratamentos térmicos e os depodsitos com temperatura fo-
ram feitos a partir de um sistema de aquecimento por radiacao acoplado ao
magnetron sputtering utilizado. Neste sistema uma resisténcia aquecida emite
radiagao de acordo com suas caracteristicas e com a temperatura na qual é subme-
tido. A radiagao emitida pela resisténcia aquece o substrato e filme sendo absorvida

e promovendo assim, o aquecimento da amostra.

Protocolo-buffer Cr

Nos depositos de Si/Cr(50 nm)/Sm-Co(50 nm)/Cr (5 nm) (vide Figura3.7)) os fil-
mes foram depositados & temperatura ambiente e posteriormente submetidos & tra-

tamento térmico a 500°C' por 30 min.

Protocolo-buffer Cu

Para os filmes de Sm-Co com buf fer de Cu, o protocolo de depésito testado tinha
como principal objetivo favorecer uma direcao preferencial de crescimento de modo

a obter uma magnetizacao perpendicular ao plano da amostra.
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Tabela 3.2: Relacao dos parametros de depoésito do filme de Sm-Co com buf fer de
Cr.

Parametros | Amostra A
buffer Cr (50 nm)
Taxa Sm 0.5 /s
Taxa Co 0.85 /s
Sm:Co 1:5
Protecao Cr (5 nm)
T 550°C-30 min

Figura 3.7: Tlustracao do deposito do filme de Sm-Co em buf fer de Cr.

Cr (10 nm)

Sm-Co (50 nm)

Tabela 3.3: Relacao dos parametros de depoésito do filme de Sm-Co com buf fer de
Cu.

Parametros Amostra B Amostra C Amostra D
Seedlayer Ta (4 nm) Ta (4 nm) Ta (4 nm)
buf fer Cu (50 nm) Cu(5 nm) Cu (50 nm)
Taxa Sm 1.15 /s 1.3 /s 2.12 /s
Taxa Co 1.94 /s 2.0 /s 2.0 /s
Sm:Co 1:5 1:5+4.8 de Sm 2:7

Temp. de codepo 400°C 400°C 400°C

Protecao Ta (10nm) Ta (10 nm) Ta (10 nm)

Os depositos das camadas semente (Ta-4 nm) e buf fer de Cu (Cu-50 nm) foram
realizados a temperatura ambiente. Em seguida, a codeposicao do filme de Sm-Co
foi feita a temperatura de 400°C. Apds o desligamento do sistema de aquecimento,
uma camada de protecao de Ta foi depositada & temperatura ambiente para prevenir
a oxidagdo dos filmes. Neste protocolo, a camada de Ta (4 nm) foi adicionada. O
protocolo-bu f fer Cu foi utilizado em filmes de Sm-Co com estequiometrias calcula-
das de 1:5. Adicionalmente, a necessidade da utilizagao de um excesso de Sm para

suprir possiveis perdas durante o processo foi verificada.

Protocolo-buffer Ta

Os filmes de Sm-Co em buf fer de Ta foram realizados a temperatura ambiente
e posteriormente submetidos a tratamento térmico. Neste caso, foram testados

a influencia dos seguintes parametros: (i) variagdes na concentra¢ao de Sm (vide

Tabela [3.4] e Tabela ) (ii) temperatura de tratamento térmico (vide Tabela
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Figura 3.8: Tlustracao do depdsito do filme de Sm-Co em buf fer de Cu.
la

Sm-Co

Ta (4 nm

), (iii) espessura da camada buf fer (vide Tabela [3.7)e o (iv) tempo de limpeza do
alvo de Sm (vide Tabela [3.8).

Figura 3.9: Ilustracao do deposito do filme de Sm-Co em buf fer de Ta.

Tabela 3.4: Relagao dos parametros de deposito dos filmes de Sm-Co com buf fer
de Ta com diferentes concentragoes de Sm.

Parametros | Amostra E | Amostra F | Amostra G
buf fer Ta (47 nm) Ta (47 nm) Ta (47 nm)
Limp. Sm 4 min 4 min 4 min
Taxa Sm 1.5 /s 1.5 /s 1.5 /s
Taxa Co 1.85 /s 1.85 /s 1.85 /s
Sm:Co 1:5 1:54+5%Sm% | 1:5-5%Sm
Protegao | Ta (23 nm) Ta (23 nm) Ta (23 nm)
TT 550°C-30min | 550°C-30min | 550°C-30min

Tabela 3.5: Relagao dos parametros de deposito dos filmes de Sm-Co com buf fer
de Ta com diferentes concentragoes de Sm.

Parametros | Amostra H | Amostra I
buf fer Ta (100 nm) | Ta (100 nm)
Taxa Sm 1.15 /s 14 /s
Taxa Co 1.94 /s 1.94 /s
Sm:Co 1:5 1:5+20%
Protecao Ta (15 nm) Ta (15 nm)
TT 600°C-30 min | 600°C-30 min
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Tabela 3.6: Relacao dos parametros de deposito dos filmes de Sm-Co com buf fer

de Ta com temperaturas de tratamento térmico.

Parametros | Amostra J Amostra G Amostra L
buf fer Ta (47 nm) Ta (47 nm) Ta (47 nm)
Taxa Sm 1.5 /s 1.5 /s 1.5 /s
Taxa Co 1.85 /s 1.85 /s 1.85 /s
Sm:Co 1:5 1:5 1:5
Protegao Ta (23 nm) Ta (23 nm) Ta (23 nm)
TT 500C-30 min | 550C-30 min | 600C-30 min

Tabela 3.7: Relagao dos parametros de deposito dos filmes de Sm-Co com buf fer
de Ta com diferentes espessuras de camada buf fer.

Parametros | Amostra H | Amostra M
buffer | Ta (100 nm) | Ta (30 nm)
Taxa Sm 1.15 /s 1.4 /s
Taxa Co 1.94 /s 1.94 /s
Sm:Co 1:5 1:5
Protecao Ta (15 nm) Ta (15 nm)
TT 600°C-30 min | 600°C-30 min

Tabela 3.8: Relacao dos parametros de deposito dos filmes de Sm-Co com buf fer
de Ta com diferentes tempos de limpeza do alvo de Sm.

Parametros Amostra E | Amostra N
buf fer Ta (47 nm) Ta (47 nm)
Limp. Alvo Sm 4 min 20 min
Taxa Sm 1.5 /s 1.5 /s
Taxa Co 1.85 /s 1.85 /s
Sm:Co 1:5 1:5
Protegao Ta (23 nm) Ta (23 nm)
TT 550°C-30 min | 550°C'-30 min

3.3 Caracterizacao das fases e da microestrutura

dos filmes depositados

3.3.1 Analise de difracao de raios X

Para identificacao das fases presentes nos filmes de Sm-Co foram realizadas analises
de difracao de raios X em difratémetro D2 Phaser [Bruker no Laboratorio de
Baixas Temperaturas-IF/UFRJ. Os parametros de varredura foram fixados para
posterior comparacao dos resultados. Apos a realizacao das difragoes de raios X os

resultados foram comparados com difratogramas do banco de dados.
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3.3.2 Microscopia eletronica
Microscopia eletronica de varredura-MEV

Nas amostras D, E, H, I e N foram realizadas também anélises de EDS para estimar
a concentragao de Sm presente nas ligas. As analises foram realizadas no Institut
Néel /CNRS-Franga, com o Microscopio Zeiss Ultra Plus.

Microscopia eletronica de transmissao-MET

Foram realizadas analises de MET nas amostras D, H, I e N utilizando os micros-
copios de transmissao Tecnat 120 kV e Titan 300 kV. Para tanto, foram obtidas
imagens nos modos STEM, varredura e alta resolu¢ao. As imagens de MET per-
mitiram a observacao das interfaces entre os filmes de Sm-Co e as suas respectivas
camadas bu f fer. Além disso, as imagens de MET permitiram também a observagao
das morfologias dos filmes de Sm-Co bem como auxiliaram na identificacao das fa-
ses presentes. Para uma anélise mais detalhada das morfologias apresentadas pelos
filmes utilizamos as imagens MET no modo de STEM. Nas amostras com buf fer
de Ta, a quantificacao dos poros foi obtida com software ImageJ onde a partir do
processo de binarizagao das imagens, foi possivel determinar a édrea média dos po-
ros em cada uma das amostras analisadas. A identificagdo das fases presentes nos
filmes foi realizada com software Gatan Digital Micrograph a partir da obtencao
do FFT das imagens de alta resolugao. Neste caso, o inverso das distancia interpla-
nares (1/dpy) foi relacionado com as distancias entre os padroes de FFT obtidos,
determinado assim, as fases presentes. Todas as imagens de MET e os cortes de FIB
foram realizadas no Laboratério de Microscopia (Nulam) no Instituto Nacional de

Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro).

3.4 Caracterizacao magnética

A caracterizagao magnética das amostras foi realizada com medidas de MvsH. Neste
caso, as curvas de histerese obtidas a partir de medidas realizada com uso do PPMS
(Physical Properties Measurement System — Quantum Design), VSM-SQUID.
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Capitulo 4
Resultados e Discussoes

Nesse capitulo, sera mostrada a caracterizagao microestrutural e a analise das pro-

priedades magnéticas dos filmes de Sm-Co depositados.
4.1 Buffer Cu

Figura 4.1: Analise difracao de raios X da Amostra B.
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Os filmes de Sm-Co foram depositados com estequiometrias nominal de SmCos.
Nas amostras C e D foi adicionado um excesso de, respectivamente, 30% e 65% de
espessura na camada de Sm para suprir possiveis perdas. Os resultados de raios X
(vide figuras e das amostra B e C indicam a presenca das fases cristalizadas
de SmCos com SmyCoy7. Na amostra D, o resultado de raios X (vide figuras

indica a presenca da mistura de fases cristalinas SmyCor,e SmoCoyy.
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Figura 4.2: Anélise difracao de raios X da Amostra C.
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Na Amostra C foi realizada também por anélise de EDS, neste caso, a propor¢ao
atomica encontrada foi de 14% de Sm, tal percentual atomico sugere a presenca da
fase SmCo;. No entanto, conforme ja discutido, a fase SmCo; pode ser decompor
em SmyCor7; e SmCos. Na Amostra D as proporcoes atomicas obtidas por EDS
mostram uma concentragao de Sm de 18% indicando a presenga de mistura de fases

de SmyCor7 com SmayCor.

Figura 4.3: Anélise difracao de raios X da Amostra D.
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Na amostra D foi verificada ainda o processo de difusao entre as camadas de
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Cu (1 1 1) nos filmes depositados Para tanto, foram realizadas analises de MET da
secgao transversal dos filmes. Na figura [4.4] temos o mapa de EDS onde é possivel
notar a ocorréncia da difusao da camada de Cu no Sm-Co. Neste caso, ainda que a
camada de Cu seja capaz de induzir um crescimento preferencial dos filmes, a difusao
nao controlada entre as camadas pode levar a perdas no controle da estequiometria

nos filmes de Sm-Co.

Figura 4.4: Mapa EDS a amostra D (a) regiao analizada, (b) Ta, (c¢) Sm e (d)Co

(a )'—I(}; ).
—
(C) (e

Nas amostras B e C, as analises de raios X em conjunto com curvas de mag-

netizagao sugerem uma mistura de fases SmCos e SmoCoy7, onde a fase SmoCorr
é majoritaria. Na figura sao apresentadas as curvas de magnetizacao para as
amostras B e C. De acordo com resultados preliminares da literatura, os filmes
depositados em buffer de Cu apresentam uma direcao preferencial de crescimento
perpendicular ao plano da amostra, assim as medidas mostradas na figura fo-
ram realizadas na configuragao de campo magnético perpendicular. Neste caso, os
baixos valores de coercividade obtidos estao associado a presenca da fase SmoCoqr
que possui um baixos valores de anisotropia magnetocristalina. A presenca da fase

mais rica em Co sugeri a ocorréncia de perdas de Sm durante o processo deposigao.

Figura 4.5: Curva de magnetizagao das amostras B e C com H aplicado perpendi-

cular ao plano da amostra (T = T,p)-
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Na Amostra D as curvas de histerese indicam, em conjunto com as andlises de
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difracao de raios X e EDS, uma mistura de SmyCo; e SmyCor7, onde ambas fases
aparecem texturas na dire¢ao (0 0 1). A anéalise da curva de histerese, quando,]:_i
é aplicado na diregao perpendicular ao plano da amostra (vide Figura , sugere
uma, contribuicao de cerca de 80% da fase SmyCoi7. Deste modo, considerando-se
a hipotese da proporcao de fases estimada pela a curva de histerese, a concentragao
atomica de Sm na Amostra D é de 12%.

No entanto, conforme mencionado anteriormente, os resultados de EDS indicam
uma concentracao atomica de Sm igual a 18%. As discrepancia entre tais resultados
podem ser explicadas pelo ao processo de difusao que ocorre entre as camadas de
Sm-Co e Cu. Neste caso, difusao entre as camadas propicia a formacao de ligas de
Sm-Cu nos filmes depositados. Como as ligas de Sm-Cu nao apresentam a fase fer-
romagnética a temperatura ambiente, o percentual estimado pela curva de histerese
corresponde apenas a quantidade de Sm presentes nas ligas de Sm-Co. Desde modo,
é possivel considerar que a diferenca entre o percentual atémico de Sm estimado
pela curva de magnetizagao e o percentual atéomico de Sm fornecido pelo EDS estéa
associado a fragao de Sm tenha formado liga com Cu.

Em relagao a curva de histerese quando Hé aplicado na dire¢ao perpendicular ao
plano da amostra (vide Figura , é possivel observar um comportamento magné-
tico que sugeri a presenca de uma tnica fase. Conforme ja mencionado no decorrer
desse trabalho, a fase de SmyC'oy7 possui um valor de campo de anisotropia magne-
tocristalina inferior (H4 = 7 T') a outras fases como, por exemplo, a fase de SmyCor
(Ha = 20 T). Desde modo, é possivel sugeri que quando um campo magnético é
aplicado na direcao de paralela ao plano da amostra, ou seja, na direcao de dificil
magnetizagao, um campo magnético aplicado é capaz de reverter apenas os grao da
fase de menor campo de anisotropia. Assim, podemos atribuir tal comportamento

magnético a fase de SmoCoyr.

Figura 4.6: Curva de magnetizacao das Amostra D com H aplicado perpendicular-
mente ao plano da amostra(T = Tp).
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4.2 Buffer Ta

4.2.1 Influéncia de pequenas variagoes de Sm

Para verificar a influéncia de oscilagoes de concentracao Sm no surgimento das fases
e nas propriedades magnéticas dos filmes foram depositadas amostras com estequi-

ometria calculada SmCos e variacoes de concetracao de Sm de +5% e -5%.

Figura 4.7: Anélise difracao de raios X da Amostra E, F e G.

—5% de Sm

s B Amestra O
L1ER00ND =

LR

7500 +

uti|
R

5000 F

2500

Intensidade (counts)

ot

200000 1

21 1)

20000 F
15000 +
10000 +

5000+ :
& e . : - . ——

+5% de Sm

Intensidade (counts)

RO F —

= : ® Amostra F

GOOO

HIHD -

2000 F

Intensidade (counts)

28 [:l’e’ e £)

Na amostra E, com estequiometria calculada de SmCos, o resultado de raios X
(vide Figura[4.7) indica a presenca das fase cristalina SmCo; fortemente texturada
na dire¢do (1 1 1) associada as fases SmCos na direcao (1 1 0) e SmyCoi7 na
dire¢ao (204). Além da mistura de fases cristalinas, é possivel observar também
no difratograma da Amostra E a presenca de um halo difuso tipico, que sugere a
existéncia de percentual fase de nao cristalizada. Neste caso, a presenca das fases
mais ricas em Co SmCo; e SmyCoy7 indicam uma possivel perda de Sm durante
o processo. Nas amostras com variagoes de Sm de +5% e -5% amostras F e G,
respectivamente, os resultados de difracdo de raios X (vide Figura também

sugerem presenca das fases cristalinas SmCo7, SmoCor7 € SmCos.
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Para verificar a percentual atomico de Sm e Co presentes na Amostra E, foi rea-
lizada ainda analise de EDS, a proporc¢ao atomica encontra foi de 13.3% de Sm. Tal
resultado coorbora com os resultados de difragao de raios X e sugerindo a presenca

majoritaria de SmCo; associada as fases de SmCos e SmoCo7.

Figura 4.8: (a) Curvas de magnetiza¢ao da Amostra E (T' = T,,;5). (b) Determi-
nagao da coercividade por dM/dH na Amostra E (T = Ty,), com H paralelo ao
plano.
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A Figura (a) mostra a curva de histerese para medidas realizadas com H
aplicado paralelamente e perpendicularmente ao plano da Amostra E. O comporta-
mento magnético apresentado, nesse caso, em conjunto com os seus resultados de
analise de difracao de raios X, indicam a presenca de mistura das fases magnéticas
SmCos, SmCo; e SmoCoy7. Neste caso, o comportamento coercivo da amostra
deve-se em grande parte as fases de SmCos e SmCor, que apresentam altos valores
de anisotropia magnetocristalina. De acordo com o resultado de difracao de raios
X, os grao da fase de SmCoy; estao texturados na diregao (1 1 1). Assim, quando
o campo magnético externo, H, é aplicado paralelamente ao plano da amostra (1 0
0), o comportamento coercivo observado corresponde a contribuigao de ambas fases
na direcao paralela ao plano. No entanto quando o campo magnético, H, é aplicado

na diregao perpendicular ao plano (0 0 1), o comportamento coercivo observado
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deve-se a majoritariamente a fase SmCo; cujo graos estao orientados na diregao (1
1 1). Deste modo é possivel observar uma diferen¢a no comportamento magnético
da Amostra E quando o campo é aplicado nas dire¢oes paralela e perpendicular.

O valor de coercividade, quando H é aplicado paralelamente ao plano da amostra,
¢ de 3.03 T (vide Figura 4.8(b) ). Neste caso, a curva de magnetizac¢do inicial
sugere que o mecanismo de coercividade predominante, na Amostra E, é do tipo
pinning heterogéneo, onde a magnetizacao aumenta progressivamente até que o
campo aplicado atinga valores préximos ao campo coercivo. De modo que, quando
H ¢ aproximadamente igual a Ho um aumento na susceptibilidade e na saturacao
é alcangado. Nas amostras F e G, comportamento magnético em conjunto com
resultados de difracao de raios X, sugerem a presenca de uma mistura de fases de
SmCos, SmCor; e SmyCor7. As andlises de curva de histerese (vide Figura )
indicam que o maior percentual de fase SmyCo17, com baixa anisotropia magnética,
leva a perdas consideraveis nos valores de coercividade encontrados. De modo que,
o valor de coercividade encontrado na Amostra F é cerca de 2 T e na Amostra G é
cerca de 1.5 T.

Figura 4.9: Curvas de magnetizacao das Amostras F e G
1.5 T 1.5 T
B Amostra G — —5% | ® Admostra F — +5%

10+ 1.0
b

0.0 0.1 -

M/Ms

—1.0 10

H(T) CH(T)

4.2.2 Influéncia da estequiometria nos filmes de Sm-Co

Nas amostras H e I os filmes de Sm-Co foram depositado com estequiometria cal-
culado SmCos, em camada buffer de Ta com espessura de 100 nm e submetidas
a tratamentos térmicos a 600°C. Neste caso, na Amostra I, um acréscimo de 30%
foi adicionada com intuito de obter ligas mais ricas em Sm, como a fase SmyCoy.
Os resultados de anéalise de difragao de raios X sugerem, na Amostra [, a presenca
das fases cristalinas SmoCo17,SmCo; e SmoCor7, onde a fase SmoCo7 € isotropico

e as fases SmyCoy; e SmCo; apresentam textura nas diregoes (2 0 4) e (1 1 1),

61



respectivamente (vide Figura m ). Na amostra H, os resultados de difragao de
raios X, indicam apenas a presenga da fases cristalinas SmoCo17 e SmCor (vide
Figura ). As analises de EDS mostram um percentual de Sm das amostras H e
I de, respectivamente 12% e 15%.

Figura 4.10: Analise difragao de raios X da amostra H e L.
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Nas imagens de STEM das segOes transversais dos filmes (vide figura t)
é possivel verificar a presenca de regioes em tom de cinza mais escuro. Como no
modo STEM as imagens sao geradas em dark — field, o tom mais escuro sugere que
tais regioes sao compostas por elementos leves ou a auséncia de elementos. Para
verificar a composicao quimica das regioes em questao foram realizados obtidos
mapas de EDS na Amostra I. Os mapas de EDS indicam a auséncia de elementos
depositados no interior das regioes, sugerindo assim, que tais regides sao poros (vide
Figura .

Para estimar area total dos poros nas sec¢oes transversais analisadas, as imagens
de STEM foram binarizadas e os poros quantificados. Os resultados da anélise das
imagens, da Amostra H, indicam que os poros ocupam cerca de 80% da area do
filme de Sm-Co. Neste caso, é possivel observar que os poros estao distribuidos de
maneira mais ou menos uniforme pela camada com espagamento médio de cerca de

192 nm .

Por outro lado, na Amostra I, o espagamento entre os poros € variavel, indicando
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Figura 4.11: Imagem no modo STEM do corte da sec¢oes transversais das amostras

(a)H e (b)L.
F+—Ta(l5Snm)

+—Ta (100 n m)—=

Fi(20m

(a) (b)

assim que padrao de distribuicao de poros é aleatério. Além disso, as analises das
imagens de STEM sugerem uma quantidade de poros presente de cerca de 12% da
area do filme de Sm-Co. Diferentemente da Amostra H em que os poros possuiam
um didmetro médio de 30 nm, na Amostra I os poros apresentam tamanhos variados
ao longo do filme. Para poros com tamanho menores, as imagens de STEM sugerem
que os mesmo encontram-se, majoritariamente, localizados em uma das regioes de

interfase entre as camadas de Sm-Co e as camadas de Ta.

Figura 4.12: Mapa da secao transversal da Amostra I.

|= "

———
O comportamento magnético apresentado pela amostra H sugere (vide Figura

, em conjunto com os seus resultados de analise de difracao de raios X, a
presenca da fase magneto dura SmCo; com alta anisotropia magnética. Em valores
campo magnético muito pequenos, H = 0, é possivel notar uma contribuicao de
fase mole que esta associada um percentual amorfo no filme de Sm-Co. O valor de
coercividade encontrado neste caso, é de 4.8 T. Sendo seu mecanismo de coercividade
predominante, de acordo com a curva de magnetizagao inicial, pinning heterogéneo.

Na amostra I o comportamento magnético apresentado(vide Figura , em
conjunto com os seus resultados de anélise de difragao de raios X, sugerem a presenca
de mistura das fases magnéticas SmoCo17,5mCo7 e SmyCo; fortemente acoplados
por interagao de troca. O valor de coercividade encontrado, para H paralelo ao
plano, é de 4.9 T. E assim como na Amostra H a curva de magnetizacao inicial

sugere um mecanismo de corcividade dominante do tipo pinning heterogéneo.
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Figura 4.13: Curva de magnetizacao das amostras H e [ com H direcao paralela ao
plano (T = Tymp)-
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Nas amostras H e I os valores de magnetizacao de saturacao esperados de acordo
com a proporcao de fases estimadas eram de 1.1 T para Amostra H e 1 T para
Amostra 1.

Neste caso, algumas questoes devem ser considerada para compreensao de tais
discrepancia. A primeira delas diz respeito a saturagao que s6 pode ser alcanca
quando campos magnéticos suficiente altos (H =~ 2.5 X H¢) sao aplicados, nas medi-
das realizadas em ambas amostras os campos aplicados sao apenas 1.75 vezes o valor
de Hc, de modo que é preciso considerar que saturacao das amostras nao foi alcan-
cada. Outra questao importante a se considerar é em relacao ao volume ocupado
dos filmes, neste caso, partindo-se da hipdtese que ha nao grandes perdas material
depositado, a presenca dos poros implica na reducao do volume ocupado pelo filme.
Neste caso, ha uma dificuldade em estimar o real volume ocupado pelo filme uma
vez nas imagens de TEM representam apenas pequenas fracoes da amostra. Assim,

optou-se pela utilizacao da magneizacao normalizada.

4.2.3 Influéncia da variacao da temperatura de tratamento

térmico na estabilidade da fase SmCo7

Conforme ja mencionado anteriormente, estabilizacao da fase SmCo;, encontrada
nos difratogramas das amostras, deve-se a combinagao entre a redugao do tamanho
do grao e a estabilizagao da estrutura. Sabe-se que a temperatura ambiente os graos
de SmCo; sao estaveis até cerca de 23 nm.

Para avaliarmos a estabilidade da fase SmCo; encontradas, foram depositados
filmes de Sm-Co com estequiometria Smg.g5C 05 em diferentes temperaturas de trata-
mentos térmicos. Os resultados de difracao de raios X foram utilizados na verificagao

da fase e na estimativa do tamanho de grao. Para tanto, considerou-se que o pico
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Figura 4.14: (a) Deconvolugao do pico do em 26 ~ 34°. (b) Anélise de difragao de
raios X das amostras J, Ge L .
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em torno de 34° no difratograma é resultado da superposicao de dois picos distintos
Tag e SmCoq (vide Figura [4.14)).

A evolucao do pico total a medida que a temperatura aumenta é mostrada na
Figura (b). O comportamento magnético das amostras sugere que a fase SmCo;
cristalina estd associada a uma fracao amorfa que apresenta um comportamento
magneto mole. Neste caso, a coercividade aumenta a medida que filme torna-se

mais cristalino, ou seja, a medida que a temperatura evolui.

Figura 4.15: Curva de magnetizagao das amostras J, G e L com H direcao paralela
ao plano (T = Tymp)-
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4.2.4 Influéncia da variacao da espessura da camada buffer
de Ta

Para verificar a influencia da espessura da camada buffer de Ta no surgimento das
fases e nas propriedades magnéticas, foram realizados depoésitos de SmCo com es-

pessuras de 100 nm (Amostra H) e 30 nm (Amostra M). Os resultados de difragao
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Figura 4.16: (a)Tamanho de grao das amostras H e M, em fung¢ao da espessura de
Ta. (b)Anélise difragao de raios X da Amostra H e M.
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de raios X mostram, na amostra com 100 nm (Amostras H), a presenga da fase cris-
talina tnica SmCos.(vide figurd4.16] (b)) Por outro lado, na amostra com 30 nm de
Ta (Amostra M) a presenga da fase cristalina SmCo; ¢é associada as fases cristalinas
SmCos e SmyCoqy.

A variagao nas proporgoes da fase SmCo; em diferentes buffers de Ta sugere que
a estabilizacao da fase SmCo; é resultado de um processo difusional entre a camada
de SmCo e as camadas de Ta adjacente. Neste caso, de acordo com a literatura, a
adicao de pequenas quantidades de Ta na estrutura ThCu; é capaz de estabilizar a
estrutura e diminuir o tamanho do grao médio, proporcionando assim, a estabilidade
da fase SmCo;. O tamanho de grao da fase SmCo; para diferentes espessuras sao
mostrados na figura [1.16] (a), neste caso, o aumenta linearmente com o aumento da
espessura da camada.

O comportamento magnético apresentado pela Amostra M, em conjunto com
os seus resultados de analise de difragao de raios X, sugere uma mistura de fases
magneto duras SmCor, SmCos e SmyCor7 (vide Figura . Neste caso, a de-
composicao da SmCo; em SmyCoi; e SmCos resultou numa perda do valor de
coercividade. Tal perda esta associada a presenca da fase SmoCo17 que possui me-
nor valor de anisotropia magnética. De modo que o valor de coercividade obtido foi
de 46T, cerca de 82% que o valor de coercividade da Amostra com 100 nm de Ta

(vide subsecgao Influéncia da estequiometria nos filmes de Sm-Co ).
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Figura 4.17: Curva de magnetizacao das amostras H e M com H direcao paralela
ao plano (T = Tymp)-
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4.2.5 Influéncia da variacao do tempo de limpeza do alvo
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Figura 4.18: Anélise difracao das amostras E e N.
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Para verificar a influencia de possiveis perdas de Sm por oxidagao do alvo foram

realizados depositos de filmes de SmCo com diferentes tempos de pr — sputtering.

O processodepr — sputtering é um artificio usado na deposicao de filmes finos para

eliminagao de 6xidos que podem surgir na superficie dos alvos. Em elementos como

Sm, o processo de pr — sputtering mostra-se imprescindivel suprimir perdas e ga-

rantir a reprodutibilidade do depésito.

O resultado de difragdo de raios X da Amostra N sugere a presenca das fases

cristalinas SmoCoy7, SmCo; e SmoCor neste caso, a fase SmCo; aprece fortemente
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Figura 4.19: Imagem STEM do corte da se¢oes transversais das Amostra N.
Ta(23 nm)

Ta(47 nm)

Si200)

textura na direcao (111) associada as fases SmyCoy7 na diregdo e SmoCor nas
diregoes (110), (111) e (107) (vide Figura [4.18)). Neste caso, o tamanho de grao da
fase SmCoy, estimado a partir da, é de 21 nm. Por outro lado, resultado de raios
X da Amostra E indica a presenca das fase cristalina SmCo; fortemente texturada
na diregio (111) associada as fases SmCo5(100) e Sm2Co;17(204) (vide figura[d.18).

Os resultados de EDS mostram que a concentracao média de Sm em percentual
atomico é de 13.3%, na amostra com pré-sputtering de 4 min (Amostra E), enquanto
que na amostra com pr— sputtering de 20 min (Amostra N) a concentracao média de
Sm é de 14%. Tais concentragoes de Sm sugerem a mistura de fases com proporgoes
de 67% de SmCor7, 30% de SmCos e 3% de SmsCoi7 para Amostra E e 77% de
SmCor, 17% de SmoCor e 3% de SmoCoy7 para Amostra N.

Figura 4.20: Imagem HRTEM do corte da se¢oes transversais das Amostras N na
camada de Sm-Co.

Na Amostra N foi realiza também andlises de TEM da secgao transversa 1 (vide
ﬁgura. Assim como na Amostra H e I, as imagens de STEM revelam a presenca
poros no filme de Sm-Co. Neste caso, os poros possuem uma distribuicao aleatoéria
e ocupam um percentual da area do filme de Sm-Co de 15%. Além das presenca
dos poros, foi possivel observar também nas imagens de STEM uma interface difusa
entre as camadas de Ta e a camada de Sm-Co. O FFT das imagens de alta resolugao
da interfase indica presenca da estrutura ThbCu; na regiao de interface da camada
de Sm-Co e buffer de Ta (vide figura . Corroborando, desde modo, com o0s
resultados de difracao de raios X e EDS que indicam a presenca da fase SmCor

estabilizada no filme de Sm-Co.
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Figura 4.21: Curva de magnetizacao das amostras E e N com H direcao paralela ao
plano (7' = Tymp)
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A figura .19 mostra a curva de histerese da Amostra N quando H é aplicado
paralelamente ao plano da amostras.O comportamento magnético da Amostra N, em
conjunto com as demais anéalises, mostram a presenca das fases magnéticas SmyC'o17,
SmCo; e SmyCor fortemente acopladas. Neste caso, é possivel notar ainda uma
contribui¢cao magneto mole associada a uma fracao amorfa nos filmes de Sm-Co.
Na Amostra N valor de coercividade obtido foi de 4.75 T. Em comparac¢ao com a
amostra E (com pré-sputtering de 4 min) a Amostra N apresentou um acréscimo no
valor de coercitividade de cerca de 56.7%. Os resultados sugerem que tal acréscimo

esta associado ao aumento do percentual de fase SmCo; na Amostra N.

4.3 Buffer Cr

4.3.1 Influéncia do buffer utilizado

Figura 4.22: Curva de magnetizacao das amostras N e A com H direcao paralela ao
plano (T = Tymp)
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Para verificar a influencia das camadas buffer de Cr e Ta nas propriedades magné-
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ticas, foram realizados depoésitos de filme de SmCo com estequiometras de SmCos
em buffer de Cr (Amostra A) e Ta (Amosra N). Neste caso, o comportamento
magnético, o mostra uma clara otimizagao dos valores de coercividade na amostra

depositada com Ta.
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Capitulo 5
Conclusoes

O presente trabalho teve como principal objetivo estabelecer um protocolo esta-
belecer um protocolo para o crescimento de filmes de Sm-Co de alta performance
por magnetron sputtering. Para tanto, foram depositados filmes de Sm-Co em
substrato de Si (100) com camadas buffer Cu, Ta e Cr em diferentes condigoes de
deposito.

Os depositos com buffer de Cu foram realizadas para obtencao de filmes finos
de SmCos texturados na dire¢ao (001). Para tanto, os filmes de SmCos foram
depositados, com diferentes excessos de Sm. A adi¢ao do excesso de Sm foi realizada,
neste caso, para suprir possiveis perdas durante o processo. Adicionalmente, para
maior controle de difusao entre as camadas, a temperatura de codeposigao foi fixada
em 400°C. No entanto, os resultados sugerem, conforme relatado na literatura,
uma acentuada perda de controle da estequiometria mesmo a baixas temperaturas
de codeposicao. Neste caso, a temperatura utilizada mostrou-se insuficiente para
promogao de forte textura dos filmes de SmCos na diregao (001). Ainda assim, o
valor de coercividade apresentado pela amostra com excesso 65% foi cerca de 1.3T.

Nos deposito com buffer de Ta foi elaborado um protocolo que permitiu a ob-
tencao de filmes, com estequiometria calculada SmCos, com altos valores de coer-
cividade. Neste caso, foi testada influéncia de alguns parametros de deposito na
microestrutura obtida, e consequentemente, nos valores de propriedades magnética
alcancados. Para tanto, os filmes de Sm-Co foram depositados a temperatura am-
biente e posteriormente submetidos a tratamento térmico. Os pardmetros testados
foram: influéncia de variagoes de concentracao de Sm, temperatura de tratamento
térmico, a espessura da camada buffer e o tempo de limpeza do alvo de Sm.

Em relacao a influéncia da variagao da concentragao de Sm, os resultados apon-
tam que pequenas variacoes em torno da concentracao de 16.7% de Sm podem
induzir a formacao de SmsCo;7 levando a um decréscimo importante no valor de
coercividade. Por outro lado, a adi¢ao de excessos de Sm na ordem de 20% favorecem

a formagao da fase SmyCo; e tende otimizar os valores de coercividade obtidos.
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No que diz respeito a temperatura de deposito e a espessura da camada buffer,
os tratamentos realizados & 600° combinados a espessura de 100 nm de buffer de
Ta mostraram-se ideais para producao de filmes coercivos. Neste caso, além de
aumentar a cristalinidade, a maior temperatura de tratamento associada a espessura
ideal de camada buffer, parecem favorecer a difusao de Ta na camada de Sm-Co
propiciando a estabilidade da fase SmCo;. Os resultados deste trabalham sugerem
que a estabilidade da fase SmCo; pode esta associada a obtencao de altos valores
de coercividade.

No que diz respeito as propriedades magnéticas encontradas, neste trabalho, os
maiores valores de coercividade obtidos foram na ordem 4.5 T. Sendo este valor
de coercividade cerca de cinco vezes maior que os valores de coercividade relatados
na literatura para filmes de Sm-Co em substrato de Si (100). Tal resultado, suge-
rindo que a mistura de fases de SmCos e SmCo;, com presenca majoritaria da fase
SmCoy, é capaz de apresentar altos valores de campo coercivo.

Além da fase SmCor, as andalises de MET sugerem uma formagao de poros du-
rando o processo de producgao dos filmes de Sm-Co com buffer de Ta. Os poros
parecem favorecer uma maior resisténcia dos filmes a campos magnéticos parasita.
Dentre as hipoteses possiveis para formacao dos poros, temos a hipétese do mate-
rial maleavel, nesse caso, os poros seriam provenientes de processos de dilatagao e
compressao dos filmes devido a varia¢oes bruscas de temperatura apds o tratamento
térmico. Assim, os altos valores de coercividade seriam causada por deformacgoes
nos filmes de Sm-Co. Para a confirmagao de tal hipétese, no entanto, estudos pos-
teriores sao necessarios para analisar tanto a formacao dos poros como seu impacto
nos valores das propriedades magnéticas.

Os objetos futuros deste projeto futuro consistem na otimizagao da coercividade a
partir da incorporagao de uma camada ferrimagnética de GdygSmg2(Co, Cu)s sobre
os filmes de Sm-Co. De modo que a camada ferrimagnética de GdygSmg2(Co, Cu)s
terd a dupla funcao e por um lado aumentar a coercividade, devido a um forte
acoplamento magnético e impedir a propagacao de paredes de dominio a partir da

sua heterogeneidade microestrutural.
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