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Filmes multicamadas são depositados alternando-se camadas 

nanométricas (1 a 20 nm) com diferentes propriedades. Esta alternância 

de características permite obter propriedades sinergéticas, as quais não 

são possíveis de serem obtidas em materiais convencionais.  No caso de 

multicamadas magnéticas propriedades diferenciadas nas áreas de 

micromagnetismo, magnetoeletrônica, magnetoóptica, 

magnetorresistência e efeito magnetocalórico são obtidas por efeitos de 

dimensões reduzidas, assim como por efeitos de interface. No presente 

trabalho, filmes multicamadas de gadolínio (Gd) e nitreto de gadolínio 

(GdN) foram depositados com diferentes arranjos de espessuras para 

investigar os efeitos da proporção de GdN na variação isotérmica da 

entropia magnética (S). Os filmes multicamadas Gd/GdN foram 

depositados por grid-assisted magnetron sputtering reativo sobre 

substratos de silício (Si) em temperatura ambiente e em 300 ℃. Filmes 

com espessura total da ordem de 200 nm foram obtidos através da 

interposição de camadas de Gd e GdN com espessuras entre 10 nm e 20 

nm.  Medidas de magnetização em função da temperatura, com campo 

magnético aplicado paralelamente à superfície da amostra, mostram que 

o ordenamento ferromagnético dos momentos magnéticos das amostras 

multicamadas diminuem em relação aos filmes de Gd puro. Porém, 

quando há a formação de camadas de GdN, uma transição de fase 

magnética adicional ocorre em torno de 75 K, além da transição próxima 

a 260 K, observada em filmes de Gd puro. O valor do máximo em 75 K é 

maior que o do localizado em 260 K para filmes com maior concentração 

de GdN. Portanto, a modulação Gd/GdN, com espessura de camadas 

entre 10 nm e 20 nm, é um parâmetro determinante para o controle da 

intensidade de S e para o controle da faixa de temperatura em que esta 

variação será máxima.   
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RESUMO 

 

 

 

Filmes multicamadas são depositados alternando-se camadas nanométricas (1 a 20 nm) com 

diferentes propriedades. Esta alternância de características permite obter propriedades 

sinergéticas, as quais não são possíveis de serem obtidas em materiais convencionais.  No caso 

de multicamadas magnéticas propriedades diferenciadas nas áreas de micromagnetismo, 

magnetoeletrônica, magnetoóptica, magnetorresistência e efeito magnetocalórico são obtidas 

por efeitos de dimensões reduzidas, assim como por efeitos de interface. No presente trabalho, 

filmes multicamadas de gadolínio (Gd) e nitreto de gadolínio (GdN) foram depositados com 

diferentes arranjos de espessuras para investigar os efeitos da proporção de GdN na variação 

isotérmica da entropia magnética (S). Os filmes multicamadas Gd/GdN foram depositados por 

grid-assisted magnetron sputtering reativo sobre substratos de silício (Si) em temperatura 

ambiente e em 300 ℃. Filmes com espessura total da ordem de 200 nm foram obtidos através 

da interposição de camadas de Gd e GdN com espessuras entre 10 nm e 20 nm.  Medidas de 

magnetização em função da temperatura, com campo magnético aplicado paralelamente à 

superfície da amostra, mostram que o ordenamento ferromagnético dos momentos magnéticos 

das amostras multicamadas diminuem em relação aos filmes de Gd puro. Porém, quando há a 

formação de camadas de GdN, uma transição de fase magnética adicional ocorre em torno de 

75 K, além da transição próxima a 260 K, observada em filmes de Gd puro. O valor do máximo 

em 75 K é maior que o do localizado em 260 K para filmes com maior concentração de GdN. 

Portanto, a modulação Gd/GdN, com espessura de camadas entre 10 nm e 20 nm, é um 

parâmetro determinante para o controle da intensidade de S e para o controle da faixa de 

temperatura em que esta variação será máxima.   

 

Palavras-Chave: Filmes finos multicamadas. Nitreto de gadolínio. Gadolínio. Magnetização. 

Variação isotérmica da entropia magnética.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

 

 

Usually, multilayer films are deposited by alternating nanometric layers (1 to 20 nm) with 

different properties. This alternation of characteristics allows to obtain synergistic properties, 

which are not possible to be obtained in conventional materials. In the case of magnetic 

multilayers, different properties in the areas of micromagnetism, magnetoelectronics, 

magnetooptics, magnetoresistance and magnetocaloric effect are a function of both the reduced 

dimensions and the interfacial effects. In the present work, gadolinium (Gd) and gadolinium 

nitride (GdN) films were deposited with different thickness arrangements to investigate the 

effects of the GdN ratio on the isothermal magnetic entropy (S) variation. The Gd / GdN 

multilayer films were deposited by grid-assisted magnetron sputtering reactive on silicon (Si) 

substrates at room temperature and at 300 ℃. Films with total thickness of the order of 200 nm 

were obtained by the interposition of Gd and GdN layers with thicknesses between 10 nm and 

20 nm. Magnetization measurements as a function of temperature, with applied magnetic field 

parallel to the sample surface, show that the magnetic moments of the ferromagnetic ordering 

of multilayer samples are reduced if compared to pure Gd films. However, a magnetic phase 

transition occurs around 75 K, in addition to the 260 K transition observed in pure Gd films. 

The value of 75 K peak is greater than the maximum at 260 K for films with higher 

concentration of GdN. Therefore, the Gd / GdN modulation is a determinant parameter for the 

control of S magnitude, and of the temperature range of maximum S. 

 

 

Keywords: Multilayers thin films. Gadolinium nitride. Gadolinium. Magnetization. Isothermal 

magnetic entropy change.  
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Capítulo I 

 
 
 

 

1 INTRODUÇÃO 

 

Em 1997, Pecharsky e Gschneider reportaram sobre o efeito magnetocalórico gigante 

(EMCG) no composto Gd5(Si2Ge2), o qual superou por um fator de 2 o efeito magnetocalórico 

(EMC) dos materiais magnéticos conhecidos até aquela época (Pecharsky e Gschneidner, 

1997). Em 1998, Zimm e colaboradores relataram sobre o funcionamento de um promissor 

protótipo de refrigerador magnético a base de gadolínio (Gd), que operava próximo a 

temperatura ambiente sob uma indução magnética de 5 T, ultrapassando 500 W de potência de 

refrigeração e apresentando um coeficiente de performance de refrigeração de 6 (ZIMM et al., 

1998). Desde então, pesquisas envolvendo protótipos de refrigeradores magnéticos e novos 

materiais para otimização do EMC se intensificaram. O intuito é substituir o sistema de 

refrigeração convencional dos refrigeradores domésticos, ar condicionados e freezers atuais por 

um sistema que opere de maneira mais limpa e que não utilize materiais que agridam o meio 

ambiente. No desenvolvimento de novos materiais, as principais estratégias tem sido ajustar a 

estequiometria, aplicar vários estímulos como pressão, temperatura e campo magnético 

concomitantemente e reduzir as dimensões, analisando se o material apresenta características 

magnéticas diferentes em macro, micro e nano escala (BELO et al., 2019). 

Estudos de EMC em filmes finos começaram sua ascensão em meados de 1990.  Em 

2013, de 400 artigos publicados sobre EMC, aproximadamente 30 eram sobre o efeito em filmes 

finos (MILLER et al., 2014) e até então, apesar da aplicação da refrigeração em microescala 

ser um motivador futurista dos estudos de EMC, ainda não se percebeu avanços notórios. Gerar 

mudanças significativas de temperatura com campos magnéticos que não interfiram em 

dispositivos de micro e nano escala não parece ser viável. No entanto, uma opção aparentemente 

mais próspera é buscar mecanismos que possam desencadear grandes variações de entropia 

magnética, e portanto, criar filmes combinando materiais que possuam diferentes temperaturas 

de Curie (TC) é uma forma possível de melhorar o EMC em filmes finos (MILLER et al., 2014).  

Filmes finos com distintas propriedades magnéticas relacionadas a dimensões 

reduzidas, efeitos de interface e combinação de diferentes materiais tem sido estudados com 
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expectativa de se desenvolver novos semicondutores magnéticos para área de spintrônica 

(VIDYASAGAR et al., 2017), (ELIZALDE-GALINDO et al., 2015), (ARINS et al., 2013), 

(BARTHÉLÉMY, FERT E PETROFF, 1999) ou materiais com EMC atraente para aplicação 

na área da refrigeração magnética (LIEROP, VAN et al., 2016), (DUC DUNG et al., 2012), 

(MOSCA, VIDAL E ETGENS, 2008). As propriedades magnéticas de filmes multicamadas 

envolvendo Gd, tais como Fe/Gd (WANG et al., 2018), Gd-Co/Ti (SVALOV, et al., 2016), 

Fe/Cr/Gd (RYABUKHINA, et al., 2017), Gd/Ti (SVALOV, et al., 2014), Gd/Cr (GADIOLI et 

al., 2013) e Gd/W (BAUER et al., 2011), têm sido estudado extensivamente, com intuito de 

contribuir para futuras aplicações em nano refrigeração e gravação magnética de dados. 

Com o intento de contribuir para o estudo do EMC, questionou-se a viabilidade de se 

produzir filmes multicamadas de Gd (TC ≈ 290 K) com algum outro material que poderia 

contribuir para o alargamento do máximo de variação de entropia magnética. A procura por 

materiais com diferentes TC conduziu ao nitreto de gadolínio (GdN) como um candidato 

notável, pois para esse material TC = 70 K e para filmes com deficiência de nitrogênio TC > 200 

K (RUCK et al., 2012). Portanto, a possibilidade de combinar dois materiais com valores 

diferentes de TC e utilizar apenas um alvo de Gd para produzir filmes finos multicamadas via 

magnetron sputtering se mostrou viável e tentadora. 

Esse trabalho teve como objetivo principal produzir filmes finos multicamadas de Gd e 

GdN para investigar como a combinação desses dois materiais influencia na variação isotérmica 

da entropia magnética.  

Para viabilizar esse trabalho, alguns objetivos secundários foram estabelecidos: 

a) Produzir filmes finos com diferentes espessuras de camadas de Gd e GdN para 

investigar alterações na magnetização em função da temperatura e a consequente 

variação isotérmica da entropia magnética. 

b) Caracterizar as amostras por difração de raios-X (DRX), microscopia de força 

atômica (MFA) e microscopia eletrônica de varredura (MEV) para identificar a 

distribuição dos planos cristalinos paralelos à superfície do filme, cristalinidade da 

superfície e da seção transversal dos exemplares. 

c) Identificar por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) a 

composição química da superfície e das camadas das amostras. 

d) Obter curvas de magnetização em função da temperatura para diversos campos 

magnéticos e calcular a variação isotérmica da entropia magnética das amostras. 

e) Comparar os resultados dos filmes multicamadas entre si, com os filmes de Gd puro 

e com resultados da literatura.  
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Capítulo II 

 
 
 
 

 

2 REVISÃO BIBLIOGRAFICA 

 

Para embasar os métodos e os resultados dessa tese, descreve-se a seguir o básico sobre 

a técnica de deposição adotada, a teoria do efeito magnetocalórico (EMC), características dos 

filmes de gadolínio (Gd) e nitreto de gadolínio (GdN) e as pesquisas atuais sobre filmes finos 

magnéticos. 

 

2.1 FÍSICA DE DESCARGAS ELÉTRICAS À BAIXA PRESSÃO 

 

Quando se aplica uma tensão contínua entre dois eletrodos imersos em um gás à baixa 

pressão, uma descarga elétrica é formada. A relação entre corrente e tensão dessa descarga está 

ilustrada na Figura 1.  

 

Figura 1 – Curva IxV de uma descarga elétrica de corrente contínua. 

 

Fonte: Adaptado de (ROTH et al., 2005). 
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Os pontos A e B limitam a região conhecida como ionização de fundo. Nessa região, 

quando se aplica uma tensão ao gás em baixa pressão, detecta-se uma corrente muito baixa que 

existe pela ionização do gás gerada por radiação cósmica e radiação proveniente do núcleo 

terrestre. Um aumento de tensão implica em um acréscimo de corrente até o regime de 

saturação, também conhecido como regime Geiger (ROTH, 1995).  

Após a saturação, o incremento de tensão permite a ocorrência de ionização por impacto 

eletrônico, pois a energia adquirida por um elétron entre colisões sucessivas é igual ou maior 

que a energia de ionização dos átomos ou moléculas que formam o gás. Tal condição resulta 

em uma avalanche de elétrons, de modo que há um aumento exponencial na densidade de 

elétrons. Este processo começa no ponto C, quando a descarga entra no chamado regime de 

Townsend (ROTH, 1995). 

Quando a tensão atinge a chamada tensão de ruptura, a descarga se torna 

autossustentada, ou seja, a produção de pares elétron-íon se torna independente de qualquer 

fonte externa, como a radiação cósmica. Isto marca a passagem de gás para plasma.  

A queda abrupta de tensão após o ponto E, mostrando que menos tensão é necessária 

para manter a corrente é resultado da transição gás (dielétrico) para plasma (condutor). Nessa 

região o gás torna-se luminescente e essa descarga é comumente intitulada descarga 

luminescente (glow discharge). A descarga luminescente pode ser caracterizada como normal 

e abnormal, a região normal (até o ponto G) é caracterizada por um grande crescimento na 

corrente para uma pequena variação de tensão. Isto ocorre porque no regime normal a densidade 

de corrente é constante, mas a descarga não cobre toda a superfície dos eletrodos. Deste modo, 

o acréscimo na corrente é resultado do aumento da área de condução da descarga, que vai 

cobrindo os eletrodos. Quando não há mais área a ser coberta pela descarga, ela entra no regime 

abnormal (região DL ANORMAL no gráfico da Figura 1), onde um acréscimo de tensão produz 

um acréscimo na corrente de descarga. A região abnormal de descarga é a região mais utilizada 

nos processos de deposição por plasma (DEPLA, MAHIEU E GREENE, 2010).   

Para maiores valores de densidade de corrente, a temperatura da superfície do cátodo 

aumenta e ele passa a emitir elétrons por efeito termiônico, o que leva a formação de canais 

preferenciais de condução, à contração da descarga e ao regime de arco (ROTH, 1995). 

Nesse trabalho utilizar-se-á um processo de pulverização catódica (sputtering), 

especificamente o processo de magnetron sputtering, no qual existe uma descarga luminescente 

abnormal assistida por campo magnético não-homogêneo.  
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2.2 PROCESSOS DE SPUTTERING  

 

Quando um íon está imerso em um campo elétrico, ele é acelerado em direção ao cátodo, 

aqui denominado alvo. A característica do alvo e a energia do íon podem proporcionar os 

diferentes fenômenos listados abaixo e ilustrados na Figura 2 (ROHDE e MÜNZ, 1991): 

• Reflexão e neutralização do íon. 

• Ejeção de elétrons do alvo (elétrons secundários). 

• Implantação iônica, neste caso o íon penetra o alvo. 

• Rearranjo da estrutura do material. 

• Ejeção de átomos do alvo. 

 

Figura 2 – Interação de íons com a superfície do alvo. 

 

Fonte: Adaptado de ROHDE e MÜNZ, 1991. 

 

Esse último fenômeno (o processo de ejeção de átomos do alvo) é denominado 

pulverização catódica ou sputtering. O processo de sputtering permite a deposição de filmes 

sobre praticamente qualquer material utilizado como substrato, pela simples condensação dos 

átomos ejetados do alvo. Esse processo pode ser classificado em sputtering convencional e 
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magnetron sputtering. A pesquisa descrita nesta tese utilizou a técnica de magnetron sputtering, 

a qual será discutida a seguir. 

 

2.2.1 Magnetron Sputtering 

 

A técnica de magnetron sputtering é semelhante a convencional, exceto pela existência 

de campos magnéticos posicionados estrategicamente perto do alvo para aprisionar elétrons 

secundários numa região próxima à superfície do cátodo, resultando em um incremento 

significativo da taxa de sputtering, pois o plasma se restringe à área próxima à superfície do 

cátodo, diminuindo a perda de íons e elétrons para as paredes da câmara. Tais campos 

magnéticos também provocam um aumento na trajetória percorrida pelos elétrons secundários, 

os quais apresentam uma trajetória helicoidal e aumentam a probabilidade de se chocarem com 

átomos do gás, aumentando a taxa de ionização e, consequentemente, o bombardeamento do 

alvo. Isto gera taxas de deposição 1000 vezes maior que o sputtering convencional. Outro fator 

importante é a possibilidade de trabalhar com baixas pressões na ordem de mTorr (0,13 Pa) e 

baixas tensões (~ 400 V), e obter densidades de correntes elevadas (mA/cm2). Pressões dessa 

ordem de grandeza permitem que os átomos ejetados do alvo atinjam o substrato sem colisões 

no caminho, melhorando as propriedades do filme, pois se depositam com maior energia 

(ELUTÉRIO FILHO, 1991).  

Existem diferentes tipos de magnetrons, diferenciados por sua geometria (planar, 

retangular e cilíndrico) e pelo campo magnético gerado (ímãs permanentes ou eletroímãs) 

(Swann, 1988). A Figura 3 ilustra o processo de magnetron sputtering de forma lúdica. Nota-

se a existência de uma atmosfera de átomos e íons de argônio, elétrons e átomos do material 

que compõe o alvo. No cátodo existem duas regiões com menos camadas atômicas, as quais 

representam a zona de erosão do alvo, região em que o sputtering é mais efetivo e geralmente 

é pequena em relação à área do alvo. Percebe-se que a zona de erosão ocorre nas regiões em 

que as linhas de campo magnético são aproximadamente paralelas ao alvo, na prática, quão 

mais paralelas estiverem as linhas de campo sobre o alvo, maior será a zona de erosão 

(ENGSTRÖM et al., 2000).  

O arranjo de imãs do magnetron afeta a distribuição espacial dos elétrons no plasma, o 

que influencia na pressão mínima de deposição, na tensão de ruptura, no tamanho da zona de 

erosão do alvo e na relação corrente-tensão. A configuração mais comum para o campo 

magnético de um magnetron tem uma parte externa e outra central, ambas com polos opostos 

entre si para as linhas de campo situarem-se na frente do alvo  (Swann, 1988).  
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Figura 3 – Características do processo magnetron sputtering. 

 

Fonte: Adaptado de FAROTEX, 2016. 

 

Se o fluxo de campo magnético na região central for igual ao da parte externa diz-se que 

o magnetron é balanceado, se o fluxo é maior no centro do que nas partes externas então o 

magnetron é desbalanceado do tipo I (menor pressão mínima de trabalho) e caso contrário, no 

qual o fluxo é menor no centro do que nas partes externas, o magnetron é desbalanceado do 

tipo II (plasma mais espalhado e maior zona de erosão) (WINDOW E SAVVIDES, 1986). 

 

2.3 CRESCIMENTO E ESTRUTURA DE FILMES  

 

O crescimento de filmes via sputtering proporciona uma variedade de microestruturas 

em relação ao tamanho, morfologia e orientação relativa dos grãos. A microestrutura é 

primeiramente determinada pelo processo de difusão na superfície e no interior do material, o 

que é controlado pela temperatura do substrato Ts e pela concentração de impurezas que agem 

como inibidores do crescimento cristalino (ADAMIK, BARNA e TOMOV, 1998; PETROV et 

al., 2003).  

Existem três modos de crescimento de filmes sob um substrato: por ilhas (Volmer-

Weber), camada por camada (Frank-van der Merwe) e uma mistura de ilhas com camadas 

(Stranski-Krastanov) (CAO, 2004). Em geral os filmes são formados pela deposição átomo a 

átomo que se condensam no substrato, para isso ocorrer a pressão parcial dos átomos do filme 
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na fase gasosa deve ser menor ou igual à pressão de vapor na fase condensada 

(NEUGEBAUER, 1959). O substrato ainda pode adsorver átomos de vapor que ainda não estão 

ligados com outros átomos já adsorvidos. A combinação de átomos adsorvidos resulta em 

alguns agrupamentos chamados de clusters ou núcleos e sua formação é denominada nucleação. 

O alargamento do núcleo é chamado crescimento. 

 

Figura 4 – Modos de crescimento de filmes. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

 A Figura 4 é uma representação das formas de crescimento de um filme. O crescimento 

de Volmer-Weber acontece quando núcleos estáveis iniciais coalescem e crescem nas três 

dimensões espaciais formando ilhas. Essa característica de crescimento deve-se a ligação entre 

os átomos do filme ser mais forte do que com o substrato. No crescimento Frank-van der Merwe 

os núcleos estendem-se em duas dimensões, pois os átomos estão mais ligados ao substrato do 

que entre eles mesmos. A mistura de crescimentos de ilhas e camadas de Stranski-Krastanov 

acontece logo depois da formação de uma ou mais monocamadas, com o surgimento de ilhas, 

pois o crescimento por camada passa a ser desfavorável. 

Para analisar o efeito da temperatura na formação cristalina do filme define-se uma 

razão entre as temperaturas do substrato e de fusão do material Tm, denominada temperatura 
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homóloga Th = Ts/Tm (Barna e Adamik, 1998). A Figura 5 é uma representação qualitativa do 

modelo de zona estrutural (MZE) para deposição via sputtering de filmes metálicos.  

 

Figura 5 – Representação do modelo de zona estrutural de um filme metálico depositado via 

sputtering. 

 

Fonte: Adaptado de (Barna e Adamik, 1998). 

 

As zonas I, T e II referem-se a um crescimento cristalino sem impurezas, pois não se 

identifica quebras ou inibição no aumento de tamanho dos cristais. Para Th < 0,2, referente à 

zona I, a estrutura acompanha as rugosidades do substrato e a difusão ainda não influencia no 

crescimento do filme. No intervalo 0,2 < Th < 0,4, que corresponde à zona T, a difusão 

superficial passa a ter uma influência considerável no crescimento para se sobrepor às 

rugosidades do substrato e à orientação da nucleação inicial.  A zona II acontece para Th > 0,4 

e apresenta grãos mais largos conforme aumenta a temperatura, com microestrutura colunar 

mais densa. A última zona (zona III) é comum para altas temperaturas no substrato e é 

caracterizada por grãos tridimensionais e equiaxiais e com bloqueios periódicos no crescimento 

dos cristais. Essa estrutura tem sua característica atribuída a presença de inibidores (impurezas 

com uma concentração menor que 0,5% no filme) que podem existir para qualquer temperatura 

no substrato (SARAKINOS, 2010). 

Em 2010, Anders propôs um novo diagrama de zona estrutural (DZE), no qual substituiu 

Th por T*, que é uma temperatura generalizada que inclui Th adicionada à temperatura Tpot, a 

qual está relacionada à energia potencial das partículas chegando ao substrato. Anders também 

relacionou ao DZE um eixo logarítmico que representa uma energia normalizada E*, que 

descreve o deslocamento e o aquecimento ocasionado pela energia cinética das partículas que 

chegam ao substrato, além do eixo que se refere à espessura t* do filme (ANDERS, 2010a). 

A Figura 6 é a reprodução do DZE proposto por Anders e percebem-se algumas 

características do diagrama proposto por Thornton (THORNTON, 1974), apresentado de forma 
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resumida na Figura 5, mais os efeitos das energias cinética e potencial das partículas que 

chegam à superfície do substrato. 

 

Figura 6 – Diagrama de zonas estruturais energética de deposição. 

Fonte: Adaptado de ANDERS, 2010. 

 

Uma análise breve do diagrama permite identificar duas regiões não-acessíveis, uma 

para baixa energia e outra para alta energia com dependência da temperatura generalizada. 

Percebe-se também que para energias maiores existe um predomínio de crescimento das zonas 

T e 3 relacionada a temperatura T* e a espessura do filme diminui, decorrente da taxa de 

sputtering aumentar no substrato, reduzindo a taxa de deposição. 

  

2.4 GADOLÍNIO 

 

O gadolínio (Gd) é possivelmente um dos materiais mais investigados em sistemas 

metálicos fortemente correlacionados (OROSZLÁNY, 2015), no qual o momento magnético 

localizado do subnível eletrônico 4f interage com os elétrons itinerantes da banda de condução 

(JENSEN e MAKINTOSH, 1991; BUSCHOW, 2002). O momento magnético do Gd é 

relativamente grande e isso é devido aos sete elétrons do subnível 4f que somam um momento 

magnético de spin de 7 B e energicamente eles são bem separados dos elétrons das bandas de 
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condução spd. No estado fundamental ferromagnético os alinhamentos dos momentos 

magnéticos localizados induzem uma polarização dos elétrons da banda de condução resultando 

em um acréscimo no momento magnético de spin de 0,6 B (ROELAND et al., 1975). 

De acordo com estudos de difração de nêutrons, a ordenação ferromagnética do Gd 

ocorre abaixo da temperatura de Curie TC ~293 K e permanece ferromagnético abaixo da 

temperatura de hélio líquido. O Gd possui uma estrutura cristalina hexagonal compacta (hcp) e 

o eixo de fácil magnetização coincide com o eixo de sêxtupla simetria cristalográfica, que 

corresponde a direção [0001], ver Figura 7. Existe uma reorientação dos spins em 230 K, abaixo 

disso o vetor de fácil magnetização sai de [0001] e assume outras direções que mudam com a 

temperatura (DAN’KOV et al., 1998). 

 

Figura 7 – Representação da estrutura cristalina do Gd (hcp) e seu eixo de fácil magnetização 

que corresponde a direção cristalográfica [0001].  

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Essas características magnéticas do Gd fazem desse material uma referência para 

estudos envolvendo sistemas de absorção de energia termomagnética (UJIHARA, 2007) e 

refrigeração baseada no efeito magnetocalórico (TISHIN e SPICHKIN, 2003). Portanto, o Gd 

é tradicionalmente o material usado como referência para análise do EMC de outros materiais 

(MILLER et al., 2010).  

 Concomitantemente aos estudos sobre as propriedades magnéticas do Gd em seu 

tamanho macro, existem pesquisas para investigar possíveis alterações nessas propriedades 

magnéticas em nanopartículas e filmes finos de Gd (HSU et al., 2012; MANSANARES et al., 

2013; KIRBY et al., 2013; SCHEUNERT et al., 2012; MILLER, BELYEA e KIRBY, 2014; 

OROSZLÁNY, 2015). 

Hsu e colaboradores, em 2012 reportaram sobre um comportamento peculiar de um 

filme fino texturizado de Gd de ~25 nm de espessura que apresentou uma anisotropia 
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magnetocristalina induzindo uma reorientação de spin devido a textura hcp (002), resultado não 

obtido para filmes finos epitaxiais de espessuras similares e muito menos para quantidades 

macro do material. O plano (002) reescrito na forma de quatro índices para planos de cristais 

hexagonais é (0002). 

A Figura 8 é um diagrama com curvas de esfriamento com campo magnético nulo e não 

nulo (ZFC-FC, zero field cooled and field cooled) para o filme de Gd texturizado. Nota-se que 

na curva FC o momento magnético aumenta enquanto para a curva ZFC observa-se uma rampa 

com um máximo em ~240 K.  

 

Figura 8 – Curvas de magnetização nos protocolos ZFC-FC para filme fino de Gd de 25 nm de 

espessura.  

 
Fonte: Adaptado de HSU et al., 2012. 

 

Na Figura 8 está inserido um gráfico do comportamento do ângulo formado pelo eixo 

de fácil magnetização e a direção [0001]. Percebe-se que para temperaturas entre 165 e 225 K 

o eixo de fácil magnetização é perpendicular à direção [0001], e a comparação entre os dois 

gráficos indica que a rampa da curva ZFC é uma reorientação dos spins associada à anisotropia 

magnetocristalina do Gd. Diferente do que acontece para uma amostra natural de Gd, no filme 

produzido por Hsu e colaboradores, uma reorientação de spin começa em ~180 K e termina em 

~240 K. Esse resultado mostra que a cristalinidade do Gd tem impacto na anisotropia magnética 

de nanoestruturas de Gd.      
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2.5 NITRETO DE GADOLÍNIO 

 

O nitreto de gadolínio (GdN) é um mononitreto de terra rara (MNTR), traduzido do 

termo em inglês rare-earth mononitride. Estudos de filmes finos de MNTR têm sido reportados 

ao redor do mundo por dezenas de laboratórios que o colocam como um promitente composto 

para aplicações na área da spintrônica (NATALI et al., 2013). 

Quando exposto ao ar o nitreto de gadolínio se degrada por oxidação. Pesquisadores 

alemães relataram que um filme fino de GdN com 55 nm de espessura oxidou em algumas 

dezenas de segundos (GERLACH et al., 2007). A Figura 9 é um difratograma de raios-X (DRX) 

normalizado de GdN, as estrelas sobre a curva em vermelho indicam o padrão para o nitreto de 

gadolínio, essa curva foi obtida um dia antes da curva em azul que é referente a mesma amostra 

de GdN após passar um dia em contato com o ar (SI et al., 2008). Percebe-se que os padrões 

referentes ao GdN não foram mais detectados e a curva azul é similar a padrões amorfos. 

 

Figura 9 – DRX normalizado de uma amostra de GdN de 55 nm de espessura antes (vermelho) 

e depois de entrar em contato com o ar (azul). 

 

Fonte: (SI et al., 2008). 

 

Para evitar a reação com a atmosfera, algumas camadas amorfas ou policristalinas foram 

utilizadas como cobertura para proteger os MNTR, sendo AlN e GaN policristalinos os mais 

comumente aplicados (NATALI et al., 2013). 

A temperatura de Curie máxima reportada para o GdN é 70 K (Schumacher e Wallace, 

1965). No entanto, para filmes com deficiência de nitrogênio a temperatura de Curie fica acima 

de 200 K (RUCK et al., 2012). Seu momento magnético de spin é de 6,84B e 6,88B para 

temperaturas de 4,2 e 1,6 K e com indução magnética próximo a 2 T (LI et al., 1994), podendo 

chegar a 7B (SHIMOKAWA et al., 2015). No entanto, o momento magnético do GdN pode 
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sofrer uma considerável diminuição, assim como a temperatura de Curie caso exista uma 

concentração de oxigênio maior que 5%  (Cutler e Lawson, 1975). 

 A estrutura cristalina do GdN é idêntica ao cloreto de sódio NaCl e o parâmetro de rede 

medido é de 4,974 Å (KIDO et al., 2002). Existem indícios de que o tamanho do cristalito 

interfere nas propriedades magnéticas do GdN, no qual o campo coercitivo por exemplo, varia 

de 200 a 10 Oe para cristalitos variando de 15 a 30 nm, respectivamente. (LUDBROOK et al., 

2009).  

 

2.6 EFEITO MAGNETOCALÓRICO 

 

Todos os materiais magnéticos trocam calor ou mudam sua temperatura quando estão 

submetidos a um campo magnético variável. Este fenômeno foi reportado em 1881 pelo físico 

alemão E. Warburg (WARBURG, 1881) e intitulado de efeito magnetocalórico (EMC). Em 

1933, o físico canadense W. F. Giauque aplicou o EMC para resfriar substâncias 

paramagnéticas a temperaturas abaixo de 1 K, utilizando processos de desmagnetização 

adiabática (GIAUQUE, 1927; GIAUQUE & MACDOUGALL, 1933), o que lhe concedeu o 

prêmio Nobel de química em 1949. 

Em 1997, o EMC foi encarado com maior interesse pela comunidade científica, pois os 

pesquisadores Pecharsky e Gschneidner reportaram sobre o efeito magnetocalórico gigante 

(EMCG) no composto Gd5Si2Ge2 (PECHARSKY E GSCHNEIDNER, 1997). Desde então, 

muitas pesquisas experimentais e teóricas vêm sendo desenvolvidas com a motivação de tornar 

viável o uso comercial de um refrigerador magnético doméstico. 

Recentemente tem-se desenvolvido pesquisas investigando o EMC em filmes finos, pois 

os dispositivos eletrônicos modernos requerem técnicas de refrigeração em microescala e o 

EMC pode ser uma alternativa (AKKERA, CHOUDHARY e KAUR, 2015; KIM et al., 2015; 

GADIOLI et al., 2008). 

O EMC é a característica que os materiais magnéticos têm de variar sua temperatura ou 

de trocar calor quando se aplica um campo magnético ao sistema.  

A Figura 10 indica que para um processo adiabático, o aumento da intensidade do campo 

magnético causa um acréscimo na temperatura do material. Para um processo isotérmico, o 

incremento do campo magnético provoca uma transferência de calor do material para o 

ambiente, consequentemente diminui-se a entropia deste material. Isso acontece, pois, alguns 

materiais apresentam seus domínios magnéticos desordenados e quando um campo magnético 

externo é aplicado, tais domínios se alinham.  
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Figura 10 – Diagrama explicativo do efeito magnetocalórico. 

 

Fonte: REIS, 2005. 

 

A Figura 11 representa os domínios magnéticos (a) desordenados, sem aplicação de um 

campo magnético, e (b) ordenados, com campo magnético aplicado.  

Esse ordenamento magnético representa uma diminuição na entropia magnética e uma 

consequente perda de calor do material para o ambiente em um processo isotérmico. Já para um 

processo adiabático, manter a entropia constante durante o alinhamento dos spins implica em 

uma diminuição na temperatura do material. 

   

Figura 11 – Representação dos domínios magnéticos (a) desorientados sem a presença de um 

campo magnético e (b) alinhados com a presença de um campo magnético. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

A variação adiabática da temperatura Tad e a variação isotérmica da entropia Smag 

magnética são as grandezas que caracterizam o EMC. O diagrama S x T da Figura 12 contém 
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duas curvas de entropia em função da temperatura, uma para campo magnético aplicado nulo 

(superior) e outra para campo magnético aplicado diferente de zero (inferior). As duas 

grandezas Tad e Smag estão apresentadas na figura.  

 

Figura 12 – Diagrama S x T para análise do efeito magnetocalórico. 

 

Fonte: PERLINGEIRO, 1999. 

 

A entropia total, sob pressão constante, para materiais magnéticos de terras raras é a 

soma das entropias magnética (Smag), eletrônica (Se) e da rede cristalina (Sr).  Para outros 

materiais a base de metais de transição essa separação de contribuições para entropia total não 

é tão evidente (TISHIN, 1990). 

Em uma primeira aproximação faz-se que as entropias eletrônica e da rede cristalina 

dependam apenas da temperatura, ou seja: 

 

𝑆(𝐻, 𝑇) = 𝑆𝑚𝑎𝑔(𝐻, 𝑇) + 𝑆𝑟(𝑇) + 𝑆𝑒(𝑇).                                          (1)  

 

Tal aproximação implica que a variação isotérmica da entropia total dependa apenas da 

contribuição magnética: 

 

∆𝑆(𝐻, 𝑇) = 𝑆𝑚𝑎𝑔(𝐻 + ∆𝐻, 𝑇) − 𝑆𝑚𝑎𝑔(𝐻, 𝑇).                                              (2) 



 
 

 

36 

 

A partir daqui o índice mag será suprimido. 

Para descrição termodinâmica do efeito magnetocalórico, define-se a energia livre de 

Gibbs em função da temperatura T, pressão p e campo magnético H: 

 

𝐺(𝑇, 𝑝, 𝐻) = 𝑈 − 𝑇𝑆 + 𝑝𝑉 − 𝐻𝑀,                                                       (3) 

 

na qual M é a magnetização, U é a energia interna do material e V o volume. Manipulações e 

integrações elementares de relações de Maxwell apropriadas fornecem as seguintes equações 

para o efeito magnetocalórico: 

 

∆𝑇𝑎𝑑(𝑇, 𝐻) =  − ∫ (
𝑇

𝐶(𝑇, 𝐻)
)

𝐻

𝐻𝑓

𝐻𝑖

(
𝜕𝑀(𝑇, 𝐻)

𝜕𝑇
)

𝐻

𝑑𝐻,                                  (4) 

 

∆𝑆(𝑇, 𝐻) =  ∫ (
𝜕𝑀(𝑇, 𝐻)

𝜕𝑇
)

𝐻

𝐻𝑓

𝐻𝑖

𝑑𝐻,                                                (5) 

 

sendo C(T,H) a capacidade térmica do material em função da temperatura e do campo 

magnético. 

As equações (4) e (5) expressam de forma quantitativa o efeito magnetocalórico, as 

quais descrevem a capacidade que o material tem de variar sua temperatura ou trocar calor com 

o ambiente sob influência de um campo magnético externo variável.   

 

2.7 EFEITO MAGNETOCALÓRICO EM FILMES FINOS DE Gd 

 

A exploração do efeito magnetocalórico em nanoestruturas está lado a lado com o 

desafio de estudar fenômenos nanomagnéticos (SRAJER et al., 2006). O nanomagnetismo está 

relacionado com objetos de dimensões entre 1 e 100 nm, grãos de filmes de gravação magnética, 

por exemplo, estão inclusos nesse intervalo. Objetos com dimensões entre 100 e 1000 nm são 

ditos mesoscópicos e podem apresentar um comportamento intermediário com características 

nano e macroscópicas (GUIMARÃES, 2009).  

Novos fenômenos estão relacionados aos objetos com nanomagnetismo (BADER, 

2006), pois o magnetismo de amostras nanoscópicas ou mesoscópicas é diferente das 

macroscópicas, devido à limitação de dimensão dos domínios magnéticos, da quebra de simetria 

translacional e por apresentarem maior proporção de superfície ou interface. Outro fator 
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importante que pode modificar as propriedades magnéticas dos nano-objetos é a forte ligação 

com outro sistema físico, tais como substrato ou outras camadas, que é o que acontece na 

maioria dos filmes finos e multicamadas (GUIMARÃES, 2009). 

O Gd é referência nos estudos sobre o efeito magnetocalórico (DAN’KOV et al., 1998), 

e diversos trabalhos já desenvolvidos e em andamento utilizam o Gd em filmes finos 

multicamadas devido suas características magnéticas e seu efeito magnetocalórico ser máximo 

em temperatura ambiente (KIRBY et al., 2013).  

Dois gráficos são plotados na Figura 13 para comparar os valores de altura e largura dos 

máximos de S (T, H) de amostras de Gd no tamanho macro (bulk) e em nanoescala (filme 

fino). 

 

Figura 13 – S e S/Smax para amostras de Gd (“+” bulk - em preto; “□” filme fino de 30 nm 

crescido em 450 °C; “” filme fino de 30 nm - em vermelho). 

 

Fonte: Adaptado de MILLER, BELYEA e KIRBY, 2014. 

 

A curva vermelha com círculos na Figura 13 é referente a um filme de Gd de 300 Å de 

espessura crescido a temperatura ambiente, a azul com quadrados refere-se a um filme de 

mesma espessura crescido a 450 °C e a curva preta com cruzes é do Gd em tamanho macro 

(bulk). O gráfico (a) é S em função de T para um H = 10 kOe e o (b) é a normalização de (a). 

Ao analisar os gráficos da Figura 13 percebe-se que TC foi reduzida de 292 K (bulk) 

para 265 K (filme fino) ao mesmo tempo em que a largura a meia altura do máximo de S  

aumentou de 34 K para 65 K, respectivamente. Tais mudanças reportadas por Miller, Belyea e 

Kirby podem estar relacionadas aos defeitos do filme, controle da formação de heteroestruturas 
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na fabricação do filme e consequentemente relações de efeitos de interface e de ordem atômica, 

além de possíveis alterações nas propriedades magnéticas do material (MILLER et al., 2014). 

Filmes multicamadas de Gd/Ti com diferentes espessuras para camadas de Gd foram 

depositados via magnetron sputtering (SVALOV et al., 2014), tais filmes exibiram diferentes 

temperaturas para transição magnética de segunda ordem, além de reduções no valor máximo 

de variação de entropia magnética e consequentes aumentos na sua largura a meia altura, ver 

Figura 14. 

  

Figura 14 – S x T para B = 7 T para (a) amostra de Gd puro de 300 nm de espessura e (b) 

filme multicamada [Gd(3nm)/Ti(2nm)]30. 

 

Fonte: Adaptado de SVALOV et al., 2014. 

 

O gráfico (a) da Figura 14 corresponde a curva de S x T para B = 7 T para uma 

amostra de Gd puro de 300 nm de espessura e o valor máximo para a variação da entropia é 

aproximadamente metade do valor máximo correspondente ao bulk de Gd (Gschneidner e 

Pecharsky, 2000). O gráfico (b) é referente às mesmas condições do gráfico (a) aplicadas à 

amostra multicamada [Gd(3nm)/Ti(2nm)]30, nota-se que o valor de S é menor em relação a 

amostra de 300 nm de espessura e isso se deve ao ordenamento magnético, que pode ser 

analisado na Figura 15. Conforme a espessura da camada de Gd diminui (gráficos b e c) a 

magnetização torna-se mais suave, sem a transição abrupta que ocorre em (a) e isso afeta a 

forma das curvas de S(T).  

Os autores apontam que essas medidas de magnetização são diferentes entre os 

exemplares a, b e c, referentes ao gráfico da Figura 15, pelo fato de que camadas mais finas de 

Gd afetarem a estrutura cristalina e a homogeneidade magnética da amostra como um todo. 

Contudo, eles também indicam a possibilidade de isso ocorrer devido a efeitos de interface ao 
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longo da junção das camadas. Isso foi discutido no trabalho referente a filmes multicamadas de 

Gd/W (BAUER et al., 2011). 

 

Figura 15 – Curvas M x T para: (a) amostra de 300 nm de espessura de Gd puro e filmes 

multicamadas (b) [Gd(12nm)/Ti(2nm)]10 e (c) [Gd(3nm)/Ti(2nm)]30. H = 120 Oe    

 

Fonte: SVALOV et al., 2014. 

 

Figura 16 – (a) Perfil da concentração de Gd (linha tracejada) e da magnetização em 100 K 

(linha sólida) próximo a interface Gd/W (Gadolínio/Tungstênio). (b) Momento magnético por 

átomo de Gd para várias temperaturas. As linhas verticais delimitam a região de interface.  

 

 Fonte: Adaptado de BAUER et al., 2011. 
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Bauer e colaboradores verificaram que próximo a interface Gd/W a magnetização 

diminui mais rápido do que a concentração de Gd, o que indica que próximo a interface existe 

uma redução no momento magnético do Gd, ver Figura 16. Isso indica que filmes multicamadas 

possuem momentos magnéticos variados próximo a interface, mesmo para materiais que têm 

característica magnética bem definida no tamanho macro, como o próprio Gd (BAUER et al., 

2011). 

De modo geral, o efeito magnetocalórico é mais significante em termos de magnitude 

para materiais que apresentam transições de fase magnética e estrutural. Ademais, o EMC é 

favorecido por processos de magnetização dominados por mecanismos de reversão abrupta. Os 

filmes em nano-escala apresentam uma redução no valor máximo e um alargamento da variação 

isotérmica de entropia magnética, além de existir uma mudança na temperatura onde ocorre o 

máximo de EMC, i.e., a temperatura de Curie decresce. Filmes finos de Gd também têm grande 

tendência em se oxidar quando exposto ao ambiente e isso pode influenciar diretamente nos 

valores de EMC (BELO et al., 2019). 
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Capítulo III 

 
 
 
 

 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Este capítulo minucia as características das amostras, os aspectos relevantes da 

deposição, as caracterizações realizadas e os métodos para obter os resultados dessa pesquisa. 

 

3.1 SUBSTRATOS 

 

Os filmes cresceram sobre substratos de Si (100), submetidos a banho ultrassônico de 10 

minutos em álcool isopropílico antes das deposições. Nenhum processo para remoção da 

camada nativa de óxido foi realizado. A Figura 17 ilustra a forma dos substratos e a Figura 18, 

suas posições no reator. 

 

Figura 17 – Fotografia da parte traseira não polida das lâminas de Si clivadas e utilizadas como 

substrato. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
 

A Figura 17 é uma fotografia da parte traseira não polida das lâminas de Si clivadas e 

utilizadas como substrato. No geral todas as amostras tiveram forma semelhante as fraturas da 

fotografia, das quais uma era menor com área superficial entre 0,3 e 0,5 cm2 para facilitar as 

medidas de magnetização, e outras duas tinham área superficial entre 1,0 e 1,5 cm2, uma era 

destinada para medidas de perfilometria para estimativas de espessura de cada filme e a outra 

para as demais caracterizações. A posição das amostras no reator é exemplificada pela Figura 

18, a qual foi editada com a inserção de um contorno na fratura de menor superfície para facilitar 

a visualização. A fratura menor ficou acima de uma das maiores para criar um degrau durante 
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a deposição para possibilitar as medidas de espessura total dos filmes pela técnica de 

perfilometria.  

 

Figura 18 – Fotografia das amostras dentro do reator. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Na Figura 18 identifica-se que os substratos foram posicionados sobre uma base circular 

e ficavam sempre mais próximos ao centro do disco do que da periferia. Essa região foi 

escolhida por apresentar maiores taxas de deposição.  

 

3.2 CÂMARA DE DEPOSIÇÃO 

 

O reator de deposição utilizado foi uma câmara de aço inoxidável de geometria 

cilíndrica com 28 cm de diâmetro e 24 cm de altura, sua estrutura interna está esboçada na 

Figura 19. O magnetron (desbalanceado do tipo II) era refrigerado por um circuito de água 

corrente e ficava na parte superior da câmara. O alvo era de Gd com 99,5% de pureza conforme 

as informações do fornecedor (Testbourne Ltd) e ficava preso ao magnetron. A distância entre 

o alvo e o substrato foi fixada em 7 cm e entre eles foi inserida uma tela aterrada que ficava à 

2,0 cm do alvo, na configuração grid-assisted magnetron sputterring (FONTANA, 1997). Os 

substratos foram posicionados sobre uma base circular que tinha um orifício para inserção do 

termopar e podia ser aquecida pelo acionamento de lâmpadas halógenas que ficavam abaixo 

dela. Acima das amostras havia um disco plano com uma abertura, denominado máscara 

(shutter), que podia ser rotacionado durante o processo de deposição para proteger ou expor os 

substratos aos átomos arrancados do alvo. Duas bombas de vácuo foram utilizadas, uma 

mecânica Two Stage 5 modelo E2M5 da Edwards, e outra turbomolecular HiCUBE da marca 

PFEIFFER VACUUM que submetia a câmara a uma pressão de 10-3 Pa depois da limpeza do 

alvo por sputtering. 
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Na Figura 19 não estão representados os medidores de pressão, que foram fixados na 

parte superior da câmara e eram dois, um capacitivo da marca ADIXEN modelo ACM 2000, 

capaz de medir pressões da ordem de mTorr (0,13 Pa) e outro do tipo Penning da EDWARDS, 

modelo 505, que consegue medidas da ordem de Torr (0,13 mPa). A entrada de gás foi 

controlada por fluxímetros da marca HORIBASTEC modelo PS-4-SHR, ao qual foi acoplado 

um sistema para regular o tempo de fornecimento de nitrogênio à câmara. 

 

Figura 19 – Configuração interna do reator. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

A Figura 19 é um esboço da configuração interna da câmara de deposição para 

exemplificar a localização do magnetron, da amostra, sistema de aquecimento das amostras 

(lâmpadas), grade, alvo, sistema de refrigeração (água), entrada de gás, saída de gás (bomba de 

vácuo) e da configuração elétrica, onde estão localizadas a entrada e saída da fonte, além do 

aterramento. 
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3.3 DINÂMICA DA DEPOSIÇÃO 

 

A fonte de tensão utilizada foi uma Pinnacle Plus DC da marca ADVANCED ENERGY, 

a corrente elétrica era contínua e fixada em 0,40 A, ocasionando uma diferença de potencial da 

ordem de 325 V e uma potência de 130 W, na qual o alvo era o cátodo e a tela o ânodo. A 

pressão em todas as deposições ficou em torno de 0,40 Pa e o fluxo de argônio (Ar) foi de 2,6 

sccm (standard cubic centimeters per minute – sccm) e 1,3 sccm para o nitrogênio (N2). O valor 

de vazão de N2 foi escolhido com base na curva de histerese da tensão aplicada em função do 

fluxo de N2 com a corrente elétrica fixada em 0,40 A, ver Figura 20. 

 

Figura 20 – Ciclo de histerese da tensão aplicada em função do fluxo de N2, para i = 0,40 A e 

fluxo de Ar de 2,6 sccm 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.  

 

No gráfico da Figura 20 percebe-se que ao aumentar o fluxo de N2 de 0,8 sccm para 1,4 

sccm a tensão permanece praticamente constante, no entanto, quando o fluxo passa de 1,4 sccm 

existe uma queda abrupta de tensão, ocasionada pelo acúmulo de nitrogênio na superfície do 

alvo (DEPLA E GRYSE, 2004). As deposições foram realizadas com o fluxo de N2 igual a 1,3 

sccm para evitar o ponto de envenenamento e consequentemente tornar mais fácil o controle de 

todo processo de crescimento dos filmes.     

 As deposições ocorreram em temperatura ambiente para oito das nove amostras e em 

apenas uma o substrato foi aquecido até 300 ℃. Em todas as deposições o substrato foi mantido 

em potencial flutuante.  
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Com essas condições as taxas de crescimento das camadas foram estimadas em 0,8 nm/s 

para o gadolínio (Gd) e 0,5 nm/s para o nitreto de gadolínio (GdN). Para estimar a taxa de 

crescimento foi depositado Gd puro durante 20 min e depois levada a amostra ao perfilômetro 

para medir a espessura do filme. Para o GdN a única diferença é que se precisou de uma camada 

protetora de Gd. O método para se medir a espessura do filme está descrito mais adiante na 

subseção 3.4.1.   

Para criar camadas intercaladas de GdN e Gd ora permitia-se o fluxo de N2 para dentro 

da câmara, ora não. O sistema de chaveamento tinha uma precisão de milésimo de segundo e 

precisava de 6,5 s para produzir uma camada de 5 nm de Gd e 9,5 s para produzir a mesma 

espessura de GdN. O tempo de abertura da chave para permitir o fluxo de N2 era definido 

conforme os valores desejados para as espessuras das camadas de GdN e Gd. Para todas as 

amostras foram feitas réplicas, ou seja, uma segunda deposição nas mesmas condições de modo 

a verificar a reprodutibilidade do processo. 

 

3.4 DESCRIÇÃO DAS AMOSTRAS 

 

Nove amostras diferentes foram produzidas obedecendo a dinâmica e os parâmetros 

descritos na seção anterior. Além da amostra de Gd puro, oito amostras continham camadas 

intercaladas de Gd e GdN com as espessuras variando entre 5 nm e 20 nm, todas com uma 

cobertura protetora de 40 nm de Gd para evitar a oxidação e a consequente degradação das 

camadas de GdN. As camadas e a capa protetora de todas as amostras, inclusive a de Gd puro, 

foram produzidas para se obter uma espessura total de 200 nm. A Figura 21a é análoga a 

amostra de Gd puro e a Figura 21b, análoga a amostra denominada [Gd(20nm)/GdN(20nm)]4. 

A amostra [Gd(20nm)/GdN(20nm)]4 indica que ambas camadas de Gd e GdN possuem 20 nm 

de espessura e existem quatro repetições de Gd/GdN. 

 

Figura 21 – a) Amostra de Gd puro; b) Amostra [Gd(20nm)/GdN(20nm)]4. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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Tabela 1 – Especificação das espessuras usadas na modulação composicional das amostras. 

Nomenclatura Descrição 

Gd 
Filme de Gd puro com 200 nm de espessura. 

 

[Gd(20nm)/GdN(20nm)]4 

[Gd(20)/GdN(20)]4 

Filme com quatro camadas de Gd de 20 nm e 

quatro camadas de GdN de 20 nm. 

 

[GdN(20nm)/Gd(10nm)]5/GdN(20nm) 

[Gd(10)]5/[GdN(20)]6 

Filme com cinco camadas de Gd de 10 nm e 

seis camadas de GdN de 20 nm. 

 

[GdN(10nm)/Gd(20nm)]5/GdN(10nm) 

[Gd(20)]5/[GdN(10)]6 

Filme com cinco camadas de Gd de 20 nm e 

seis camadas de GdN de 10 nm. 

 

[Gd(10nm)/GdN(10nm)]8 

[Gd(10)/GdN(10)]8 

Filme com oito camadas de Gd de 10 nm e oito 

camadas de GdN de 10 nm. 

 

[GdN(10nm)/Gd(5nm)]10/GdN(10nm) 

[Gd(5)]10/[GdN(10)]11 

Filme com dez camadas de Gd de 5 nm e onze 

camadas de GdN de 10 nm. 

 

[Gd(10nm)/GdN(5nm)]11 

[Gd(10)/GdN(5)]11 

Filme com onze camadas de Gd de 10 nm e 

onze camadas de GdN de 5 nm. 

 

[Gd(5nm)/GdN(5nm)]16 

[Gd(5)/GdN(5)]16 

Filme com dezesseis camadas de Gd de 5 nm e 

dezesseis camadas de GdN de 5 nm. 

 

[Gd(10nm)/GdN(5nm)]11 – 300 ℃ 

[Gd(10)/GdN(5)]11
300 ℃ 

Filme depositado a 300 oC com onze camadas de 

Gd de 10 nm e onze camadas de GdN de 5 nm. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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A Tabela 1 contém os dados de cada amostra quanto a nomenclatura, o número de 

camadas e suas espessuras. Por conveniência, a nomenclatura usada ao longo do texto para cada 

amostra será aquela identificada em negrito na primeira coluna. 

A arquitetura dos filmes foi planejada conforme as especificações da Tabela 1 para 

possibilitar comparações entre as amostras relacionando quantidade de GdN e espessura das 

camadas com as medidas de magnetização e ΔS. A porcentagem composicional teórica de Gd 

e GdN das amostras estão descritas na Tabela 2, considerando uma espessura total de 200 nm 

para a maioria das amostras, 210 nm para [Gd(10)]5/[GdN(20)]6 e 205 nm para 

[Gd(10)/GdN(5)]11 e [Gd(10)/GdN(5)]11
300 ℃. 

 

Tabela 2 – Porcentagem composicional teórica de Gd e GdN das amostras.   

Amostra %Gd %GdN 

Gd 100 0 

[Gd(20)/GdN(20)]4 60 40 

[Gd(10)]5/[GdN(20)]6 43 57 

[Gd(20)]5/[GdN(10)]6 70 30 

[Gd(10)/GdN(10)]8 60 40 

[Gd(5)]10/[GdN(10)]11 45 55 

[Gd(10)/GdN(5)]11 73 27 

[Gd(5)/GdN(5)]16 60 40 

[Gd(10)/GdN(5)]11
300 ℃ 73 27 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

As segunda e terceira colunas da Tabela 2 são as porcentagens de Gd e GdN das 

amostras. No capítulo 4 essa tabela será reapresentada com algumas modificações de 

formatação para auxiliar na discussão de alguns resultados.   

 

3.5 CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 

 

As amostras foram caracterizadas por perfilometria, difração de raios-X (DRX), 

microscopia de força atômica (MFA), microscopia eletrônica de varredura (MEV), 
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espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e magnetometria. Cada uma dessas 

caracterizações está descrita nas subseções adiante.  

 

3.5.1 Perfilômetro 

 

O perfilômetro de contato é geralmente utilizado para medir o perfil de rugosidade de 

ao longo de uma linha da superfície da amostra, no entanto, o equipamento também pode ser 

aplicado para medir a espessura total de um filme fino. Para isso, um fragmento do próprio 

substrato é deixado sobre sua superfície para criar um degrau ou um vale conforme o filme é 

depositado. A Figura 22 é um esboço dessa dinâmica, na parte (a) o fragmento está sobre a 

superfície enquanto o filme cresce no substrato e a parte (b) exemplifica o vale deixado quando 

se remove o fragmento. 

 

Figura 22 – a) Filme crescido no substrato e no fragmento; b) Vale ocasionado pelo fragmento. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

O crescimento do filme sobre o substrato não é uniforme, em razão disto, o 

procedimento para se medir a espessura média dos filmes consistia em programar a agulha do 

perfilômetro para percorrer seis distintas linhas sobre a superfície e calcular a média dessas seis 

medições. A Figura 23 é um desenho de uma amostra com as posições e os comprimentos das 

seis linhas percorridas pela agulha do perfilômetro.  

Primeiro ajustava-se o nível onde a amostra ficava e efetuava-se a obtenção das medidas 

com a agulha percorrendo uma distância de aproximadamente 2,0 ou 3,0 mm em um tempo de 

20 ou 30 segundos, respectivamente. Mesmo após o nivelamento, a região na qual se sabia que 



 
 

 

49 

o substrato estava exposto era referência para nivelar as medidas via software e analisar o 

desnível entre as superfícies do filme e do substrato. As perturbações de elevação ou 

abaixamento da agulha do perfilômetro eram enviadas para um software que mostrava 

graficamente o perfil de rugosidade medido.  A Figura 24 mostra uma das medições. A 

espessura do filme foi obtida analisando a diferença de altura entre as regiões sombreadas de 

vermelho e verde. 

 

Figura 23 – Posições das linhas percorrida pela ponta do perfilômetro nos vales das amostras 

para estimar a espessura do filme. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Figura 24 – Tela do software do perfilômetro para uma das medidas de espessura do filme da 

amostra [Gd(5)]10/[GdN(5)]11. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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Na Figura 24 percebe-se o desnível entre a região vermelha (substrato) e verde (filme) 

e o valor estimado pelo software entre essa duas regiões, 229,17 nm neste caso específico.  

O aparelho utilizado é da marca BRUCKER, modelo DektakXT e o software 

disponibilizado pelo fabricante é o Vision 64. 

 

3.5.2 Difração de Raios X (DRX) 

 

O equipamento utilizado para obter os difratogramas de raios X foi um PANALYTICAL, 

modelo Empyrean do Laboratório de Caracterização de Materiais (LabMat) do Instituto 

Tecnológico de Aeronáutica (ITA). Todas as medições foram realizadas no modo de reflexão 

com goniômetro de geometria Bragg-Brentano e varredura theta-2theta usando radiação Cu K 

(1,5406 Å), operando com 400 kV de tensão, 400 mA de corrente elétrica, varredura 2θ entre 

10º e 67º aproximadamente, com passo de 0,013º e tempo médio de 29 segundos para cada 

passo. 

Os difratogramas de raios X contêm picos característicos, isto é, determinados valores 

de 2θ a intensidade das ondas refletidas é mais acentuada, por causa das interferências 

construtivas das ondas de raios X após serem refletidas pelos planos cristalinos das amostras. 

A difração de raios X é descrita pela Lei de Bragg: 

𝑛𝜆 =  2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛𝜃,                                                     (06) 

 

na qual n é a ordem da reflexão (pode ser qualquer número inteiro), λ é o comprimento de onda 

dos feixes incidentes, dhkl é a distância interplanar, que é função dos índices de Miller h, k e l e 

de parâmetros da rede cristalina e θ é o ângulo entre o plano da superfície da amostra e o feixe 

incidente. 

Para estruturas cristalinas com simetria cúbica, a separação interplanar é: 

𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝑎

√ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2
,                                                   (07) 

para estruturas hexagonais: 

 

1

𝑑ℎ𝑘𝑙
2 =

4

3
(

ℎ2 + ℎ. 𝑘 + 𝑘2

𝑎2
) +

𝑙2

𝑐2
,                                       (08) 

 

sendo a e c parâmetros da rede cristalina (dimensões das arestas da célula unitária). 
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3.5.3 Microscopia de Força Atômica (MFA) 

 

Para caracterizar a superfície das amostras, algumas medidas de MFA foram realizadas. As 

imagens foram obtidas com o aparelho Nanosurf modelo Nanite B operando no modo estático com 

uma ponta não magnética de Si com raio de ~20 nm. 

 

3.5.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

Para analisar algumas degradações sofridas em uma das amostras e a seção transversal 

de um dos filmes, algumas imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura foram obtidas. O 

equipamento utilizado é do Laboratório de Metalografia do Centro de Ciências Tecnológicas 

(CCT) da UDESC. 

 

3.5.5 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) 

 

O XPS foi utilizado para análise da composição química das multicamadas ao longo da 

profundidade do filme. O aparelho é um sistema K-alpha da Thermo Scientific instalado no 

Laboratório de Plasmas, Filmes e Superfícies do CCT-UDESC. A técnica consiste na irradiação 

da amostra por raios X (Al K, neste caso). Os fotoelétrons detectados têm sua energia cinética 

medida e, portanto, sua energia de ligação determinada. Isto permite a identificação do átomo 

de origem deste elétron e do estado químico deste átomo. Esta informação é extremamente 

superficial, pois os fotoelétrons detectados são provenientes de uma profundidade máxima de 

aproximadamente 10 nm. 

Para a caracterização dos filmes multicamadas, o XPS operou no modo depth profile, 

no qual sputtering era realizado em passos para análise das ligações químicas presentes no filme 

ao longo das camadas, ou seja, porções das camadas dos filmes eram retiradas gradativamente 

com uso de um canhão de íons de Ar+ e para cada passo o espectro de XPS era gravado para 

fornecer a composição química da respectiva porção analisada. Os parâmetros do canhão de 

íons (tensão e corrente) eram ajustados de acordo com a espessura das camadas, de modo a 

detectá-las. 

 Em cada medida, um espectro amplo (0,00 a 1350,00 eV) foi obtido para a análise 

química das camadas com passo de 1,00 eV, pass energy de 200,00 eV e tempo de aquisição 

(dwell time) de 10 ms. Para análise das ligações químicas, também foram registrados em cada 

medida as regiões de fotopicos de caroço eletrônico 4d do Gd (137,00 a 165,00 eV),  1s do N 
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(392,00 a 410,00 eV) e 1s do O (525,00 a 545,00 eV) com passo de 0,10 eV,  pass energy de 

50,00 eV e tempo de aquisição (dwell time) de 50 ms.  

 

3.5.6 Magnetometria 

 

Para medidas de magnetização dos filmes foi utilizado um sistema de medições de 

propriedades físicas (Physical Properties Measurement System – PPMS) do fabricante 

Quantum Design, denominado PPMS DynaCool do Laboratório Multiusuário de 

Caracterização Magnética de Materiais (LabCAM) da Universidade Federal de Santa Catarina 

(UFSC) em Florianópolis.  

No PPMS foram realizadas medidas de momento magnético em função da temperatura 

para campos magnéticos estáticos de 0 a 50 kOe, com passos de 10 kOe, o que corresponde a 

uma indução magnética de 0 a 5 T, com passo de 1 T. A temperatura variou de 25 K a 350 K 

para a maioria dos campos, ora aquecendo a amostra, ora resfriando. Para o campo magnético 

aproximadamente nulo a temperatura variou de 2 K a 350 K.  

  As medidas de magnetização foram feitas nos fragmentos de substrato retangulares 

utilizados para criar um vale nas amostras encaminhadas ao perfilômetro. No entanto, tais 

fragmentos tiveram que ser fraturados em tamanhos menores para ser possível a medição no 

PPMS. A Figura 25 é uma fotografia de uma das amostras que foi inserida no PPMS. 

 

Figura 25 – Fotografia do fragmento da amostra [Gd(5)]10/[GdN(10)]11 encaminhada ao PPMS. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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Existem várias opções de medidas no PPMS, uma delas é o magnetômetro de amostra 

vibrante (Vibrating Sample Magnetometer – VSM), no qual a amostra oscila próxima a uma 

bobina de detecção e mede-se de maneira sincronizada a tensão induzida nessa bobina. A 

amplitude de oscilação varia entre 1 e 3 mm com frequência de 40 Hz e o sistema de detecção 

contém um gradiômetro que é capaz de detectar mudanças de magnetização menores que 1 

nAm2 (1 Oe) em uma frequência de 1 Hz.  

A Figura 26 é um esboço simplificado do processo de medição no VSM. A amostra é 

colada a uma haste (Figura 25) e esse conjunto oscila na vertical. O gradiômetro, que está 

representado esquematicamente por duas espiras, funciona como um sensor que capta as 

variações de tensão, que são induzidas pela proximidade e vibração da amostra. 

 

Figura 26 – Exemplificação da medida de magnetização de uma amostra no VSM. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

 O campo magnético aplicado pelo VSM era longitudinal, ou seja, paralelo à superfície 

das amostras, por isso as linhas em vermelho na Figura 26 estão representadas paralelas a 

superfície da amostra.  
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3.5.7 Variação isotérmica da entropia magnética 

 

As medidas de magnetização provenientes do PPMS geraram arquivos que contém 

dados referentes a temperatura, campo magnético, momento magnético e outras informações 

referentes a operação do aparelho. Os dados de momento magnético são fornecidos em emu 

(eletromagnetic units), que equivale a 10-3 Am2. Para conseguir os dados de magnetização 

dividiu-se os dados de momento magnético pelo volume de filme fino da referida amostra. A 

unidade de medida da magnetização no SI é A/m e a relação com emu/cm3 é 1 emu/cm3 = 103 

A/m.  

A estimativa de volume baseou-se nas áreas das amostras que foram ao PPMS e os 

valores de espessura total das multicamadas medidos no perfilômetro. Para o cálculo da área, 

todas as amostras levadas ao PPMS foram fotografadas e a imagem dessas amostras foram 

ampliadas numa TV de 40 polegadas e com uma trena mediu-se várias vezes as dimensões das 

amostras. 

 

Figura 27 – Fotografia do fragmento da amostra [Gd(10)/GdN(5)]11 encaminhada ao PPMS. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

O procedimento foi medir a distância entre dois pontos conhecidos do paquímetro, de 0 

a 10 na Figura 27, por exemplo, e depois medir o comprimento e a largura em algumas posições 

diferentes, obter uma média e fazer a conversão de escala consequentemente para ter um valor 

da área geométrica da amostra.  

A maioria das superfícies das amostras teve a geometria aproximada de um retângulo e 

outras de um trapézio.  
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Os dados do PPMS foram importados pelo software Origin em planilhas e para cada 

amostra foi aplicada a divisão do momento magnético pelo volume e a conversão necessária 

para se obter a magnetização no SI. A Figura 28 contém uma das planilhas importadas pelo 

software Origin, na qual a coluna D(Y) contém os dados da magnetização em emu/cm3 e a 

coluna E(Y) contém os mesmos dados em A/m. 

 

Figura 28 – Planilha de dados importados pelo software Origin da amostra [Gd(20)/GdN(20)]4. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Observa-se que os passos entre duas temperaturas subsequentes não são regulares, o que 

exigiu um tratamento estatístico desses dados para os cálculos da variação isotérmica da 

entropia magnética ΔS, que será descrito adiante.  

A Figura 29 é um zoom de um gráfico de M “versus” T da amostra [Gd(20)/GdN(20)]4 

para campo magnético nulo, no qual verifica-se a curva de magnetização ponto a ponto e 

percebe-se que apesar das curvas de magnetização nos gráficos do capítulo de resultados 

parecerem suaves, a distribuição dos dados não é tão comportada e isso gerou curvas da 

derivada da magnetização e ΔS com muito ruído, mas com uma possibilidade clara de se obter 

uma linha de tendência que representasse de forma adequada o comportamento da grandeza 

física referida. 
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Para obter a derivada da magnetização em relação a temperatura, utilizou-se a análise 

matemática do próprio software Origin e outras planilhas foram criadas para abrigar esses dados 

e facilitar o cálculo da variação isotérmica da entropia magnética ΔS.  

Para o cálculo de ΔS (equação 05) é necessário que se compare dois pontos da derivada 

da magnetização que estejam na mesma temperatura e com campos magnéticos aplicados 

distintos. Para isso criou-se numa planilha em Excel um interpolador, o qual calculava a média 

da derivada da magnetização para um intervalo de 1,0 K de temperatura, ou seja, o software 

fazia uma varredura nos valores da derivada da magnetização correspondentes aos valores entre 

202,5 K e 203,5 K, por exemplo, e a média desses valores foi definido como a derivada da 

magnetização para 203,0 K. 

 

Figura 29 – Distribuição dos dados de magnetização em função da temperatura da amostra 

[Gd(20)/GdN(20)]4. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

A Figura 30 contém um gráfico da derivada da magnetização em função da temperatura 

e um zoom em uma região arbitrária que ajuda a perceber que a tendência de distribuição desses 

dados não é suave. Para suavizar a distribuição desses pontos, uma ferramenta do Origin 

chamada smooth foi aplicada aos conjuntos de dados. O método aplicado que distribuiu os 
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pontos mais suavemente sem mascarar a tendência de distribuição foi uma média ponderada 

por proximidade de vinte pontos vizinhos (dez de cada lado) do ponto analisado. 

 

Figura 30 – Distribuição dos dados da derivada da magnetização em função da temperatura da 

amostra [Gd(20)/GdN(20)]4. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Para se obter os resultados da variação isotérmica da entropia magnética a partir das 

medidas de magnetização, foi utilizado a relação já descrita no capítulo anterior e colocada 

novamente adiante por conveniência:  

 

∆𝑆 = ∫ (
𝜕𝑀

𝜕𝑇
)

𝐻
𝑑𝐻

𝐻2

𝐻1

.                                                         (14) 

 

As derivadas da magnetização em função da temperatura para distintos campos foram 

utilizadas para calcular a integral da equação 14 de forma numérica, na qual a regra trapezoidal 

composta foi aplicada: 
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∫ 𝑓(𝑥)𝑑𝑥 ≅  
ℎ

2
[𝑓(𝑥1) + 2𝑓(𝑥2) + 2𝑓(𝑥3) + ⋯ + 𝑓(𝑥𝑛)]

𝑏

𝑎

,                  (15) 

 

para h = xn+1-xn, x1=a e xn=b. Essa regra é aplicada para situações em que o grau da função a 

ser integrada é igual ou menor que 2, o que é uma boa aproximação para as medidas de derivada 

de magnetização dessa pesquisa. Portanto, para os cálculos numéricos de ΔS para uma 

determinada temperatura T0, utilizou-se a equação (15) da seguinte forma: 

 

∆𝑆𝑇0
 ≅ 

1 𝑇𝑒𝑠𝑙𝑎

2
[(

𝜕𝑀

𝜕𝑇
)

𝑇0,𝐻=0𝑇
+ 2 (

𝜕𝑀

𝜕𝑇
)

𝑇0,𝐻=1𝑇
+ ⋯ + (

𝜕𝑀

𝜕𝑇
)

𝑇0,𝐻=5𝑇
] ,      (16) 

 

na qual o passo h da equação (15) é 1 Tesla, pois as medidas de magnetização em função da 

temperatura foram feitas para induções magnéticas de 0 a 5 Teslas com intervalo de 1 T. 
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Capítulo IV 

 
 
 
 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Os resultados e discussões a respeito dos filmes multicamadas de Gd/GdN e suas 

caracterizações estão descritas nesse capítulo.  

 

4.1 PERFILOMETRIA 

 

A Tabela 3 contém os dados referentes a espessura média dos filmes depositados e o 

desvio padrão. Devido ao crescimento do filme não ser uniforme, os resultados das medidas 

obtidas no perfilômetro para uma mesma amostra tiveram uma diferença de até 50 nm entre as 

regiões de maior e menor espessuras. 

 

Tabela 3 – Medidas de espessura (h1 a h6) em seis posições diferentes, a média (hm) e o desvio 

padrão dessa medida () para cada amostra. 

Amostra h1 

(nm) 

h2 

(nm) 

h3 

(nm) 

h4 

(nm) 

h5 

(nm) 

h6 

(nm) 

hm 

(nm) 

σ 

(nm) 

Gd 200 200 200 236 230 220 214 17 

[Gd(20)/GdN(20)]4 217 211 196 226 245 225 220 18 

[Gd(10)]5/[GdN(20)]6 - - - - - - -  

[Gd(20)]5/[GdN(10)]6 201 208 224 210 201 199 207 12 

[Gd(10)/GdN(10)]8 217 215 211 210 230 244 221 15 

[Gd(5)]10/[GdN(10)]11 228 227 224 192 200 205 213 16 

[Gd(10)/GdN(5)]11 180 199 192 209 220 -   200 22 

[Gd(5)/GdN(5)]16 216 221 230 217 206 207 216 9 

[Gd(10)/GdN(5)]11
300 ℃ 218 193 213 227 213 230 216 13 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

A amostra [Gd(10)]5/[GdN(20)]6 não pôde ser submetida a esta medição por estar com 

regiões em degradação devido a oxidação e a amostra [Gd(10)/GdN(5)]11 foi medida em apenas 

cinco pontos. Lembrando que estas medidas se referem a profundidade do vale criado por um 

fragmento deixado sobre o substrato durante a deposição. As espessuras médias ficaram entre 

200 e 221 nm, o que corresponde a uma variação de aproximadamente 10% entre a maior e 
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menor espessura. Essa variação é ocasionada pela não uniformidade de crescimento do filme e 

por pequenas variações nas condições de deposição, como potência P, temperatura T, pressão 

p, fluxo de gás  e potencial flutuante Vf, dados que estão apresentados na Tabela 4, a qual 

contém também dados referentes a tensão aplicada pela fonte de tensão, o tempo que a chave 

do fluxímetro ficava fechada e permitia a entrada de N2 na câmara de deposição (tGdN) e o tempo 

que a chave permanecia aberta (tGd) impedindo o fluxo de nitrogênio. 

 

Tabela 4 – Parâmetros relacionados do sistema e da dinâmica de deposição dos filmes. 

Amostra 
T 

(°C) 

V 

(V) 

P 

(W) 

Ar 

(sccm) 

p 

(mTorr) 

Vf-Gd 

(V) 

Vf-GdN 

(V) 

tGd 

(s) 

tGdN 

(s) 

Gd 31 322 129 2,3 3,0 0,36    

[Gd(20)/GdN(20)]4 23 325 130 2,6 2,9 0,15 -0,17 26,0 38,0 

[Gd(10)]5/[GdN(20)]6 26 328 131 2,7 3,0 0,28 -0,02 13,0 38,0 

[Gd(20)]5/[GdN(10)]6 25 324 130 2,6 2,9 0,10 -0,12 26,0 19,0 

[Gd(10)/GdN(10)]8 22 327 131 2,6 2,9 0,01 -0,39 13,0 19,0 

[Gd(5)]10/[GdN(10)]11 29 323 130 2,4 3,0 0,05 -0,27 6,5 19,0 

[Gd(10)/GdN(5)]11 26 321 128 2,3 2,9 0,06 -0,45 13,0 9,5 

[Gd(5)/GdN(5)]16 25 322 129 2,8 3,1 0,12 0,00 6,5 9,5 

[Gd(10)/GdN(5)]11
300 ℃ 300 321 128 2,8 3,0 0,40 0,31 13,0 9,5 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Os valores de potencial flutuante da Tabela 4 para as amostras não aquecidas variaram 

de 0,01 V a 0,36 V para a deposição de camadas de Gd puro e de -0,45 V a 0,0 V para deposição 

de GdN. Isso significa que as correntes eletrônica e iônica que chegavam ao substrato se 

igualavam para diferentes polaridades, ou seja, o substrato ficava carregado eletricamente com 

cargas positivas para a deposição de Gd e negativas para GdN.   

 

 

4.2 DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

 

A Figura 31 mostra os difratogramas de raios X para as diferentes amostras produzidas. 

As principais reflexões de Bragg observadas nos padrões de difração do Gd e do GdN foram 

usados para traçar as retas verticais tracejadas em azul e vermelho respectivamente, cujos 

planos estão identificados na parte superior da figura. Nota-se que o plano (002) do Gd 

hexagonal é muito próximo ao plano (111) do GdN e, portanto, o pico que se encontra próximo 
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a esses padrões pode ser o resultado da superposição de dois picos. A amostra Gd apresenta 

dois picos bem definidos, mas deslocados à esquerda das linhas referentes aos planos (002) e 

(100), isso implica que a distância interplanar está maior que o padrão, ou seja, o filme está 

tensionado e os planos estão tracionados.  

  

Figura 31 – Difratograma de raios X de filmes finos de Gd puro e diferentes amostras 

multicamadas de Gd hcp (ICDD 03-065-0372 - azul), Gd cfc (ICDD 03-065-8099 - cinza),    e 

GdN (ICDD 00-015-0888 - vermelho). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

As demais amostras também apresentam esse deslocamento e uma nítida atenuação do 

plano (100) do Gd. A amostra aquecida apresenta a mesma atenuação, mas o pico referente ao 

plano (002) não está deslocado, indicando que o filme não está tensionado. Para facilitar a 

visualização e a discussão destes resultados, os planos (100) e (002) de uma rede cristalina hcp, 

referente ao Gd estão representados na Figura 32. 

O DRX do filme fino de Gd indica que os planos (100) e (002) ficaram 

preferencialmente paralelos à superfície, enquanto para as demais amostras apenas o plano 

(002) manteve essa preferência. Sabe-se que o eixo de fácil magnetização do Gd [0001] é 

paralelo ao plano (100) e que o campo magnético aplicado pelo VSM também era paralelo à 
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superfície das amostras, portanto, as camadas de Gd nos filmes com GdN não devem ter se 

magnetizado com a mesma intensidade que a amostra de Gd puro quando submetidos a um 

campo magnético não nulo.  Entretanto, abaixo de 230 K o eixo de fácil magnetização pode 

mudar de direção (DAN’KOV et al., 1998). 

 

Figura 32 – Representação dos planos (100) e (002) em uma rede cristalina hcp. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

O eixo de fácil magnetização do Gd [0001] (representado pelo eixo z, Figura 32) é 

paralelo ao plano (100) e perpendicular ao plano (002). Portanto, se o plano (100) estiver 

paralelo a superfície e, consequentemente, ao campo magnético externo, isso facilita a 

orientação dos momentos magnéticos das camadas de Gd. No entanto, os difratogramas de 

raios-X da Figura 31 indicam que tal facilidade ocorreu apenas para o filme de Gd puro. 

Percebe-se, ainda na Figura 31, que as amostras [Gd(10)]5/[GdN(20)]6 e 

[Gd(20)]5/[GdN(10)]6 apresentaram um pico próximo a 33° que corresponde ao padrão para o 

Gd com estrutura cristalina cfc, o que indica que tais amostras podem ter uma mescla de Gd 

com estruturas hcp e cfc, possivelmente pela influência das camadas de GdN que possuem 

estrutura cristalina cúbica. 

 

4.3 MICROSCOPIA DE FORÇA ATÔMICA 

 

A técnica de microscopia de força atômica foi utilizada para todas as amostras, varrendo 

áreas de 1 m2 em 512 linhas. A Figura 33 é uma imagem obtida através de microscopia de 

força atômica da amostra [Gd(10)/GdN(10)]8 em duas dimensões e a Figura 34 mostra um 

imagem em três dimensões. As demais amostras apresentaram topografia semelhante e percebe-
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se que as superfícies não apresentaram nenhuma geometria bem definida relacionada às formas 

dos grãos para as condições de medições aplicadas. 

 

Figura 33 – Imagem de microscopia de força atômica para a amostra [Gd(10)/GdN(10)]8, em 

duas dimensões com área de 1 m2. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Figura 34 – Imagem de microscopia de força atômica para a amostra [Gd(10)/GdN(10)]8, em 

três dimensões com área de 1 m2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Os resultados provenientes da técnica de MFA indicam que apesar das amostras terem 

diferentes configurações internas no que se refere a número e a espessura das camadas, isso não 

afetou a topografia da capa de 40 nm de Gd presente em todas elas. 
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4.4 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (FEG) 

 

As Figura 35 e Figura 36 são imagens de microscopia eletrônica de uma seção 

transversal da amostra [Gd(20)/GdN(20)]4.  

 

Figura 35 – Imagem de microscopia eletrônica de varredura da seção transversal da amostra 

[Gd(20)/GdN(20)]4. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Figura 36 – Imagem de microscopia eletrônica de varredura da seção transversal da amostra 

[Gd(20)/GdN(20)]4. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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Percebe-se na Figura 35, com ajuda das setas amarelas que a espessura do filme é de 

aproximadamente 200 nm conforme indicado pelas medidas de perfilometria. A Figura 36 

indica que a fratura do filme proporcionou uma deformação plástica da seção transversal 

exposta, pois não se observa regiões planas e sim algumas protuberâncias no formato de finas 

elevações. Em ambas figuras fica impossível perceber a formação das multicamadas de Gd e 

GdN. 

 

4.5 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELÉTRONS EXCITADOS POR RAIOS -X 

 

A composição química da amostra [Gd(20)/GdN(20)]4 ao longo da profundidade do 

filme é mostrada no gráfico da Figura 37, lembrando que esta amostra foi planejada para ter 

camadas de 20 nm de espessura de Gd e GdN além de uma capa protetora de 40 nm de Gd.  

 

Figura 37 – Concentração atômica de Gd, N e O em função da profundidade das camadas da 

amostra [Gd(20)/GdN(20)]4. 
 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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A superfície tem 80% de oxigênio e ao longo dos primeiros 30 nm cai para valores 

inferiores a 20% e mantém-se assim até 200 nm, onde se encontra o substrato. A concentração 

de Gd aumenta nos mesmos 30 nm iniciais, de 20% até 80%, depois percebe-se uma 

periodicidade em relação a quantidade de nitrogênio e gadolínio, quando um aumenta o outro 

diminui, evidenciando a formação das multicamadas. Enquanto a porcentagem atômica de Gd 

varia de 80% até 45%, a de nitrogênio varia de 5% até 45%. Depois das oito camadas, quatro 

de GdN mais quatro de Gd, o substrato de Si foi detectado, ou seja, após 210 nm uma 

concentração de Si aparece no gráfico. Devido a superposição dos fotopicos de Gd 4d e Si 2s 

no espectro de XPS, um falso sinal de Gd também aparece no substrato.Esse resultado permite 

identificar camadas bem definidas de Gd e GdN, perceber a presença de oxigênio durante todo 

perfil de profundidade e o aumento do fotopico de O 1s na superfície, o que indica que filmes 

de Gd submetidos à atmosfera têm propensão a se oxidar. De acordo com Miller e 

colaboradores, durante o crescimento do filme é difícil evitar a presença de oxigênio ligados ao 

Gd (MILLER et al., 2014). Portanto, mesmo com deposição em atmosfera controlada, em que 

a quantidade de oxigênio no gás residual é pequena, ainda assim ocorre oxidação devido a esse 

gás residual (O2 e vapor de água adsorvidas nas paredes do reator), além de uma progressiva 

oxidação quando a amostra é exposta ao ar após a deposição dos filmes. 

Para se obter as medidas do gráfico da Figura 37, uma média de dez varreduras foi 

aplicada em cada passo do sputtering durante as medidas de XPS, com tempo de 0,10 s por 

espectro para cada varredura e uma região analisada de 400 m de diâmetro.   

Ao decorrer das próximas páginas haverá uma sucessão de quatro figuras relacionadas 

as alterações dos fotopicos de Gd 4d, N 1s e O1s em relação ao perfil de profundidade da 

amostra [Gd(20)/GdN(20)]4. A primeira é a Figura 38 que permite analisar a evolução do 

fotopico de Gd 4d para as profundidades de 10, 30, 50 e 70 nm. As duas primeiras posições 

correspondem a regiões da capa de Gd, uma mais próxima a superfície com 67 % de 

concentração de oxigênio e outra mais afastada com 10 % de oxigênio. As duas últimas posições 

correspondem às camadas de GdN e Gd subsequentes a capa, com maior e menor concentração 

de nitrogênio, 44 % e 0 % respectivamente. De modo geral existem dois fotopicos bem 

definidos em 142 eV e 147 eV aproximadamente. Percebe-se que a presença de oxigênio 

acentua o fotopico referente a 142 eV e atenua o outro em 147 eV, semelhante ao que acontece 

quando aumenta a concentração de nitrogênio. Nota-se ainda que, para as posições de 30 e 70 

nm com alta concentração de Gd, o fotopico em 142 eV apresenta pequenas ondulações 

características do espectro de XPS do Gd 4d (GUPTA et al., 2001) para o Gd metálico, ver 

Figura A1 nos anexos e A4 nos apêndices.  
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Figura 38 – Evolução do fotopico Gd 4d para posições de 10, 30, 50 e 70 nm ao longo do perfil 

de profundidade para amostra [Gd(20)/GdN(20)]4. 

 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Os resultados de XPS para as posições de 10 nm e 50 nm de profundidade, que 

correspondem à alta concentração de oxigênio e nitrogênio, respectivamente, estão de acordo 

com resultados apresentados nos artigos de Gupta e Thiede, ver Figura A2 e Figura A3 nos 

anexos. 

Apesar dos resultados de DRX não terem deixado evidente uma formação cristalina de 

GdN nas diversas amostras, os resultados da Figura 38 e de Thiede e seus colaboradores 

permitem confirmar que existe ligação química entre Gd e N  para a amostra [Gd(20)/GdN(20)]4 

(THIEDE et al., 2011). 

As Figuras Figura 39, Figura 40 e Figura 41 são gráficos da evolução dos fotopicos Gd 

4d, N 1s e O 1s ao longo da profundidade da amostra [Gd(20)/GdN(20)]4. As regiões azuis 

correspondem a maior concentração de Gd, as laranjas fazem referência as camadas de GdN e 

a vermelha ao substrato de Si. 

Na Figura 39 é possível identificar a periodicidade já apresentada na Figura 38 para o 

Gd. Após os primeiros 40 nm observa-se a mudança no espectro pela diminuição de oxigênio 

e pela periodicidade do fotopico localizado em 147 eV, o qual atenua conforme aumenta a 

concentração de nitrogênio. A região vermelha apresenta um fotopico composto pela 

sobreposição dos fotopicos de Gd 4d e Si 2s no espectro de XPS.  
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Figura 39 – Evolução do fotopico Gd 4d ao longo da profundidade das camadas da amostra 

[Gd(20)/GdN(20)]4. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Figura 40 – Evolução do fotopico N 1s ao longo da profundidade das camadas da amostra 

[Gd(20)/GdN(20)]4. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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A Figura 40, referente a evolução do espectro N 1s ao longo da profundidade, possibilita 

a identificação de quatro regiões bem definidas com presença de nitrogênio, relacionadas as 

camadas de GdN. A evolução do fotopico O 1s, correspondente a Figura 41, evidencia a 

oxidação de uma região equivalente a aproximadamente 70% da capa protetora, o qual fica 

atenuado no decorrer da profundidade. 

 

Figura 41 – Evolução do fotopico O 1s ao longo da profundidade das camadas da amostra 

[Gd(20)/GdN(20)]4. 

 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

A concentração atômica também foi medida para outras amostras ao longo da 

profundidade. As Figura 42 e Figura 43 são gráficos da composição química em função do 

tempo de sputtering para as amostras [Gd(20)]5/[GdN(10)]6 e [Gd(10)/GdN(10)]8 

respectivamente. Nestes gráficos a análise foi realizada para apenas algumas camadas internas 

localizadas abaixo da capa protetora.  

Para se obter as medidas dos gráficos das Figura 42 e Figura 43, uma média de dez 

varreduras foi aplicada em cada passo do sputtering, com tempo de 0,05 s e 0,10 s, 

respectivamente, por espectro para cada varredura e uma região analisada com 30 m de 

diâmetro.  
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Figura 42 – Concentração atômica de Gd, N e O em função do tempo de sputtering da amostra 

[Gd(20)]5/[GdN(10)]6. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Figura 43 – Concentração atômica de Gd, N e O em função do tempo de sputtering da amostra 

[Gd(10)/GdN(10)]8. 
 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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Nas Figura 42 e Figura 43  identifica-se a presença de oxigênio ao longo das camadas 

dos filmes e a concentração de nitrogênio que varia com o tempo de sputtering e, 

consequentemente, com a profundidade do filme. No entanto, diferente da amostra 

[Gd(20)/GdN(20)]4, o valor da concentração de nitrogênio é menor, atingindo picos de 20% 

para [Gd(20)]5/[GdN(10)]6 e 30% para [Gd(10)/GdN(10)]8. Esses resultados dão um indício de 

problemas no procedimento experimental:  o tempo de abertura do fluxímetro para a  inserção 

de N2 na câmara não foi suficiente (há uma inércia para a abertura da válvula dos fluxímetros 

após o acionamento elétrico dos mesmos) ou o valor do fluxo de  N2  para formar camadas de 

10 nm de GdN não foi tão eficiente quanto na amostra [Gd(20)/GdN(20)]4, a qual tem 20 nm 

de espessura de GdN.   

A Figura 44 é um gráfico da concentração atômica em função do tempo de sputtering 

para amostra [Gd(5)/GdN(5)]16, percebe-se que não existe periodicidade na concentração de 

nitrogênio como nas figuras anteriores, portanto, não é possível afirmar que tenha se formado 

camadas de GdN ao longo do filme.  

 

Figura 44 – Concentração atômica de Gd, N e O em função do tempo de sputtering da amostra 

[Gd(5)/GdN(5)]16. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

0 100 200 300 400 500
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

C
o

n
c
e

n
tr

a
ç
ã

o
 A

tô
m

ic
a

 (
%

)

Tempo de Sputtering (s)

 Gd 4d

 N 1s

 O 1s



 
 

 

72 

O mesmo resultado foi obtido para as amostras com estimativas de 5 nm de espessura 

de GdN, o que indica que 9,5 segundos para inserção de nitrogênio na câmara para a formação 

de 5 nm de GdN não foram suficientes e eficazes para a produção de multicamadas de Gd/GdN. 

Quanto aos valores de concentração de N ao longo das camadas, cabe ressaltar que o 

procedimento realizado para erodir o material pode causar o efeito de sputtering preferencial, 

ou seja, arrancar mais átomos de N do que de Gd. Neste caso, as concentrações de N 

apresentadas estão subestimadas. 

   

4.6 ESTABILIDADE DOS FILMES FINOS DE Gd/GdN 

 

Nessa seção será descrito e discutido algumas informações referentes a estabilidade 

estrutural e química dos filmes finos de Gd/GdN, no que se refere basicamente a arquitetura 

das camadas e a oxidação.  

Algumas amostras de GdN puro foram produzidas sobre Si sem capa protetora e 

sofreram oxidação após serem expostas à atmosfera. Logo após a abertura da câmara, as 

amostras inicialmente com uma coloração dourada evoluíram para uma coloração azulada após 

alguns segundos. A Figura 45 é um conjunto de oito imagens obtidas em ordem cronológica 

desse processo dinâmico de oxidação, com intervalo de 20 segundos entre as imagens. 

Constata-se nesse conjunto de imagens a sequência de troca de coloração e um gradiente na 

coloração, em 40 e 100 s. Além dos artigos citados na revisão bibliográfica que comentam sobre 

a oxidação do GdN, Brewer e seus colaboradores descreveram em seu artigo que a mudança de 

cor no GdN demorou cerca de 30 minutos e também teve início com uma cor dourada escura 

até ficar incolor (BREWER et al., 2010). 

Ao final da dinâmica de troca de cores o filme ficou totalmente destruído, restando 

apenas pequenas partículas (forma de pó) sobre o substrato. Além da mudança química causada 

pela oxidação, a degradação dos filmes e a consequente alteração na espessura dele, pode 

contribuir para a mudança de cor, devido a efeitos de interferência para alguns comprimentos 

de onda na faixa da luz visível.  

Para evitar o contato das camadas de GdN com o oxigênio atmosférico e preservar as 

camadas internas do filme, uma capa de Gd de aproximadamente 40 nm de espessura foi 

depositada em todas as amostras, acima das estruturas multicamadas. Analisando todas as 

deposições, ainda assim, dois exemplares apresentaram sinais de rompimento dos filmes, 

atribuídos ao processo de oxidação deles. A amostra [Gd(10)]5/[GdN(20)]6  começou a degradar 

alguns dias após sua fabricação e pequenas erupções se formaram na superfície. Imagens dessas 



 
 

 

73 

erupções, obtidas através de MEV (Figuras Figura 46, Figura 47 e Figura 48) mostram essas 

“erupções” como sendo fraturas nos filmes. Essas fraturas na forma de erupções podem ser 

devido à oxidação por “pit”, originadas em falhas nos filmes. Os óxidos resultantes são 

acompanhados de aumento volumétrico, os quais provocam tensões residuais catastróficas que 

levam à ruptura dos filmes e regiões localizadas.  

 

Figura 45 – Oito imagens em ordem cronológica de um conjunto de amostras de GdN puro após 

a retirada da câmara de deposição. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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Figura 46 – Imagem de microscopia eletrônica de varredura com aumento de 30 vezes da 

amostra [Gd(10)]5/[GdN(20)]6, a qual apresentou algumas bolhas dias depois da deposição. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Figura 47 – Imagem de microscopia eletrônica de varredura com aumento de 400 vezes de uma 

bolha criada na superfície da amostra [Gd(10)]5/[GdN(20)]6.  

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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Na imagem da Figura 46 nota-se várias deformações na superfície do filme, as quais 

foram intituladas de erupções por sua aparência a olho nu.  Essas erupções eram diferentes nos 

tamanhos e nas condições, isto é, algumas pareciam ter apenas elevado a superfície e outras já 

haviam se rompido. Isso indica que a oxidação ocorre na subsuperfície (abaixo da capa de Gd), 

formando óxidos de baixa densidade (com aumento volumétrico) provocando regiões de 

erupção da capa de Gd.   

A Figura 47 é uma imagem de uma única bolha, cujas dimensões estão indicadas na 

figura apenas por curiosidade, pois esse tamanho não é padrão para as demais. A análise dessas 

deformações a olho nu indica que as deformações presentes nas Figuras Figura 46 e Figura 47 

são eclosões na superfície do filme e por isso parece uma bolha que rompe. 

A Figura 48 mostra o interior de uma das bolhas. Percebe-se que existem fragmentos da 

ordem de 1 m, mas a análise da imagem não permite concluir se são pedaços micrométricos 

resultantes do rompimento da capa de Gd ou continuação do processo de formação de novas 

erupções nas subcamadas devido à oxidação do GdN exposto à atmosfera.  

 

Figura 48 – Imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura, do interior de uma das 

regiões de erupção criadas na superfície da amostra [Gd(10)]5/[GdN(20)]6. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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A Figura 49 apresenta  duas fotografias de amostras envelhecidas em condições 

ambientais, durante 2 anos, sendo que uma não sofreu ruptura do filme (esquerda, 

GdN(10)]11/[Gd(5)]10) e outra sofreu degradação ([Gd(10)]5/[GdN(20)]6). A superfície da 

amostra degradada em meio ambiente (direita) contém pequenos fragmentos brancos que se 

revelaram óxidos de gadolínio após uma análise realizada por XPS feita sobre a região 

degradada, ver Figura 50. 

 

Figura 49 – Fotografia de duas amostras envelhecidas por 2 anos em condições ambientais: (a) 

não sofreu degradação [Gd(5)]10/[GdN(5)]11 e (b) houve degradação [Gd(10)]5/[GdN(20)]6. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Figura 50 – Análise XPS sobre as regiões esbranquiçadas da superfície da amostra [GdN(20)] 

6/[Gd(10)]. (a) Espectro deformado pelo carregamento eletrostático da superfície. (b) Espectro 

com a superfície neutralizada.  

 

 

Fonte: Produção do próprio autor. 
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Por toda a superfície foi detectado a presença de oxigênio, assim como nos demais 

filmes, como já mostrado na discussão sobre os resultados de XPS. No entanto, observa-se que, 

apenas sobre as regiões esbranquiçadas,  o espectro ficou deformado devido ao carregamento 

eletrostático da superfície (Figura 50a) decorrente da emissão de fotoelétrons, confirmando a 

presença de material isolante. Ao neutralizar a superfície (Figura 50b) com o uso de um recurso 

de neutralização da superfície denominado “flood gun”, a análise de XPS da região Gd 4d 

revelou espectro similar ao da superfície das demais amostras em que há uma alta concentração 

de oxigênio, como pode ser visto no espectro da Figura 38 obtido a uma profundidade de 10 

nm da superfície. Ressalta-se, porém, que os espectros obtidos em regiões sem sinais visíveis 

de oxidação (regiões brancas) não apresentam efeito de carregamento, indicando que o oxigênio 

está adsorvido, formando subóxidos ou não oxidando completamente a região. O fato da 

superfície da amostra oxidada ser isolante é um indício de que as regiões brancas são óxidos de 

gadolínio Gd2O3, que é um material com uma constante dielétrica relativamente alta (KAO et 

al., 2010).  

 As amostras [Gd(10)]5/[GdN(20)]6 e [Gd(20)/GdN(20)]4 apresentam uma característica 

em comum: as monocamadas de GdN em ambas amostras tem 20 nm de espessura, ou seja, 

elas têm uma quantidade de GdN maior que as outras configurações de multicamadas criadas. 

Com base nisso vamos discutir algumas hipóteses para responder a seguinte questão: qual 

característica inerente desta amostra ocasionou esse comportamento peculiar de degradação? A 

Figura 51 mostra  fotografias das amostras em questão, duas [Gd(10)]5/[GdN(20)]6 e duas 

[Gd(20)/GdN(20)]4, após 2 anos de envelhecimento em condições ambientais. Vale ressaltar 

que todas as amostras com a configuração [Gd(10)]5/[GdN(20)]6 oxidaram, tanto a original 

quanto a réplica (Figura 51a e 51b, respectivamente), diferente da amostra [Gd(20)/GdN(20)]4, 

na qual apenas um único exemplar oxidou (Figura 51d). Essa oxidação parece ter acontecido 

por uma falha no filme ocasionada pela fratura do substrato, região que está evidenciada na 

amostra da direita na Figura 51d. Portanto, ela é diferente do que ocorreu com as amostras 

[Gd(10)]5/[GdN(20)]6, que desencadeou uma deformação diferente (criação de erupções) em 

um momento distinto. A hipótese para a peculiar degradação da amostra [Gd(10)]5/[GdN(20)]6 

é uma possível difusão de oxigênio entre as camadas de GdN e Gd, a partir de falhas nos filmes 

que expões as camadas de GdN ao ar atmosférico. Do ponto de vista da termodinâmica, 

camadas mais espessas têm maior probabilidade de formar grãos estáveis e isso contribui para 

criar espaços que facilitam a mobilidade do oxigênio de uma camada para outra (CWIK et al., 

2017).  
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Das oito configurações diferentes de multicamadas, duas oxidaram a ponto de mudar a 

aparência e a topografia da superfície, mudando assim o volume total do filme, o que aconteceu 

especificamente para a amostra [Gd(10)]5/[GdN(20)]6, a qual chegou a formar resíduos brancos 

na superfície, identificados como óxidos de gadolínio.  Pode-se afirmar que a capa de 40 nm de 

Gd não foi suficiente para proteger a oxidação dos filmes quando existiam camadas de GdN 

mais espessas, com 20 nm. Possivelmente a arquitetura das camadas da amostra 

[Gd(10)]5/[GdN(20)]6 tenha contribuído para facilitar a difusão do oxigênio ao longo do filme, 

já que está foi a única configuração em que a oxidação ocorreu em ambas amostras (original e 

réplica) depositadas sob as mesmas condições.  

 

Figura 51 – Fotografias de duas amostras [Gd(10)]5/[GdN(20)]6 oxidadas (a) e (b) e outras duas 

[Gd(20)/GdN(20)]4 não oxidada (c) e oxidada (d). 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Outro fato evidente é a instabilidade do GdN, quando exposto ao oxigênio, em termos 

estruturais e termodinâmicos. Por isso, apesar de duas amostras terem oxidado, a capa de Gd 

de 40 nm funcionou bem para proteger da oxidação as camadas internas de GdN menos 

espessas, em seis das oito amostras multicamadas. 
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4.7 MAGNETOMETRIA 

 

A magnetização em função da temperatura foi medida para diversos campos e os 

gráficos com esses resultados são apresentados e discutidos nessa seção.  

A Figura 52 apresenta resultados de M x T para todas as amostras  em campo magnético 

externo aproximadamente nulo e com resfriamento de 350 K até 2 K. Aproximadamente nulo 

significa que durante as medições foi detectado um campo magnético residual de 0,15 Oe. A 

amostra [Gd(10)/GdN(5)]11 300 °C, que corresponde a única amostra que foi depositada fora 

da temperatura ambiente sendo aquecida até 300 °C apresentou uma magnetização absoluta três 

vezes maior que as demais. A amostra de Gd puro (curva em preto) teve desempenho parecido 

com as amostras [Gd(20)]5/[GdN(10)]6 (curva em verde) e [Gd(20)/GdN(20)]4 (vermelho). 

Dentre as amostras depositadas em temperatura ambiente, a que teve maior magnetização foi a 

[Gd(5)/GdN(5)]16. 

 

Figura 52 – Gráfico de M x T de todas as amostras para indução magnética nula com a 

temperatura variando de 350 K a 2 K. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

A Figura 53 é o gráfico de M x T de todas amostras para um indução magnética de 1 T 

e com resfriamento de 350 K até 25 K. 
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Figura 53 – Gráfico de M x T de todas as amostras para indução magnética de 1 T com a 

temperatura variando de 350 K a 25 K. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Tabela 5 – Porcentagem composicional teórica de Gd e GdN das amostras (Tabela 2 

modificada).   

Amostra %Gd %GdN 

[Gd(10)]5/[GdN(20)]6 45 55 

[Gd(5)]10/[GdN(10)]11 43 57 

[Gd(20)/GdN(20)]4 60 40 

[Gd(10)/GdN(10)]8 60 40 

[Gd(5)/GdN(5)]16 60 40 

[Gd(20)]5/[GdN(10)]6 70 30 

[Gd(10)/GdN(5)]11 73 27 

[Gd(10)/GdN(5)]11
300 ℃ 73 27 

Gd 100 0 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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A distribuição das curvas de magnetização para B = 1 T é diferente daquelas obtidas 

para B = 0 T. Ao analisar o gráfico no sentido de diminuição da temperatura, identifica-se que 

em 250 K a amostra de Gd puro apresenta maior magnetização que as demais e assim persiste 

até a temperatura de 25 K. Para as outras amostras, aquelas com camada de GdN da ordem de 

5 nm têm maior magnetização para o intervalo de temperatura medido. Os exemplares 

[Gd(5)]10/[GdN(5)]11, [Gd(20)/GdN(20)]4, [Gd(10)/GdN(10)]8 e [Gd(20)]5/[GdN(10)]6 

resultaram em magnetizações menores. Em valor absoluto todas amostras aumentaram sua 

magnetização em relação ao campo magnético nulo.  

A Tabela 5 está colocada abaixo da Figura 53 para ajudar na análise das curvas de 

magnetização para B = 1 T. Esta tabela é a Tabela 2 modificada, na qual as amostras foram 

colocadas em ordem crescente em relação ao valor da porcentagem composicional de Gd e as 

linhas foram pintadas conforme as cores utilizadas nos gráficos das curvas de magnetização. 

Nota-se que existe um padrão em relação a magnitude de magnetização e a porcentagem 

composicional teórica de GdN nas multicamadas, isto é, quanto maior a porcentagem de GdN, 

menor é a magnetização. Existe apenas uma troca na ordem da tabela e nas curvas de 

magnetização, é entre as amostras [Gd(20)]5/[GdN(10)]6 e [Gd(5)/GdN(5)]16, apesar da última 

teoricamente ter mais GdN, o tempo em que se permitiu a entrada de N2 é menor, portanto 

acredita-se que na prática [Gd(20)]5/[GdN(10)]6 possua maior porcentagem composicional de 

GdN comparado a amostra [Gd(5)/GdN(5)]16. Analisando a Figura 53 e a Tabela 5 nota-se que 

a porcentagem composicional de GdN nas multicamadas afeta os valores da magnetização em 

função da temperatura para um campo magnético aplicado paralelamente a superfície da 

amostra. Quanto mais GdN tem, menor é número de momentos magnéticos ordenados na faixa 

de temperatura de 350 K a 25 K. 

Para valores de indução magnética de 2 T, 3 T, 4 T e   a distribuição das curvas de 

magnetização de cada amostra não foi muito diferente da analisada na Figura 53, exceto pelos 

maiores valores absolutos de M e pelas curvas das amostras [Gd(10)/GdN(5)]11 aquecida e não 

aquecida se misturarem com as outras em pontos ligeiramente diferentes conforme o valor do 

campo é alterado. A Figura 54 é a junção dos quatro gráficos de M x T de todas amostras para 

induções magnéticas de 2 T, 3 T, 4 T e 5 T com resfriamento de 350 K até 25 K. Analisando 

esses resultados com a magnetização à 1 T percebe-se  a mesma regularidade de quanto maior 

é a porcentagem composicional de GdN menor é a magnetização para o intervalo de 

temperatura de 350 K a 25 K 
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Figura 54 – Gráficos de M x T de todas as amostras para induções magnéticas de 2 T, 3T, 4T e 

5T com a temperatura variando de 350 K a 25 K. 

 

  

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Para facilitar a análise entre as curvas de magnetização das amostras multicamadas em 

relação ao filme de Gd puro, gráficos normalizados de M/Mmáx x T foram gerados para todos os 

campos magnéticos aplicados. As Figuras  

Figura 55 e Figura 56 são a junção de sete gráficos da magnetização normalizada em 

função da temperatura para indução magnética nula e 1 T, respectivamente.  

Para os gráficos com B = 0 T a transição de fase magnética para o filme de Gd puro é 

mais acentuada em relação a maioria das amostras multicamadas (exceto a aquecida). A amostra 

[Gd(5)]10/[GdN(5)]11 apresenta uma curva de magnetização mais monótona que as demais, isso 

implica que conforme a temperatura diminui o percentual de domínios magnéticos alinhados 

em um mesmo sentido cresce mais lentamente quando comparado aos outros exemplares. Em 

todas as amostras multicamadas não se percebe uma transição de fase magnética além da que 

ocorre em torno de 260 K, isso é comprovado quando se faz a primeira derivada de M em 

relação a T, a qual apresenta apenas um pico em todo intervalo de temperatura. 
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Figura 55 – Gráficos de M/Mmáx x T para campo magnético nulo e temperatura variando de 350 

K a 2 K. 

 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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Figura 56 – Gráficos de M/Mmáx x T para indução magnética de 1 T e temperatura variando de 

350 K a 25 K. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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Para os gráficos com B = 1 T a transição de fase magnética para o filme de Gd puro 

também é mais acentuada em relação a maioria das amostras multicamadas (exceto a aquecida). 

A primeira vista pode se pensar que as curvas da Figura 56 são muito diferentes da  

Figura 55, no entanto, vale ressaltar que para os gráficos com campo magnético nulo o 

intervalo de temperatura começa em 2 K e para B = 1 T, começa em 25 K, por isso algumas 

curvas de amostras multicamadas parecem estar mais distantes do filme de Gd puro e não se 

cruzam quando existe um campo magnético não nulo. Apesar disso, no último conjunto de 

gráficos a amostra aquecida tem a magnetização normalizada semelhante ao exemplar de Gd, 

as outras com camadas de GdN de 5 nm de espessura continuam apresentando apenas um ponto 

nítido de transição de fase, enquanto que os exemplares [Gd(5)]10/[GdN(10)]11, 

[Gd(20)/GdN(20)]4, [Gd(10)/GdN(10)]8 e [Gd(20)]5/[GdN(10)]6 têm dois pontos com transição 

de fase magnética, um em torno de 260 K e outro em torno de 75 K, os quais correspondem as 

temperaturas de Curie para Gd puro e GdN puro respectivamente. Esses resultados ficarão 

explícitos na seção seguinte onde se apresenta os dados da variação isotérmica da entropia 

magnética. 

 A Figura 57 é o gráfico da magnetização normalizada de todos exemplares em função 

da temperatura para um indução magnética de 2 T, que é muito semelhante ao que acontece 

para os campos de 1, 3, 4 e 5 T. 

 

Figura 57 – Gráfico de M/Mmáx x T para indução magnética de 2 T e temperatura variando de 

350 K a 25 K para todas amostras. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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No gráfico da Figura 57 identifica-se um padrão, no qual as amostras com menor 

porcentagem de GdN apresentam curvas de magnetização normalizadas mais próximas à curva 

do Gd (Ver Tabela 5). A amostra [Gd(5)]10/[GdN(10)]11 tem a curva M x T normalizada abaixo 

das demais, pois é a que tem mais GdN na sua composição, depois seguem os exemplares 

[Gd(20)/GdN(20)]4, [Gd(10)/GdN(10)]8 e [Gd(20)]5/[GdN(10)]6. Ao comparar 

[Gd(5)/GdN(5)]16 com [Gd(20)]5/[GdN(10)]6 verifica-se que a primeira possui uma proporção 

de GdN maior que a segunda, mas a magnetização não é menor, o que parece contradizer que 

mais GdN implica em uma menor magnetização. Além de analisar a espessura estimada de 

GdN é preciso olhar para o tempo de abertura da chave de N2, que foi de 9,5 s para 5 nm de 

espessura de GdN e 19 s para 10 nm e lembrar que os dados da análise de XPS indicam que 

menos tempo de inserção de N2 resultaram em menores concentrações desse elemento nas 

camadas de GdN. Os exemplares com 5 nm de espessura de GdN não apresentaram uma 

transição magnética em torno de 75 K como as demais, indicando que 9,5 s deve ter sido 

insuficiente para abrir completamente a válvula do fluxímetro de N2 e possibilitar uma 

atmosfera com nitrogênio suficiente formar camadas de GdN nos 5 nm desejados. A deficiência 

de nitrogênio nesses filmes  também foi observada pela análise de XPS no gráfico de 

concentração atômica em função do tempo de sputtering para amostra [Gd(5)/GdN(5)]16 com 

camadas de 5 nm de GdN (Figura 44). 

 

4.8 VARIAÇÃO ISOTÉRMICA DA ENTROPIA MAGNÉTICA 

 

Ao longo dessa seção apresenta-se e discute-se os resultados referentes a variação 

isotérmica da entropia magnética em função da temperatura das amostras produzidas. 

A Figura 58 é um conjunto de oito gráficos de S x T para campos de indução magnética 

variando de zero a 2 T, 3 T, 4 T e 5 T em um intervalo de 350 K a 25 K de temperatura. 

Conforme discutido na revisão bibliográfica, S depende da derivada da magnetização em 

função da temperatura para diferentes campos e por isso o valor máximo de S aparece nas 

transições de fase magnética. A amostra de Gd puro possui valores máximos em módulo para 

S de aproximadamente 35 kJ m-3 K-1 (B = 5 T) e 22 kJ m-3 K-1 (B = 3 T).    Se essa unidade 

de medida for transformada para J kg-1 K-1 e supondo que a densidade de Gd do filme é a mesma 

que o bulk (7520 kg m-3) encontra-se os valores de 4,6 J kg-1 K-1 (B = 5 T) e 2,9 J kg-1 K-1 (B 

= 3 T), o primeiro valor corresponde a aproximadamente metade do valor máximo do bulk que 

é de 9,8 J kg-1 K-1 com mesmo intervalo de 5 T (DAN’KOV et al., 1998b), o segundo valor é 
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Figura 58 - Gráficos de S x T de todas as amostras para B = 2 T, 3T, 4T e 5T com a 

temperatura variando de 350 K a 25 K. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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consideravelmente próximo de 3,4 J kg-1 K-1, valor reportado para filmes finos de Gd puro de 

40 nm de espessura submetidos a B = 3 T (SHINDE et al., 2015). Essa comparação indica que 

os resultados obtidos de S estão de acordo com o que já foi reportado na literatura. Vale 

ressaltar que a prática de estimar a massa específica do filme fino igual à do bulk não é coerente 

para comparação exata de valores, apenas para fins de comparação de proximidade de ordem 

de grandeza. 

Analisando o conjunto de gráficos da Figura 58 identifica-se que o filme de Gd puro 

resultou em máximos de S superiores quando comparados às demais amostras. Isso já era 

esperado após a análise dos dados de magnetização, pois o filme de Gd deu um salto nos valores 

em termos de magnetização absoluta quando se aplicou o campo magnético. Os exemplares 

multicamadas com maior concentração de GdN ([Gd(20)/GdN(20)]4, [Gd(10)/GdN(10)]8 e 

[Gd(20)]5/[GdN(10)]6) apresentaram dois máximos bem definidos de S, um em torno de 75 K 

e outro em 260 K, correspondentes as transições de fase magnética do GdN e do Gd, 

respectivamente. Esse resultado confirma a formação de GdN entre as camadas de Gd para as 

amostras em questão, corroborando os dados de XPS. No entanto, as amostras com camadas de 

GdN estimadas em 5 nm de espessura não apresentaram o máximo em 75 K. Verifica-se, 

portanto, que a chave que controlava a entrada de N2 não tenha ficado tempo suficiente fechada 

para permitir uma formação de camadas bem definidas de GdN, o que também  ratifica a análise 

de XPS, novamente citando o gráfico da Figura 44, a qual relaciona concentração atômica com 

função do tempo de sputtering para amostra [Gd(5)/GdN(5)]16 com camadas de 5 nm de GdN.  

De forma geral afirma-se que a inserção de N2 para a formação de filmes multicamadas 

de Gd e GdN pela técnica e com as condições usadas nessa pesquisa foi adequada para algumas 

amostras, nas quais o tempo de fechamento da chave foi superior a 19 s. Os resultados de XPS 

e magnetometria mostram que foram criadas camadas de GdN bem definidas para esses casos, 

ao mesmo tempo em que é notório que 9,5 s de abertura  foi pouco tempo para ter camadas de 

GdN consistentes (para esse tempo de acionamento, possivelmente não houve abertura 

completa da válvula devido à inércia do acionamento elétrico da mesma).  

Observa-se que a inserção de N2 não contribuiu para aumentar os valores máximos de 

S quando comparados ao filme de Gd puro. Isso pode ter sido ocasionado tanto pela formação 

de GdN que diminuiu a proporção do momento magnético por átomo de Gd, quanto pela 

atenuação do plano (100) das amostras (resultado da DRX, ver Figura 31), prejudicando o 

alinhamento dos momentos magnéticos pelo fato do campo magnético aplicado não estar 

paralelo ao eixo de fácil magnetização. Além disto, não foi observado que efeitos de interface 
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entre as camadas tenham contribuído de forma relevante para o aumento do máximo de S. 

Apesar das camadas de GdN terem atenuado o máximo de S na temperatura de Curie do Gd, 

vale ressaltar que as formas das curvas de S ficaram diferentes dos filmes de Gd puro, isto é, 

mais de um máximo de S surge pelo fato de se misturar dois materiais com diferentes 

temperaturas de Curie. 

Para ajudar na análise das formas das curvas de S em função de T, os mesmos gráficos 

da Figura 58 foram normalizados e plotados na Figura 59. Nesse conjunto de gráficos nota-se 

que a amostra aquecida foi a que teve a forma da curva de S mais semelhante ao filme de Gd 

puro, isso deve-se ao fato de que ela é uma das amostras com menor concentração de N 

conforme a análise de XPS e pela notória ausência de transição de fase magnética em 75 K. 

Percebe-se ainda que essa amostra ([Gd(10)/GdN(5)]11
300 ℃) foi a única que teve o máximo de 

S em uma temperatura ligeiramente acima do filme de Gd puro, possivelmente esse resultado 

deve-se a cristalinidade, pois conforme a caracterização de DRX, o exemplar aquecido foi o 

único em que não se constatou deslocamento do pico do plano (002), o que indica que o filme 

não estava tensionado, por isso a TC da amostra deve se aproximar mais do Gd no tamanho 

macro. 

Os gráficos da Figura 59 indicam que as amostras com maior concentração de GdN 

tiveram máximos de S mais largos e mais intensos em 75 K do que em 260 K, além de que o 

máximo próximo a TC do Gd ficou um pouco abaixo de 260 K, o que pode ser resultado das 

espessuras menores das camadas de Gd, pois conforme descrito na revisão bibliográfica uma 

espessura menor do filme de Gd resulta em uma diminuição de TC.  

Em termos de valores absolutos de S, o filme de Gd puro tem a capacidade de ordenar 

um maior número de momentos magnéticos quando um campo magnético é aplicado, por isso 

S é maior para esse filme. Nos filmes com multicamadas o máximo em 75 K é mais largo e 

maior que em 260 K, porque apesar da capacidade dos momentos magnéticos se alinharem ao 

campo aplicado ser menor, esse ordenamento relacionado aos momentos magnéticos de GdN 

ocorre em um intervalo de temperatura maior, o que provoca um alargamento desse máximo. 

Esse efeito pode estar relacionado ao gradiente de nitrogênio nas camadas de GdN constatado 

na análise de XPS, pois à medida que a concentração de nitrogênio diminui a temperatura de 

Curie aumenta (RUCK et al., 2012). O máximo de S ser maior em 75 K do que em 260 K 

deve-se ao fato de que na temperatura menor existem os alinhamentos dos momentos 

magnéticos das camadas de Gd e GdN, enquanto na temperatura maior apenas os momentos 

relacionados as camadas de Gd contribuem para a variação da entropia magnética. 
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Figura 59 – Gráficos de S x T normalizado de todas as amostras para B = 2 T com a 

temperatura variando de 350 K a 25 K. 

 
 Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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A amostra [Gd(20)]5/[GdN(10)]6 apresentou um comportamento atípico quando 

comparado as demais amostras. Ela apresenta um máximo de S próximo a 50 K, outro mais 

atenuado e largo em 75 K, em torno de 200 K mais uma pequena elevação e finalmente o 

tradicional máximo comum à todas amostras perto de 260 K.  Os máximos em 75 K e 260 K 

da amostra [Gd(20)]5/[GdN(10)]6 são causados pela presença de Gd e a formação de GdN nas 

multicamadas, os máximos em 50 K e 200 K podem ser ocasionados por uma pequena formação 

de Gd com estrutura cristalina cfc. Ward e colaboradores reportaram que filmes de 4 nm de Gd 

cfc apresentaram uma transição de fase magnética em 225 K  (WARD et al., 2013) e Takeuchi 

e colaboradores reportaram uma transição anômala de aumento de magnetização em 50 K para 

filmes de Gd de 10 e 20 nm de espessura (TAKEUCHI et al., 2015). Esses resultados reforçam 

a hipótese de que a amostra [Gd(20)]5/[GdN(10)]6 pode ter uma mescla de estrutura cristalina 

hcp e cfc para o Gd. 
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Capítulo V 

 
 
 
 

 

5   CONCLUSÕES 

 

O processo utilizado para a deposição de filmes finos sob substratos de Si na 

configuração grid-assisted magnetron sputterring permite a obtenção de filmes multicamadas 

de Gd e GdN para condições em que se permita a entrada de N2 na câmara durante um tempo 

superior a 19 segundos. Nesses casos a análise de XPS revelou uma periodicidade na 

concentração atômica de nitrogênio em conformidade com as espessuras planejadas. Uma 

concentração atômica máxima de 30% de nitrogênio foi medida para filmes com 10 nm de 

espessura de GdN e 45% para 20 nm. As camadas estimadas em 5 nm de GdN, nas quais a 

inserção de N2 foi de 9,5 segundos, não tiveram dados de XPS condizentes com a formação de 

faixas intercaladas de GdN e Gd, pois os resultados obtidos para essas amostras não denotaram 

periodicidade na concentração atômica de nitrogênio, portanto, essa condição não é favorável 

para a formação de filmes multicamadas de Gd e GdN. 

A adição de nitrogênio durante o crescimento de filmes finos de 200 nm com 

preponderância de gadolínio modifica a orientação cristalina deste material, visto que os 

difratogramas de raios-X expuseram a atenuação do plano (100) em todas as amostras 

multicamadas, mesmo para aquelas em que não foi constatado uma intercalação de camadas de 

Gd e GdN, isso significa que dos planos (100) e (002) que se mostraram paralelos a superfície 

do filme de Gd puro apenas o plano (002) manteve tal preferência de orientação nas 

multicamadas. 

A arquitetura das camadas interfere na estabilidade dos filmes multicamadas de Gd e 

GdN no que se refere a oxidação. Apesar de todos os filmes multicamadas conterem uma capa 

de Gd de 40 nm para proteger uma possível degradação do GdN, para alguns exemplares esta 

estratégia não funcionou. Duas configurações de filmes finos com 20 nm de camada de nitreto 

de gadolínio oxidaram, a degradação ocorreu em todas as amostras com a mesma arquitetura 

[Gd(10)]5/[GdN(20)]6, já na outra [Gd(20)/GdN(20)]4 apenas um dos exemplares oxidou, por 

isso acredita-se que os motivos para a oxidação destes dois casos sejam diferentes.  
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Medidas de magnetização em função da temperatura mostraram que filmes 

multicamadas de Gd e GdN quando resfriados apresentam duas temperaturas de transição de 

fase magnética, uma próxima a 260 K e outra a 75 K, referentes ao alinhamento dos momentos 

magnéticos do Gd e do GdN, respectivamente.  

Quando as amostras estão sob ação de um campo magnético externo ao mesmo tempo 

que são resfriadas, o alinhamento dos momentos magnéticos abrange um intervalo de 

temperatura maior para os filmes multicamadas de Gd e GdN comparado ao filme de gadolínio 

puro. As curvas de magnetização das amostras com 10 nm ou 20 nm de GdN não apresentam 

transições de fases magnéticas tão acentuadas quanto o filme de Gd puro, em outras palavras, 

no resfriamento de 350 K a 25 K, um filme de Gd puro tem 50% de seus domínios magnéticos 

alinhados em 225 K aproximadamente, já os filmes multicamadas atinge a mesma capacidade 

de ordenamento entre 150 K e 100 K aproximadamente, conforme a arquitetura das camadas. 

A variação isotérmica da entropia magnética de filmes finos multicamadas de Gd e GdN 

apresentam dois máximos bem definidos próximos as respectivas temperaturas de transição de 

fase magnética do material de cada camada. Quanto maior a concentração atômica de nitrogênio 

mais intenso é o máximo em 75 K e menos intenso em 260 K, isso deve-se ao fato de que para 

a temperatura menor todas as camadas contribuem para o aumento da magnetização. 

Filmes multicamadas de GdN e Gd não aumentam a intensidade dos máximos de S 

comparado a filmes de Gd puro, no entanto, a presença de dois máximos, referentes ao material 

de cada camada, provoca um alargamento nessa curva característica, ou seja, aumenta o 

intervalo de temperatura em que ocorre o ordenamento dos momentos magnéticos do filme.  

As diferentes combinações de Gd e GdN influenciam na variação isotérmica da entropia 

magnética, primeiro por apresentar dois máximos de S e segundo pela magnitude dos dois 

máximos de S depender das espessuras das camadas de Gd e GdN, sendo que o valor do 

primeiro máximo em torno de 75 K é maior que o segundo máximo em torno de 265 K para 

filmes com maior concentração de GdN. Portanto, a modulação Gd/GdN, com espessura de 

camadas entre 10 nm e 20 nm, é um parâmetro determinante para o controle da intensidade de 

variação isotérmica da entropia magnética e para o controle da faixa de temperatura em que 

esta variação será máxima.   
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Capítulo VI 

 
 
 
 

 

6   SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Para trabalhos futuros dentro do tema desta pesquisa recomenda-se: 

a) Avaliar espessuras de capas de Gd que protejam filmes mais espessos de GdN. 

b) Aplicar melhores controles para entrada de N2 na câmara de deposição. 

c) Obter medidas de M x H, e M x T para valores menores de campo magnético 

aplicado. 

d) Depositar e avaliar os filmes em diferentes substratos. 

e) Investigar os fatores que estão relacionados a oxidação de determinadas amostras. 
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Capítulo VII 
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8   ANEXOS 

 

8.1 ANEXO A: Deconvolução de espectros de XPS de Gd e GdN reportados na literatura. 

 

Gupta e seus colaboradores estudaram a formação da camada de interface em filmes de 

Gd2O3 depositados em Si (001), (GUPTA et al., 2001). Para isso a técnica de XPS foi aplicada. 

A Figura A1 é um espectro de XPS de alta resolução de uma folha de Gd de 99% de pureza, a 

qual está de acordo com os espectros obtidos nessa pesquisa, ver Figura 38, posições de 30 e 

70 nm de profundidade, página 67 e Figura A4 nos apêndices deste trabalho, página 104.  

Figura A1 – Espectro de XPS do nível de caroço Gd 4d para uma amostra de Gd puro. 

 

Fonte: adaptado de GUPTA, 2001. 

 

A Figura A2 também é referente ao artigo de Gupta, ela corresponde aos espectros de 

XPS O 1s e Gd 4d de um filme de Gd2O3, os quais estão em concordância com os resultados 

dessa pesquisa, ver Figura 38, posição de 10 nm de profundidade, página 67. 

Thiede e colaboradores reportaram em seu artigo de 2011 espectros de XPS Gd 4d, N 

1s e O 1s de uma amostra de GdN  (THIEDE et al., 2011), ver Figura A3, os quais estão em 

concordância com os resultados dessa pesquisa, ver Figura 38, posição de 50 nm de 

profundidade, página 67.  

Essas deconvoluções do espectro de XPS para as regiões de Gd 4d, N 1s e O 1s também 

foram investigadas e os gráficos delas estão representados nas Figuras Figura A5, Figura A6 e 

Figura A7 nos apêndices deste trabalho, páginas 105, 105 e 106, respectivamente.  
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Figura A2 – Espectros de XPS dos níveis de caroços O 1s e Gd 4d de um filme de Gd2O3 

depositado sobre Si. 

 

Fonte: adaptado de GUPTA, 2001. 

 

 

Figura A3 – Espectros de XPS dos níveis de caroços Gd 4d, N 1s e O 1s e de um filme de uma 

amostra de GdN. 

 

Fonte: adaptado de THIEDE, 2011. 
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9   APÊNDICES 

 

9.1 APÊNDICE A: Deconvolução de espectros de XPS de Gd e GdN dessa pesquisa. 

 

As quatro figuras a seguir são deconvoluções do espectro de XPS obtidos nessa pesquisa 

para a amostra [Gd(20)/GdN(20)]4 das regiões Gd 4d (com baixa e alta concentração de N2), N 

1s e O 1s. 

Figura A4 – Exemplo de deconvolução da região do fotopico Gd 4d para baixa concentração 

de nitrogênio. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Nota-se que todos os gráficos estão em conformidade com os resultados reportados na 

literatura e que estão colocados no Anexo deste trabalho.  
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Figura A5 – Exemplo de deconvolução da região do fotopico Gd 4d para alta concentração de 

nitrogênio. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

Figura A6 – Exemplo de deconvolução da região do fotopico O 1s para a amostra 

[Gd(20)/GdN(20)]4. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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Figura A7 – Exemplo de deconvolução da região do fotopico N 1s para a amostra 

[Gd(20)/GdN(20)]4. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 

 

9.2 APÊNDICE B: Circuito de Chaveamento.  

 

O chaveamento do fluxímetro funcionou por meio de um módulo relé acoplado a um 

Arduino. O diagrama elétrico simplificado está plotado na Figura A8. 

 

Figura A8 – Diagrama elétrico simplificado do chaveamento acoplado ao fluxímetro. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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Basicamente o relé era programado para permitir a entrada do fluxo de N2 por algum 

tempo e depois desligava. O código para controlar o tempo de fechamento da chave para 

permissão da entrada de nitrogênio pode ser visto na Figura A9. 

Figura A9 – Reprodução do programa Arduino de controle do relé. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. 
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9.3 APÊNDICE C: Artigo. 

 

O artigo apresentado a seguir foi elaborado, submetido e aceito com base nesse trabalho 

de pesquisa desenvolvido sob a orientação do Professor Doutor Luís César Fontana e do 

coorientador Professor Doutor Julio César Sagás e com a colaboração do Professor Doutor Ben 

Hur Bernhard na Universidade do Estado de Santa Catarina – UDESC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


