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Resumo

Anisotropias magnéticas de filmes finos sdo analisadas a partir de
espectros de Ressondncia Ferromagnética obtidos em diferentes orientagdes das
amostras em relagdo ao campo magnético aplicado.

Sdo estudados um filme de Fe monocristalino, um de Co policristalino, um
conjunto de filmes multicamadas Co/Pd com camadas de Co de 3, 4 e 6A
intercaladas por camadas de 15A de Pd, e filmes granulares Co-Cu com
diferentes composicdes (10% e 30% de Co) submetidos a diferentes tratamentos
térmicos.

Além de anisotropias magnéticas, apresentadas por todas as amostras,
outras caracteristicas dos filmes sdo discutidas. As amostras monocamadas de Fe
e Co permitiram o estudo de espectros tipicos de Ressonancia Ferromagnética de
filmes finos e de efeitos da cristalinidade sobre estes espectros. Com as
multicamadas Co/Pd é possivel observar uma tendéncia de mudanca do eixo
facil para a direcdo normal ao plano dos filmes a medida que se considera as
amostras com camadas de Co mais finas, e também a presenca de pelo menos
dois modos de ressondncia. Ja com os filmes granulares, observa-se um modo
superparamagnético para as amostras com 10% de Co e modos de ondas de spin
para as com 30% de Co, além das alteragdes no comportamento magnético
decorrentes do tratamento térmico.

Os parametros espectrais sdo obtidos ajustando-se curvas lorentzianas aos
dados experimentais. Um modelo baseado na parte da energia livre do sistema
dependente da orientacdo do campo magnético é usado para andlise do
comportamento magnético dos filmes e para obtengdo de algumas propriedades
magnéticas, como as constantes de anisotropia dos filmes.

O conjunto de resultados obtido demonstra a alta sensibilidade e a
versatilidade da técnica no estudo de filmes finos auxiliando na descricio da
ampla gama de fendmenos fisicos relacionados aos novos materiais magnéticos

com possibilidades de aplicagao tecnolégica.
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Abstract

Magnetic anisotropies of thin films are analysed from Ferromagnetic
Resonance spectra obtained for different orientations of the samples with respect
to the applied magnetic field.

An Fe monocrystalline film, a Co polycrystalline film, a Co/Pd multilayers
set of films with Co layers 3, 4 and 6A thick with 15A Pd as spacer layers, and a
set of granular Co-Cu films with different compositions (10% and 30% Co)
submitted to different thermal treatments are studied.

Besides magnetic anisotropies, which are presented by all the samples,
other characteristics of the films are discussed. The monolayer samples of Fe and
Co permitted the study of typical Ferromagnetic Resonance spectra of thin films
and of its dependence on the sample crystallinity. From the Co/Pd multilayers it
is possible to observe a tendency of a magnetic easy axis changing towards the
film plane normal, as one considers the samples with the thinnest Co layers. The
presence of at least two resonance modes in the spectra is also observed. For the
granular films one observes superparamagnetic mode in the 10% Co samples and
spin wave modes in the 30% Co ones, besides the alterations in the magnetic
behaviour caused by the thermal treatment.

The spectral parameters are obtained straightforwardly from the
experimental data using Lorentzian curves. A model based in the magnetic field
orientation dependent part of the system free energy is used to the analysis of the
magnetic behaviour of the films. Some magnetic properties, as the anisotropy
constants of the films, are obtained using the same model.

The obtained set of results shows the high sensitivity and the versatility of
the technique in the thin films study aiding in the description of the large range
of physical phenomena related to the new magnetic materials with possibilities of

technological application.
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INTRODUGAO

O emprego da técnica de Ressonancia Ferromagnética (RFM) na andlise de
anisotropias magnéticas de filmes finos é o principal objetivo deste trabalho.
Espectros de RFM para diferentes orientagdes do campo magnético aplicado foram
obtidos com um variado conjunto de amostras permitindo-nos explorar diversos
aspectos da técnica e demonstrar seu potencial na determinacdo de parametros
fundamentais e na caracterizacao de filmes finos.

Embora ndo possamos extrair o valor da magnetizacdo de uma amostra
diretamente de um experimento de Ressonancia Ferromagnética, valores do fator de
separacdo espectroscopica, de parametros de amortecimento, de constantes de troca e
anisotropias podem ser medidos com grande precisdo. Pode-se também estudar
detalhes da influéncia de diversos aspectos estruturais das amostras sobre o seu
comportamento magnético. Possibilidades como estas tornaram a RFM, ao longo dos
altimos cinqiienta anos, uma técnica amplamente utilizada no estudo de materiais
magnéticos [1-19].

Assim como diversas técnicas experimentais (técnicas de raios-X, de
magnetometria, de microscopia, de espectroscopia Mossbauer, de Ressonancia
Magnética Nuclear entre outras), a RFM tem sido empregada, na tltima década, num
grande ntimero de trabalhos que buscam a descrigdo da ampla gama de fenémenos
fisicos relacionados aos novos materiais magnéticos que podem ser sintetizados, em
particular, filmes finos e ultrafinos que apresentam magneto-resisténcia gigante,
anisotropia magnética perpendicular e superparamagnetismo. Materiais estes que
surgiram com grandes possibilidades de aplicacdo tecnoldgica gragas a expressiva
depuracao das técnicas de preparagdo em alto-vacuo ocorrida nas tltimas décadas. A
utilizagao de trés grupos de filmes finos, monocamadas, multicamadas e granulares,
como amostras em nosso trabalho, nos permitiu estudar diversos fenémenos
apresentados por esses novos materiais.

Diferentes estruturas finas e ultrafinas podem apresentar as propriedades
citadas, em particular sistemas com graos de Co dispersos numa matriz de Cu

podem apresentar tanto magneto-resisténcia gigante (da ordem da observada em



N

estruturas multicamadas Co/Cu) quanto superparamagnetismo a temperatura
ambiente [20-25]. J& filmes multicamadas do tipo Co/X (com X=Ag, Au, Cu, Pt, ou
Pd) sdao muito estudados porque, além de acoplamento ferromagnético ou
antiferromagnético entre as camadas de Co, podem apresentar eixo facil
perpendicular ao plano do filme, dependendo da estrutura [10, 12, 14 ,19 ,26-33].
Além da pesquisa fundamental, naturalmente, a aplicacdo tecnolégica como meio de
gravagdo magneto-o6tica de alta densidade é um dos principais interesses envolvidos
no estudo dessas estruturas.

Também de interesse tecnolégico sdo as alteracdes estruturais que ocorrem
em filmes magnéticos submetidos a diferentes temperaturas e diferentes tensoes e
depositados em diferentes substratos [8, 9, 16, 34].

O primeiro grupo de amostras estudadas neste trabalho é formado por um
filme de Fe monocristalino e um filme de Co policristalino. Sua anélise propiciou,
além do estudo das caracteristicas tipicas dos espectros de RFM de filmes finos, a
observacdo da influéncia de alguns aspectos estruturais, como a cristalinidade, sobre
o comportamento magnético das amostras.

O grupo de amostras multicamadas analisado se constitui de trés amostras
com camadas ultrafinas de Co (3, 4 e 6A respectivamente), intercaladas por camadas
de 15A de Pd. Ha diversos relatos na literatura [19, 26-30] que indicam que tais
estruturas deveriam apresentar eixo facil perpendicular ao plano do filme mas nao
foi o que observamos. Constatamos apenas uma crescente tendéncia de mudanga
desse eixo para a perpendicular a medida que se considera amostras com camadas de
Co mais finas, além da presenca de pelo menos dois modos de ressonancia nos
espectros de RFM de todas as amostras.

As amostras granulares estudadas sdo filmes Co-Cu com composi¢des de 10%
e 30% de Co submetidos a tratamento térmico. Outros aspectos puderam ser
estudados a partir de seus espectros, como por exemplo, modos
superparamagnéticos para as amostras com 10% de Co e modos de ondas de spin
para as com 30% de Co, o que nos permitiu estudar, dentre outras caracteristicas, as
alteracdes no comportamento magnético devido ao tratamento e a interagdo de troca

nos filmes com 30% de Co.



No primeiro capitulo ha uma descrigdo dos principais aspectos do fendmeno
da RFM, as principais expressdes tedricas envolvidas, uma descricdo do experimento
e uma discussao a respeito das principais causas de anisotropias em filmes finos. Os
demais capitulos apresentam nossos resultados experimentais obtidos com os trés
grupos de filmes e as respectivas anélises. O estudo dos dois filmes monocamadas é
apresentado no segundo capitulo, o dos filmes multicamadas Co/Pd no terceiro e o
dos filmes granulares Co-Cu no quarto.

Quatro temas foram abordados em apéndices. No apéndice A discutimos o
método de andlise dos espectros de RFM, no B apresentamos detalhes de calculos
realizados no estudo apresentado no capitulo 2, no C descrevemos o programa
desenvolvido para ajustar curvas de campo externo para ressondncia em fungdo da
posicdo dos filmes e no apéndice D descrevemos o mecanismo de variacdo angular

empregado.



1 Conceitos de Ressonancia Ferromagnética e
Anisotropia Magnética

1.1 INTRODUGAO

Neste capitulo apresentamos uma descricdo dos principais aspectos do
fenomeno e das expressdes tedricas que representam a Ressonancia Magnética.
Optou-se por chegar a Ressondncia Ferromagnética a partir de um tratamento
geral que nao inclui campos magnéticos internos dos materiais, seguido por um
tratamento especifico para materiais ferromagnéticos. A distingdo entre estas
situagdes é relevante, sobretudo, a compreensdo dos resultados obtidos com os
filmes granulares Co-Cu que apresentam, simultaneamente, particulas com os
comportamentos ferromagnético e superparamagnético.

Os principais aspectos experimentais sdo abordados nas se¢des 1.4.2 e 1.4.3.
Optou-se por ndo apresentar uma descricdo detalhada do aparato ja que hé vasta e
detalhada literatura sobre as diversas configuragdes possiveis [35-37].

As secOes finais apresentam breves descricdes fenomenolégicas das
principais contribuicdes para a densidade de energia livre, as quais nos referimos

frequientemente nos capitulos posteriores.

1.2 RESSONANCIA MAGNETICA

O fendmeno da Ressonancia Magnética ocorre em sistemas em que hda
transicdes permitidas entre niveis de energia caracterizados por diferentes
nimeros qudanticos magnéticos. Nesta secdo discutimos tal fendmeno de uma
forma geral abordando o caso de um sistema de dois niveis sujeito a um potencial
dependente do tempo em que podemos obter solucdes analiticas para as

probabilidades de se encontrar o sistema em cada estado .



Considerando apenas o momento angular intrinseco (spin) de um sistema

na relacdo geral entre momento de dipolo magnético e momento angular

; = g”—;j temos:

— /Ll — —
p=g=>S=yS (1-1)

onde u é o momento de dipolo magnético, ug é o magnéton de Bohr, 7 a constante

de Planck dividida por 27, ¢ o fator de separacdo espectroscépica, y a razdo

magneto-mecanica e | e S os momentos angulares total e de spin respectivamente.
Na presenca de um campo de intensidade magnética H, um momento de

dipolo magnético tem uma energia potencial:
E=-u-H (1-2)

Seja H = H«O +h(t), onde H, é a intensidade de um campo estatico na diregao
Z e h(t) =2h,cos(wt) a intensidade de um campo oscilante na direcdo X, o campo

magnético ao qual um sistema de dois niveis magnéticos (|1) e |2)) estd submetido.

E sejam E; e E; as respectivas energias potenciais magnéticas do sistema nesses

niveis. Como h(t) pode ser escrito como:
250 coswt = h (xcoswt + ysenwt) + h,(xcoswt — ysenwt) ,  (1-3)

temos na notagdo de Dirac (ou de interacdo), onde |a,t0;t>1 :cl(t)|1>+c2(t)|2>

representa o sistema, que:



C',l O yce—la)mt (e—lwt + ela)t) Cl

i h — 4
. . . . Vi 1-
Cz 7/c 10yt ( —iwt | la)t) 0 ( )

E,-FE

1

e 7.=hyh,.

sendo @,, =

Dessa equagao podemos encontrar expressdes analiticas para c1 e c2 , sendo que

|c1(t) |2+ | c2(t)|2=1. Em (1-5) temos o resultado para | c2(t) | %

) 22 > (w-w, ) |
e, ()| =— 270 —sen’ 762 + 21 o+
v, I +(o-w,) /4 h 4
5 2 5 o ) 1/2
+ - - }/c /h - S@nz 7/02 +( 2 a)Zl) ¢ (1_5)
v, I+ (—o—m,) /4 h 4 ’

que é a probabilidade de se encontrar o sistema no estado 2 no instante t. Nas
figuras 1-1a e 1-1b podemos acompanhar o comportamento de |cz(?) |2 e notar que
a contribuicdo do seu segundo termo é sempre menor que a do primeiro, sendo

desprezivel quando y. /h<<w, (fig. 1-1b), que é uma condicdo geralmente

encontrada experimentalmente, COmo veremos.

Na figura 1-2 temos a curva da amplitude méxima de |c2(t) |2 como fungao
de w,podemos ver que a probabilidade maxima é alcancada quando w=w»;, ou
seja, quando a freqiiéncia de oscilagdo do campo dependente do tempo é igual a
freqtiéncia natural de oscilacdo do sistema. Portanto, w=w,;é uma condicdo de
ressonancia. Por tratar-se de niveis magnéticos, usa-se o termo Ressondncia

Magnética.
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Figura 1-1a. Probabilidade de se encontrar o sistema no estado|2) em fungio do tempo

considerando ¥,/ h = @,, (unidades arbitrdrias).
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Figura 1-1b. Probabilidade de se encontrar o sistema no estado|2) em fungio do tempo

considerandoy, | h << @,, (unidades arbitrdrias).
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Figura 1-2. Amplitude mdxima de | c2|? em fungdo de .

Assim, se o potencial dependente do tempo é devido a uma radiacdo
eletromagnética com freqiiéncia w, podera haver absor¢do ou emissdo ressonante
de energia associadas as transi¢des entre os niveis |1) e |2). Pode-se entdo pensar
numa situagdo experimental em que se procure pela condi¢do acima variando ou a

freqtiéncia da radiagdo ou alterando o valor do campo H, aos quais o sistema esta

submetido, j& que:

E,—E _ —gugmg,H, +gumgH,
h h

u
0)21 = = g hB Ho :7/H0 ,(1-6)

onde usamos que E =-guymgH,, onde ms é o nimero quantico magnético que
pode assumir os valores {S,5-1,...,-S}, e o fato de que as regras de selecdo para um

sistema de dois niveis magnéticos sujeito a uma radiacdo eletromagnética



assumem a forma 4m=0,#1, o que implica em AE=gu,H, . Podemos entdo

reescrever a condicdo de ressondncia como:

7
a>=g7BH0 =yH, . (1-7)

1.3 O PROCESSO DE RELAXAGAO

hy<<H, é uma condicdo experimental tipica, assim, podemos tratar a energia
associada ao campo de radiacdo (Aw) como um potencial perturbador V.

Considerando um sistema com N spins isolados ndo-interagentes, cada um com

dois niveis de energia possiveis (|1) e [2)) tais que |Am|=1, a Teoria da

Perturbacao Dependente do Tempo fornece a probabilidade de transi¢ao entre os

estados [1) e |2) pela Regra de Ouro de Fermi [38]:
2 2
W=7<2‘V‘1>‘ O(AE -—hw) , (1-8)

onde ¢ é a distribuicdo de Dirac.

Tratando desta forma, temos que as probabilidades de transicao de |1) para
|2) e de |2) para |1) sdo iguais. Consideremos entdo que ha no nosso sistema um
ndimero 7, de spins no estado|l) a mais que no estado|2), inicialmente. Com Nj e
N, representando respectivamente o nimero de spins nos estados [1) e |2) e n=Ni-

N>, temos:

d 1
9N _ NN =W (N, =N,) = —n =L
dt 2 dt

10



dn
—=-2Wn i
r ) (1-9)

—2Wt 2 .
O que leva a n=n,e ", onde t é o tempo decorrido desde o momento
inicial. Portanto, com o passar do tempo, o nimero de spins nos estados [1) e |2)

tende a ser o mesmo ja que n tende a zero.
Seja & a energia associada ao campo de radiacdo. Das consideracoes

anteriores:

de
E:NIW(Ez—E1)+N2W(E1—E2):nWAE . (1-10)

Dessa expressdo vemos que 1 deve ser maior que zero para que ocorra absorcao de
energia do campo de radiacdo.

Consideremos agora que este sistema de dois niveis nado esta isolado, mas
trata-se, por exemplo, de estados de atomos ou nticleos num sélido ou liquido.
Chamaremos essa matéria condensada de “rede” (ndo necessariamente periédica)
e assumiremos que o sistema estd em equilibrio termodinamico.

O equilibrio implica em diferentes valores para as probabilidades de

transicdo entre |1) e [2), o que justifica uma assercdo como N:>N: na situagdo

inicial. Se este equilibrio ocorre na presenca de um campo magnético estatico H,
pode haver transferéncia de energia magnética para a rede, por diversos processos,

que chamaremos genericamente de relaxacdo. Analogamente a (1-9) temos agora:

dn
E =—n(W, +W,)+ NW, —W,,) , (1-11)

que pode ser escrito com 7=1/(W12+W>1) da seguinte maneira:

11



dt T !

(1-12)

onde 7 é o tempo caracteristico de relaxagdo e 7, o valor de equilibrio de 1, ou seja,
quando dn/dt=0.
Combinando (1-9), que representa o efeito de radiacdo, e (1-12), que

representa o efeito da relaxacdo, temos:

dn (n—n))
—=-2Wn-—>= -
i - (1-13)
Como no equilibrio termodindmico dn/dt=0 :
n=—"le__ :ﬁ—n W—AE
lowe dt 1+2We (1-14)

Assim, vemos que nesta situacdo, com relaxacdo, hd sempre uma diferenca de

ocupagdo entre os estados |1) e [2). Como veremos na secdo 1.4.2 esta é uma

condi¢do essencial para um experimento tradicional de Ressondncia Magnética,
onde a grandeza medida é a energia absorvida pela amostra na condicao de
ressonancia que é induzida numa determinada freqtiéncia.

Se considerarmos a amostra a ser estudada como um ferromagneto ideal, o
movimento oscilatério de sua magnetizacdo ocorre num meio continuo. Nestas
circunstancias, a magnetizagdo total pode ser representada pela superposicdo de
oscilagdes normais com comprimento de onda muito menor que a espessura da
amostra, mas muito maior que a distancia média entre os atomos do material, o
que nos permite pensar na ressonancia, nesse caso ferromagnética, como uma

excitacdo de ondas de spin por um campo eletromagnético de freqiiéncia w.

12



Estas ondas de spin, ou ferromagnons, sdo quase-particulas que obedecem a
distribuicido de Bose-Einstein e pode-se utilizar o procedimento da Segunda
Quantizagdo para se construir um hamiltoniano que represente suas interacdes e
que permita descrever o processo de relaxacdo da magnetizacdo na ressondncia. As
principais sdo: as interagdes spin-spin, entre as ondas; as spin-rede, entre as ondas
e fonons; e as spin-elétron, entre as ondas e elétrons de condugao. Essas interacdes
podem provocar processos de espalhamento, fusdes e separagdes das quase-
particulas. Como as probabilidades médias desses processos ocorrerem podem ser
obtidas a partir do hamiltoniano, pode-se estimar o papel de cada um deles na
relaxacdo. Tal procedimento mostra que a separacdo de um ferromdgnon em dois
outros ferromédgnons (ou a fusdo de dois em um, que é igualmente provavel) é o
principal processo na relaxacdo em materiais ndo-metdlicos e que as interagdes

spin-elétron sao as principais em materiais metalicos [1].

1.4 RESSONANCIA FERROMAGNETICA

E o fendmeno da absorcio ressonante de uma radiacdo eletromagnética
externa por uma substancia ferromagnética.

A natureza da interagdo de troca nas substincias ferromagnéticas leva ao
ordenamento magnético, o que altera significativamente diversos aspectos do
fendmeno da Ressondncia Magnética nessas substdncias. O comportamento dos
sistemas ja ndo pode ser tratado a partir de particulas com seus momentos u de
dipolo magnético individuais isolados mas como manifestacao coletiva dos spins
constituintes. Como este comportamento é basicamente devido ao momento
angular de spin eletrénico, o tratamento feito na segdo anterior pode ser visto como
ponto de partida para uma generalizacdo onde nos concentraremos na

magnetizacdo (M) e ndo mais em momentos individuais ().

1.4.1 EQUAGCOES DE MOVIMENTO E CONDICAO DE RESSONANCIA
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Para obter-se uma equacdo de movimento para M pode-se adotar um
procedimento cldssico ou um que parte de principios da Mecanica Quantica. O
primeiro baseia-se no principio fundamental de que a variagdo de momento
angular de um sistema é igual ao torque ao qual ele esta submetido. O segundo faz
uso das relacdes de comutacdo fundamentais do momento angular

dA

i
[J,.J,;]=ihe,;J, e daequagdo do movimento de Heinsenberg o E[H’A] . Estes

procedimentos sao totalmente equivalentes e levam ao seguinte resultado:

—=—y(MxH) (1-15)

Inicialmente consideraremos um sistema isotrépico com uma magnetizacao

M sujeito a um campo H=H,+h(t) onde H, é a intensidade de um campo
estatico na direcdo Z e h(t)=hocos(wt) na direcdo X (com h,<<H,), ambos
homogéneos em toda a regido ocupada pelo sistema.

Como o campo consiste de uma parte constante e uma varidvel, a
magnetizacdo pode ser representada por M =M, +m(t) . Substituindo em (1-15)
essas expressdes para o campo e a magnetiza¢do e considerando mh,~0, teremos:
dm

s —y(Moxh)y—y(mxH,) (1-16)

Resolvendo essa equagdo para as componentes de m1:

2
a)o Zoho _ a)oa)loho
=—5——=-cos(wr)  m,=———=sen(0t) o =0 (1-17)

m =
(0, ) (0, —?)

X

onde M, =y H, e w,=yH,.
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Se w~w, as expressdes (1-17) divergem e isso mostra que é preciso
considerar perdas de energia no sistema, assim como fizemos na secdo anterior, e
alterar a equacdo de movimento para a magnetizacdo, o que levard a uma
suscetibilidade magnética finitaem o = @, .

A forma mais simples de considerar as interagdes internas de um sistema
ferromagnético é substituindo o campo H por um campo efetivo Hesna condicao de

ressonancia:

Y7,
w=yH, = ngq- . (1-18)

Para a resolucgdo desse novo problema é conveniente o uso de coordenadas
esféricas e de um tratamento a partir da densidade de energia livre. Para a

magnetizacao temos:

M = Msen0 cos ¢

M , = MsenOseng M=M,+m(t)=(M,M,, M) . (1-19)
M_ =M cosO

H, =H senfcosp+ H senfsenp+ H_ cos6

H,=H, cos@cosp+H, cosOsenp— H send

E para H.. (1-20)

H,=—-H senp+H cos¢

Substituindo (1-19) em (1-15) e usando as relagdes acima para Hes obtém-se

as equagoes:

0= vyH, e psend =—yH, . (1-21)
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Chamando de f a parte da densidade de energia livre do sistema que

depende da orientacdo da magnetizagao, teremos:
f=-M-Hy =-MH, : (1-22)

Como a variacdo radial da magnetizagdo é desprezivel, a condicdo de

equilibrio termodinamico de f sera determinada por:

¥,

of
"0 e “o0 0

f, 2

Iy (1-23)

Consideremos agora pequenas oscilacdes em torno da posicao de equilibrio

que é caracterizada por 6, e ¢
0=0+00 e @=¢, +5p (1-24)
sendo 09 =¢(t) e 60 =0(1), o que leva as seguintes equagdes:

senf3 ~ senf3 +ofcosf3,

cos S =cos B, —ofsenf3, ’ (1-25)

com f=0 ou p=¢. Substituindo em f teremos f=—M(H+H,0¢p senbo+60Hy) , e

conseqlientemente:

)

% = -MH, = H, = —% (1-26)
1 =-MH senf, = H = —L
op ? ? Msenf,
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Limitando-nos aos termos lineares, podemos obter as expansdes dessas derivadas

em torno do equilibrio e, com as expressdes (1-21), temos:

Opsent,
Jo =60 1], * 5¢>[f9¢, lqm- =~MH, =M (W%J
59sem90
f¢) - 59 |:f¢’9 ilequi + 5(0 |:f¢(p ]equi B _MH(pSeng" M (T) . (1-27)

Se as oscilagdes J6 e o¢p podem ser representadas por variagdes do tipo

e temos que (1-27) s6 tem solugdes nao-triviais se:

2

[feqolqm [ o6 )i L S lqu,»““(;_zM “sen’d, =0 (1-28)

o que nos da a freqiiéncia caracteristica das oscilagdes da magnetizagdo em funcao
de derivadas parciais de segunda ordem de f calculadas na condicdo de equilibrio.

Dessa forma temos uma nova condicao de ressonancia:

w=yH, Msen 0, \/ fee equi f lqui _[f(pa lquiz ) (1-29)

Portanto, conhecendo-se a parte da densidade de energia livre que depende
da orientacdo da magnetizagdo, pode-se obter a expressio da freqiiéncia de
ressondncia do sistema. As contribui¢des geralmente consideradas para essa parte
da densidade de energia livre sdo: interacdo Zeeman (—E M ), interacao de troca,

energia associada as paredes de dominios, energia magnetocristalina, energia

magnetoelastica e a de forma.

17



O conjunto de todas essas energias pode criar anisotropias magnéticas que
determinam eixos preferenciais para a magnetizacdo numa amostra. As dire¢des
em que ocorrem os minimos e maximos da soma dessas energias sdao conhecidas
como eixos faceis e dificeis, respectivamente (também é comum a determinagao de
eixos intermediarios) [39,40]. Sao os eixos faceis que caracterizam os dominios no
estado desmagnetizado. Podemos estudar essas anisotropias a partir de espectros
de RFM obtidos em diferentes orientacdes da amostra em relacdo ao campo
magnético estatico. Explorar tal procedimento em filmes finos com diferentes
estruturas e anisotropias magnéticas é o principal objetivo deste trabalho.

Voltemos agora a equacdo de movimento para a magnetizacdo. Podemos

considerar um termo geral de relaxacdo da seguinte maneira:

M _ = = e
— =y (MxHy)+ROM Hy) (1-30)

Varios autores tentaram determinar o melhor termo de relaxacdo,
considerando diferentes interagdes, para descrever as formas de linha da RFM. A

primeira equacdo fenomenolégica, sugerida por Landau e Lifshitz, foi:

dM — ay ~— - =
= y(MxHg) =2 (M x(M xH. _
o yMxHeq)== 2(Mx(MxHy)) (1-31)

sendo a=A/My o parametro de amortecimento. Embora A tenha sido proposto
como parametro que caracteriza a interagdo dipolo-dipolo entre os momentos de
dipolo elementares do material ferromagnético, assumiremos que (1-31) descreve
um movimento com outros mecanismos de amortecimento além do provocado por
essa interacao.

Se considerarmos apenas o campo estatico, podemos obter da equacao (1-31):
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P

2
M :Mpe’”’cosa)ot , My:Mpeft/Tsena)ot e M. =M 1‘[7} e’ , (1-32)

X

onde 7=MH,/y é o tempo de relaxacao e M, a projecdo da magnetizagdo no plano
(x,y) em t=0. Estas solugdes significam que devido aos torques produzidos pelo
campo magnético e pelas “forcas de atrito” (relaxagdo), a magnetizacao move-se ao

longo de uma espiral e gradualmente aproxima-se da posigao de equilibrio.

Resolvendo (1-31) com um campo H = H, +#1,¢” obtém-se:

/l/ohoeiwz 7 my = 2 (_lza)yI{.O) zohoeiwt
(a)p—a) +2zaa)a)0)

m =

2 .
(a)p +zaa)a)o)
i (a)f, ~’ +2iaww0)

e m;=0 , (1-33)

onde w, é a nova freqiiéncia de ressonancia. Dessas solugdes podemos constatar a
necessidade de se representar a suscetibilidade dindmica por um tensor de
segunda ordem e ainda a dependéncia linear entre as componentes m, e my e a
amplitude do campo de radiagao (resultado valido se h,<<H, e mh,~0).

Com a equacdo (1-31), usando o mesmo procedimento que levou a equacao

(1-29), podemos obter, em coordenadas esféricas:

O=y(H,+aH,) e  g¢send=—y(H,—aH,) . (1-34)

Considerando pequenas oscilagdes em torno do equilibrio, analogamente a

(1-27) temos:
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a[f v0 :Lqui +

a[f o0 l,m opsend,
o0 [f%]eqm‘ - sen@o 5(p I:fw :quui _W :ML y j
o011, vl ol st s 0{[ 1] DAL st =i )

Se as oscilagdes em torno do equilibrio podem ser representadas por variagdes do

. iot ~ ~ e e . . ~
tlpO e sO teremos SOIUQOGS nao-triviais para esse novo sistema de equacgoes se:

o’ —ivAo -0’ =0 (1-36)

2
e e Uil =rH AR )

onde @
P Msenf,

é a frequiéncia de ressondncia nesse caso e

I:ffﬂ‘/’ lqm‘

ay
A(O R [‘fg‘g ]equi + Sen29

I; (1-38)

é a largura da transicdo.

Pode-se notar que (1-36) é uma expressdo com a mesma forma que o
denominador das solugdes de (1-31) para a magnetizacao.

De uma forma geral, podemos dizer que se todos os &tomos de um material
ferromagnético “sentem” todos os termos da densidade de energia livre da mesma
forma, apenas um modo uniforme de ressondncia é excitado por uma radiacao
eletromagnética incidente uniforme em todo o material. As expressdes obtidas

neste capitulo para a freqtiéncia de ressondncia e para Aw correspondem a este
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modo. Ja se estas condi¢des ndo sdo satisfeitas, outros modos podem ser excitados
(como, por exemplo, modos de ondas de spin e modos 6ticos [5, 11, 12, 14]), o que é
comum em amostras cujo material constituinte ndo pode ser considerado como um

meio magnético continuo.

1.4.2 O EXPERIMENTO DE RESSONANCIA FERROMAGNETICA

Num experimento convencional de Ressondncia Ferromagnética a amostra
estd submetida a um campo magnético estdtico fornecido por um eletroima e a
uma radiacdo eletromagnética fornecida por uma klystron, o que resulta num

campo do tipo H=H,+h'™ . A amplitude de oscilagdo da radiacao

2

eletromagnética é em geral muito menor que o valor do campo estatico, o que

implica em 7. /7 << @,, e no fato de podermos utilizar uma aproximacio linear

para a magnetizacio M =M  + me"“*? E de uma forma geral, as intensidades

utilizadas para H, sdo suficientes altas para saturar as amostras, o que, na pratica,
permite substituir M, e M pela magnetizacao de saturagdao Ms.

A amostra é posicionada na regido de méxima amplitude de intensidade do
campo magnético da radiacdo numa cavidade ressonante. Nessas condigdes, ela
pode absorver energia da onda eletromagnética e as alteragcdes que esta absorcao
provoca na onda sado a origem do sinal detectado experimentalmente, baseado no
qual, sdo feitos os estudos das caracteristicas fisicas das amostras. As perdas de
energia da onda sao medidas monitorando-se a amplitude do seu campo elétrico
refletido por meio de um diodo detector. E a poténcia absorvida por unidade de

volume de material é dada por:

1 T — dﬂ > — a)hz "
P:Fjo Re{H} -Re — dtz—z(h-m)senqﬁ:TZ (1-39)
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onde T é o periodo de oscilagdo da radiacio e ¥ " é a parte imaginaria (absortiva)
dos termos (1,1) e (2,2) do tensor de suscetibilidade dinamica [1, 41]. Se temos / na

direcao X, podemos obter ¥ " da solugao encontrada para (1-31):

. (a)f, +o’ )aa)a)o
g (a)j —a)2)2 +4a’w’w! P (1-40)

Assim, uma curva de absorcdo é proporcional a ¥ "e tem o formato da curva
apresentada na figura 1-3. Nesta figura também apresentamos os principais
parametros espectrais que utilizamos para as analises dos resultados experimentais
mostrados nos préximos capitulos: campo externo para ressonancia (H,), largura a
meia altura (4H) e amplitude (A). Também é comum a utilizagdo da largura e da
amplitude pico a pico ao invés de largura a meia altura e amplitude. Os picos
maximo e minimo do espectro de RFM, naturalmente, correspondem aos pontos
de inflexdao do espectro de absorcao.

Em geral, mantém-se a freqiiéncia da radiacdo fixa (a menos de uma
pequena margem para ajustes) e varia-se a intensidade do campo H, para se obter
a condicdo de ressonancia. Para melhorar a razdo sinal/ruido, faz-se uso de
diversas técnicas de modulacdo [42,43]. O procedimento mais comum é o de
modular o campo H,, o0 que leva a um espectro proporcional a derivada da curva
de absorgdo em relagdo ao campo H, se a amplitude de modula¢do é muito menor
que a largura da linha de absorcdo (figura 1-3). Isto ocorre porque a amplitude do
sinal detectado, que tem a mesma freqiiéncia da modulacdo, é aproximadamente
proporcional a inclinacdo da linha de absorcdo no ponto central do intervalo de
oscilacdo do campo. Naturalmente, o periodo de oscilacao deve ser muito menor

que o tempo de varredura do campo H,.
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Figura 1-3. Exemplo de uma curva de absorcio, de um espectro de REM e definicio dos
principais parametros experimentais: campo externo para ressonancia (H,), larqura a meia
altura (AH) e amplitude (A).

Na figura 1-4 apresentamos um diagrama simplificado de uma montagem
experimental tipica (que é o mesmo para Ressondncia Paramagnética Eletronica e

para Ressonancia Ferromagnética).
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Figura 1-4. Diagrama de um aparato experimental para obtengio de espetros de
Ressonancia Magnética. Um amplificador amarrado a freqiiéncia de um campo produzido
pelas bobinas de modulacio acopladas a cavidade ressonante fornece o espectro final.

Eletroima

Uma forma geral para a largura a meia altura é dada pela equagao (1-38).
Num procedimento experimental como o descrito nesta secdo, esta largura
corresponde aos valores de AH medidos, estes, por sua vez, estdo relacionados ao
tempo de relaxagdo por 7=2/(y4H). E comum designar a largura de linha de RFM
decorrente dos processos mencionados na secdo 1.3 como largura natural, seu
valor é normalmente muito pequeno. Num caso real devemos considerar outras
contribuicdes que, na pratica, podem inviabilizar o uso de (1-38). Discutiremos a
seguir estas outras contribuigdes.

Neste trabalho utilizamos um espectrometro VARIAN E-12 com uma
cavidade cujo modo de operacdo é TEip. Todos os espectros apresentados nos
proximos capitulos foram obtidos a temperatura ambiente, com a frequiéncia da
microonda em torno de 9,6 GHz e com uma modulacdo de 100kHz e 25 Oe de

amplitude sobre o campo aplicado.
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1.4.3 EFEITOS ESTRUTURAIS E DECORRENTES DE PROPRIEDADES
METALICAS SOBRE A LARGURA DE LINHA

Devido a atenuacdo da radiacdo eletromagnética incidente numa amostra
metdlica, seu campo eletromagnético interno ndo é uniforme, o que pode deslocar
H, e contribuir para o alargamento da linha. No entanto, em todo o tratamento
feito até agora, consideramos que o campo da radiacao eletromagnética que incide
sobre a amostra era uniforme em todo seu volume, o que é vélido se a atenuagao é
pequena ao longo do volume da amostra. Como os filmes finos que estudamos tém
espessuras entre 5 e 500nm e utilizamos uma radiagdo incidente em torno de
9,6GHz, dadas as profundidades de atenuacao dos metais constituintes dos filmes
(tabela 1-1), este efeito pode ser desconsiderado para os nossos dois primeiros
conjuntos de amostras, as monocamadas e as multicamadas. Para o conjunto de
amostras granulares Co-Cu, que tém 500nm, a atenuacao ¢ significativa.

Os valores apresentados na tabela 1-1 foram calculados a partir da
expressao classica para a profundidade de atenuagdo assumindo-se
permeabilidade igual a 1. Para o Fe e o Co a permeabilidade pode assumir valores
da ordem de 10° antes da saturacdo, o que reduziria em uma ordem de grandeza os
valores apresentados, mas apds a saturacdo ha uma reducdo muito significativa em
seu valor de forma que as profundidades de atenuacdo seriam um pouco maiores,

alguns pm, que os valores apresentados.

Metal Profundidade de Atenuacao
Cobre 670nm
Ouro 790nm
Ferro 1610nm
Cobalto 1620nm
Paladio 1670nm
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Tabela 1-1.

Em metais, o efeito significativo das colisdes de ondas de spin com elétrons
de conducdo na relaxacdo, em condigdes experimentais tipicas de temperatura
ambiente e campos externos da ordem entre 102 e 1030e, supera a contribuicao do
efeito de atenuacao sobre a largura de linha (a temperaturas baixas, dezenas de K,
podem ocorrer efeitos de atenuagao andmalos [44]).

Inomogeneidades na estrutura magnética dos materiais decorrentes de
efeitos de superficie, de policristalinidade, de configuracdo de dominio e de
impurezas podem causar diferentes efeitos sobre a largura de linha.

Em amostras policristalinas, se a anisotropia magnética do material é fraca,
a forte interacdo dipolar entre os graos pode reduzir os efeitos da ndo-
uniformidade do campo dessa anisotropia. Ja se a anisotropia magnética do
material ¢é forte, pode-se assumir que a condicdo de ressonancia de cada grao é
independente, o que faz com que a largura de linha tenha forte influéncia da
dispersao das freqiiéncias de ressonancia individuais.

Nao hd um mecanismo principal de relaxagdo determinante para a largura
de linha. Cada amostra constitui um caso especifico. Neste trabalho estudamos
tilmes finos ferromagnéticos metalicos, portanto, o principal mecanismo para a
largura natural é a colisdao entre ondas de spin e elétrons de condugdo, e os
aspectos relacionados a critalinidade sdo os mais evidentes em todo o conjunto de
resultados experimentais obtidos.

A interacdo entre ondas de spin e as vibracdes da rede, embora seja
fundamental para o estabelecimento do equilibrio termodindmico da amostra,

incorre em poucos efeitos sobre a largura da linha de RFM.

1.5 CONTRIBUICOES PARA A ENERGIA LIVRE

26



Como discutido na secdo 1.4, se a expressao para a densidade de energia
livre que depende da orientagdo da magnetizagdo é conhecida, pode-se encontrar a
freqiéncia de ressondncia de uma determinada amostra. Nesta secdo
apresentaremos uma breve descricao fenomenolégica das principais contribui¢des
para esta densidade de energia que se somam a interagdo Zeeman (naturalmente
presente em todo sistema ferromagnético submetido a um campo magnético

externo).

1.5.1 A ANISOTROPIA DE SUPERFICIE

Todas as energias associadas a anisotropias magnéticas podem ter valores
diferentes se as particulas portadoras de momento em questdo estdo na superficie
ou no interior de um material. Essa diferenca de energia é conhecida como
anisotropia de superficie ou de interface. Assim, os campos efetivos de anisotropia
podem ser vistos como resultado da soma dos campos efetivos da porcao
volumeétrica e da porcao de superficie de um determinado ferromagneto.

A relacdo de proporcao entre estas duas contribuicdes varia inversamente
com a espessura das amostras: quanto mais fino maior a contribuicdo dos efeitos
de superficie e menor a de volume, e vice-versa. Para representar esta relacao, em
tilmes finos é comum o uso da expressao Ke=Ky+2Ks/d , onde K € uma constante
de anisotropia efetiva, Kv e Ks sdo constantes de anisotropias caracteristicas das
contribuicdes de volume e de superficie respectivamente, e d a espessura do filme.
Esta féormula é valida quando d é menor que o comprimento de troca do material
ou quando a anisotropia é menor que a energia de troca entre as camadas
magnéticas num sistema multicamadas. No entanto, além da divisdao em Ks e Ky
ser questionavel no caso de filmes muito finos, as contribuicdes de volume nem

sempre independem de 4.
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A RFM néao nos permite discriminar as constantes caracteristicas Ks e Ky
mas apenas K, quando lidamos com uma utnica amostra. Para as obtermos
separadamente é preciso realizar medidas em um conjunto de amostras com

espessuras diferentes de um mesmo material.

1.5.2 A ANISOTROPIA DE FORMA

Os campos desmagnetizantes que resultam da formacdo de pdlos
magnéticos num material, por sua vez decorrentes de interacdes dipolares entre os
momentos de dipolo magnéticos elementares, dependem da forma especifica das
amostras e da intensidade de sua magnetizacdo. Efeito que pode ser representado

pelo campo:

Hp=-N,M (1-41)

onde Np é o tensor desmagnetizante, que depende da forma do ferromagneto
[39,40,42,45]. Para tratar quantitativamente uma anisotropia com origem neste
campo precisamos de uma expressdo para a energia magnetostatica (ou de forma)
Er de uma amostra magnetizada. Considerando uma amostra de volume V

constituida por um meio magnético continuo :
E, =———[(M H,)d
P = ;i( Hp)dv (1-42)

No caso de um elipséide geral, podem ser encontrados os fatores
desmagnetizantes N,, Ny e N: para seus eixos principais 2a, 2b e 2c, que
correspondem a diagonal do tensor desmagnetizante. No sistema cgs estes fatores

sao tais que N,+Np+N =4 r.
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Para se obter Er para um filme, podemos partir de um esferéide oblato,

elips6ide em que os dois eixos maiores sao iguais [40], onde os fatores sao:

Axr? 1 r*—1
N, == 1=, |[5——arcsen| ——— 47N,
r-—1 r-—1 r N,=N,=——*% , (1-43)

onde r=c/a. Quando r>>1, o que corresponde a um filme (2a é o eixo normal ao
seu plano), as expressoes (1-43) resultam praticamente em N,=47e Ny=N=0.

Para as amostras estudadas nos proximos capitulos os desvios percentuais
de N, em relacdo a 47 sdo menores que 0,03%, portanto, assumiremos que N,=4r .

Substituindo estes fatores em Er obtemos Er =27M, ? (cgs), ja que:

- )
E, = —?J‘M (—47xM ,a)dv =E,. =

27 M,
4

[ -ayav=22M7 (144
V

vV

onde M, é a componente na direcao do eixo 2a e 4 um versor na dire¢do deste eixo.
Pode haver uma correcao no fator desmagnetizante quando as dimensdes

da amostra sdo da ordem de poucas camadas atdmicas, nestes casos a

continuidade do meio magnético, implicitamente considerada nesta se¢do, nao é

valida. E comum representar esta correcao por um fator multiplicativo (N,=470).

1.5.3 A ANISOTROPIA MAGNETOCRISTALINA

A energia de anisotropia magnetocristalina é devida principalmente ao
acoplamento spin-6rbita. Quando um campo externo tenta reorientar o spin de um
elétron, sua orbita também o faz. Mas como a Orbita esta fortemente acoplada a

rede, ha uma resisténcia a essa reorientacdo. Assim, num material cristalino, ha
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diferentes energias associadas a cada direcdo assumida pela magnetizacdo em
relacdo aos eixos cristalinos. Uma descricdo detalhada desse tipo de anisotropia
pode ser obtida a partir da estrutura de bandas de materiais, que por sua vez pode
ser obtida de primeiros principios, incluindo a dindmica relativistica dos elétrons
[39]. Mas, embora tal procedimento produza uma descricio completa do
ferromagnetismo contendo as energias de anisotropia magnetocristalina, como nao
ha uma equagao relativistica exata para muitos elétrons, as diversas aproximagodes
necessarias nos calculos ainda ndo permitem uma determinagdo satisfatéria dos
parametros reais mensuraveis. Valores do spin por atomo de um material
ferromagnético sdao um exemplo onde os célculos ja reproduzem resultados
experimentais, 0 mesmo nao ocorre com a mesma precisdo para valores como os
das diferencas de energia magnetocristalina entre dois eixos de um monocristal.
Para fins praticos, pode-se definir a energia magnetocristalina pela
expressao (1-45) para um cristal cabico e pela expressao (1-46) para um cristal
hexagonal. Os termos K; sdo as constantes de anisotropia de ordemi. a, b e c sdo os
angulos entre a direcdo da magnetizagado e os eixos cristalinos do cristal ctbico e
aj=cos(j), sendo que j=a, b e c. E 6 é o angulo entre a direcdo da magnetizagdo e o

eixo c do cristal hexagonal.

E, =K, +K (ala; +dial +dia’)+ K, (alasai)+... | (1-45)

E,=K, +Klsen29+K2sen49+... . (1-46)

Em geral lida-se com a variacdo das energias AEmc, desprezando K, , e na

maioria dos casos K»<<Kj.
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1.5.4 A ANISOTROPIA MAGNETOELASTICA OU MAGNETOSTRITIVA

Também conseqiiéncia do acoplamento spin-6rbita, a magnetostrigao,
fendmeno da alteracdo das dimensdes de uma amostra em funcdo da alteracdo da
direcdo de sua magnetizacdo (e vice-versa), pode produzir anisotropias
magneéticas.

Em cristais, a energia magnetostritiva € normalmente tratada em termos dos
co-senos diretores da magnetizacdo em relacdo aos eixos cristalinos e dos
coeficientes magnetostritivos de cada um destes eixos. Mas mesmo em materiais
elasticamente isotrépicos e com uma magnetostricdo isotropica podem surgir
anisotropias magnéticas, basta que exista uma tensdo mecanica aplicada numa
determinada direcao.

A observacao deste tltimo caso é muito comum em filmes finos, ja que tanto
o processo de preparacdo quanto as diferengas entre filmes e substratos podem
criar tensdes mecanicas sobre as estruturas das amostras. Esta situacdo pode ser
representada por (1-47), onde a energia magnetoelastica Ey; estd apresentada como
funcao do coeficiente de magnetostri¢do isotrépica An, da tensdo uniforme o e do

angulo 7 entre a dire¢des da tensado e da magnetizacao.

3
By = Ayocos’(n) (1-47)

1.5.5 O EFEITO DA ESTRUTURA DE DOMINIOS

Quando o campo magnético aplicado ndo é intenso o suficiente para saturar
uma amostra, a estrutura de dominios remanescente leva a uma energia livre
menor do que aquela de uma amostra com um tnico dominio [1]. Isto ocorre
devido a inducdo de “cargas magnéticas” nas fronteiras dos dominios. Se a

configuragdo dos campos estatico efetivo (H,) e oscilante (h) for tal que o oscilante
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seja sempre perpendicular tanto ao campo estatico quanto a uma determinada
parede (Fig. 1-5a), as cargas ndo sdo induzidas, se for perpendicular ao estético
mas paralelo a parede, as cargas sdo induzidas (Fig. 1-5b).

Esta contribuicao pode ser levada em conta numa determinacdo de
freqtiéncia de ressonancia por meio da introducdo de uma magnetizacdo efetiva da
amostra. Nos casos que estudaremos nos proximos capitulos ela é pouco relevante
pois os valores do campo aplicado nas condi¢cdes de ressondncia sao

suficientemente intensos para saturar as amostras.

Ho M, M, Ho
+] +
h
> e [ 7
+] +
M, M,
(@) (b)

Figura 1-5. Efeito da estrutura de dominios. M1 e M sio, respectivamente, a
magnetizagio do dominio 1 e a do dominio 2.

1.5.6 DISCUSSAO

De uma forma geral, pode-se dizer que a interagdo Zeeman e a anisotropia
de forma determinam os principais aspectos das curvas de campo externo para
ressonancia (H,) em funcdo da posicdo angular dos filmes finos obtidas por RFM.
Dada sua intensidade, a interacdo dipolar, origem da anisotropia de forma, é a
responsavel na maioria dos filmes pela ocorréncia de eixo facil no plano, tendéncia
esta expressa por (1-44). Como 2a é o eixo normal ao plano do filme, tem-se que

Er=27 M? cos?(6), onde 6 é o angulo entre a magnetizacdo e a normal ao plano do
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tilme, se M esta perpendicularmente orientada (£=0°), tem-se o valor maximo de
Er, se esta orientada no plano (6=90°), tem-se o valor minimo.

Cada contribuicdo para as anisotropias pode produzir diferentes padrdes de
simetria nas curvas de H, em funcdo da posicao angular. Como num resultado real
estes padrdes se sobrepdem, nem sempre é possivel discriminar as diversas
contribui¢des, faz-se entdo o uso de expressdes com anisotropias efetivas
caracterizadas por uma constante e por um determinado eixo facil. E comum, por
exemplo, a determinagdo de uma anisotropia efetiva normal ao plano de um filme
(caracterizada por K.) e sua separacdo entre as contribui¢cdes de volume e de
superficie. Na maioria dos casos a parte volumétrica favorece um eixo facil no
plano e a de superficie favorece um eixo facil normal ao plano, o que pode ser

representado por Ks e Ky de sinais opostos.

1.6 CONCLUSAO

As expressOes apresentadas neste capitulo, sobretudo as condicdes de
equilibrio (1-23) e de ressonancia (1-37), e as discussdes a respeito da largura de
linha de um espectro de RFM e das principais origens de anisotropias magnéticas,
permitem a interpretacdo dos resultados experimentais apresentados nos préximos
capitulos em termos de propriedades intrinsecas dos materiais em questao e de
caracteristicas particulares das amostras.

Dentro do estudo de materiais magnéticos, a analise das variacdes do
campo externo para ressonancia em funcdo da posicdo dos filmes, principal
objetivo deste trabalho, pode ser vista, como um método de determinacdo de
anisotropias a partir de uma técnica de resposta dinamica de sistemas magnéticos.
Nossos resultados experimentais cobrem uma grande variedade de situagdes
fisicas a fim de mostrar diversas possibilidades de aplicagdao da técnica de RFM em

tilmes finos e sua expressiva sensibilidade.
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2 RFM em Filmes Finos Monocamadas

2.1 INTRODUGAO

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos pela aplicagdo de RFM
em um filme de Fe monocristalino e em um filme de Co policristalino. O estudo
desses filmes simples nos permite discriminar como diversos aspectos estruturais
das amostras influenciam os espectros de RFM.

Adotamos o sistema de coordenadas apresentado na figura 2-1 neste e nos
proximos capitulos. Nos referiremos ao procedimento de variacdo do angulo
o como variacdo angular (ou varredura) para fora do plano e ao de variacdo do
angulo y (mantendo a=0°) como variacdo angular (ou varredura) no plano, para
caracterizar as variagdes angulares da posicdo dos filmes em relacdo ao campo
magnético estatico. As posi¢des a=0° e a=90° serdo chamadas de configuragao

paralela e configuracdo perpendicular, respectivamente.

A7
M
H, y
o\ Ay > v
X
0>0; y=0 0=0; y>0

Figura 2-1. Sistema de referéncia.
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2.2 FILME FINO DE FERRO

O filme estudado, de 50 A de espessura nominal de Fe monocristalino com
estrutura ctubica de corpo centrado (ccc), foi depositado sobre um substrato de
Si(111) por evaporacgdo com feixe de elétrons (UMS - BALZERS). A pressao inicial
na camara era de 2x10®¥mbar e o substrato estava a temperatura ambiente. Um
espectro tipico é apresentado na figura 2-2 sua posicdo angular é definida pelos

angulos a e y (figura 2-1).

Derivada da Absorgao (u.a.)
o

0,0 | 0:2 | 0:4 | 0:6 | 0:8 | 1:0
Campo Aplicado (kOe)

Figura 2-2. Espectro de RFM do filme de Fe na posi¢do a=y=0. A estreita larqura
mostra a alta qualidade do filme.

Na figura 2-3 apresentamos os 35 espectros obtidos para a varredura para
fora do plano num mapa de contorno. Nestes mapas, diferentes cores sao atribuidas
aos intervalos de valores da derivada da absorcdo e os espectros obtidos em cada
posicdo da amostra sao agrupados num tnico gréfico. Na figura 2-4 apresentamos o

comportamento do campo externo para ressonancia em funcgao do angulo o.
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Nao foi possivel obter espectros entre a=87° e a=93° devido ao fato do
equipamento utilizado s6 fornecer campos até 20kOe. A falta desses dados nas
proximidades da configuracdo perpendicular inviabiliza a determinagdo de
parametros a partir da condicdo de ressonancia e das condigdes de equilibrio (1-29
e 1-23) para a varredura para fora do plano. No entanto, para a varredura no plano
tal procedimento mostra-se muito atil na caracterizacdo do filme, como veremos

mais adiante.

Derivada da
Absorc¢ao (u.a.)

Campo Aplicado (kOe)

~ 90
Angulo a (graus)

Figura 2-3. Mapa de contorno referente a variagio para fora do plano para o filme de Fe
monocristalino. Como a amplitude dos espectros obtidos nos 12°em torno da configuragio
perpendicular é pequena, estes ndo sio perceptiveis na escala escolhida neste mapa.
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Varredura para fora do plano.

20 - a=87—
154
8 10- .
v
T .
5_
[ )
o
0-000.0000'°.

0O 15 30 45 60 75 90
Angulo « (graus)

Figura 2-4. Valores experimentais de H, em funcdo de o para o filme de Fe monocristalino
(no apéndice A descrevemos como os pardmetros espectrais e suas incertezas foram
determinados).

O fator de forma é preponderante e determina o eixo facil no plano, o que
leva ao comportamento tipico de filmes finos para a variacdo de H, em funcdo de
@ (figura 2-4). Nas figuras 2-5 e 2-6 apresentamos a largura a meia altura e a
amplitude da curva de absorcdo em fungdo do angulo a. O comportamento da
largura em funcdo de @ também é o esperado, seu valor, para uma determinada
orientagdo do campo em relagao ao filme, é proporcional a taxa de variagao do valor
do campo externo para ressonancia naquela orientacdo [7], o que pode ser expresso

por AHx0 H, /o« .
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1400-
1200-
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800-
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AH (Oe)

400

200

0 15 30 45 60 75 90
Angulo o (graus)

Figura 2-5. AH em funcdo de o para o filme de Fe monocristalino. Os pontos representam os
resultados experimentais e a linha é apenas um auxilio visual.

07—
035
030 |
025
020 |

0,15

Amplitude (u.a.)

0,10

0,05

0,00

0 15 30 45 60 75 90

Angulo « (graus)

Figura 2-6. Amplitude da absorc¢do em fungio de o para o filme de Fe monocristalino. Os
pontos representam os resultados experimentais e a linha é apenas um auxilio visual.
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Podemos acompanhar a variacdo dos espectros e de seus pardmetros para
diferentes orientacdes do campo externo no plano da amostra nas figuras 2-7, 2-8, 2-
9 e 2-10. Considerando neste caso a interacdo da magnetizagdo com o campo
estatico, a energia desmagnetizante, a contribuicdo magnetocristalina ctibica até
segunda ordem, uma anisotropia efetiva uniaxial de primeira ordem com eixo facil
no plano (caracterizada por K, e @) e outra perpendicular (caracterizada por K),

temos, a menos dos termos constantes, a densidade de energia livre (2-1).

f=E +E.+E,  +E +E =
=—H M| cosa-send-cos(p—y)+sena-cosB |+ 2 M cos’ 6 -
-K, (afazz +aja; +a32a12)+K2a12a22a32 + - @21

+K, sen’ (p—a,)—K, cos® 0

Como os «;j sdo os co-senos diretores da magnetizacdo em relacdo aos eixos
cristalinos do Fe, cujas orientacdes em relacdo ao plano do filme ndo conhecemos, é
preciso projetar a magnetizacdo num sistema de referéncia coincidente com os eixos
cristalinos do Fe, os quais consideraremos ortogonais. Para tanto, usamos uma
matriz de rotacdo caracterizada pelos angulos & e 4 que sdo as rotagdes em torno
dos eixos Y e X, nesta ordem (figura 2-1). Se esses angulos sdo
fzarccos(\/i /N3 )=35,3° e #=45°, os planos {111} do Fe sdo paralelos ao plano do
filme. As expressdes obtidas para as condigdes de equilibrio e para a condi¢ao de
ressondncia, a partir deste procedimento, sdo excessivamente extensas e sao
apresentadas no Apéndice B.

Como o filme tem 50A de espessura, assumimos que 4nMs=21,55kOe e
g=2,1, que sdo os valores de volume para o Fe [9]. Com estes valores e as condicoes
de equilibrio e de ressonancia obtivemos o ajuste apresentado na figura 2-8 para o
comportamento de H, em funcdo de #. Os parametros obtidos foram: K,=(45 = 1)105

erg/cm?, K1=(40 £ 1)10*erg/cm3, Ky=(17 £ 1)10%rg/cm?, o,=(10 £ 1)10°, f=(44,5 =
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0,3)°e £=(36,6 £ 0,3)°. As margens de erro do procedimento empregado no ajuste
(discutido no Apéndice C) s6 permitem afirmar que K><10% erg/cm3. Os valores
encontrados para K, K1 e K, sdo muito similares a valores disponiveis na literatura

[13,16].

Derivada da

780 Absorgéao (u.a.)

680

Campo Aplicado (Oe)

580 \
0 180 360

Angulo ¥ (graus)

Figura 2-7. Mapa de contorno construido com 46 espectros de RFM obtidos com a
variagdo da posi¢do da amostra no plano do filme de Fe.

A diferenca observada entre os valores maximos e minimos do campo externo
para ressonancia e a simetria de multiplicidade 2 sdo conseqtiéncias do
desalinhamento dos planos {111} do Fe em relacdo ao plano do substrato de Si e da
anisotropia uniaxial no plano. O desalinhamento, que é caracterizado pelas leves
inclinacdes de —1,3° (35,3°-36,6°) e de 0,5° (45°-44,5°) medidas, é suficiente para
destruir o padrao de simetria de multiplicidade 6 esperado para uma varredura no
plano (111) [16]. Ao novo padrdo de multiplicidade 2 criado pelo desalinhamento,
sobrepde-se o outro padrao de multiplicidade 2 produzido pela anisotropia uniaxial
no plano.
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Varredura no plano.

0 60 120 180 240 300 360
Angulo y (graus)

Figura 2-8. Os pontos representam os dados experimentais de H, em fungio de y para o
filme de Fe monocristalino e a curva um ajuste da condigdo de ressondncia que fornece os
seguintes resultados: Ky,=(45 £1)10° erg/cm3, K1=(40 £1)104erg/cm3, Ky,=(17 +
1)10%erg/cm3, o, =(10 £1)10°, B=(44,5 £0,3)°e £=(36,6 £0,3)°.

E preciso ressaltar que os planos {111} do Si podem estar levemente
inclinados em relagao a superficie do substrato, o que produziria o desalinhamento
citado se a rede cristalina do Fe segue exatamente a orientacdo da rede do Si.
Naturalmente, o caso contrario também é possivel, onde os planos {111} do Si sao
paralelos a superficie do substrato e a rede do Fe crescida com uma leve inclinacao,
ou ainda, a conjun¢do das duas situa¢des. Quanto a anisotropia uniaxial no plano,
sua origem pode estar relacionada a tensdes mecanicas residuais decorrentes de
imperfeicdes do substrato ou do préprio processo de deposicdo.

O pequeno valor de 4H, em torno de 420e, mostra que a alta cristalinidade

da amostra permite uma precessdo uniforme da magnetizagdo. Sua leve variagdo
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em relacdo a y (fig. 2-9), menor que 50e, estd dentro das incertezas experimentais,

no entanto, os pontos ndo apresentam uma distribuicdo aleatéria, mas sugerem

uma simetria de multiplicidade 6.

Ja a variacdo da amplitude nesta varredura no plano apresenta um claro

padrao de simetria de multiplicidade 2 (fig. 2-10).

52
s/
44—-
40
36—-
32—-

28 -

AH (Oe)

T T T T T T T T T T 1
60 120 180 240 300 360
Angulo y (graus)

Figura 2-9. AH em fungdo de y para o filme de Fe monocristalino, resultados experimentais.

T T T T T T T T T 1
60 120 180 240 300 360
Angulo v (graus)

Fiqura 2-10. Amplitude de absorcdo em fungdo de y para o filme de Fe monocristalino.
Resultados experimentais. Novamente pode-se notar uma simetria de multiplicidade 2.
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2.3 FILME FINO DE COBALTO

Os resultados desta secao foram obtidos com um filme de Co de 200A de
espessura nominal depositado sobre Si(111) por evaporacao com feixe de elétrons
(UMS — BALZERS). A pressio inicial na cAmara era de 2x10*mbar ¢ o substrato estava a
temperatura ambiente. A estrutura do filme é policristalina hexagonal compacta (hc),
mas com uma orientacdo preferencial dos grdos: o eixo c de cada um deles estd
numa direcdo paralela, ou aproximadamente paralela, a normal ao plano do
substrato. Apresentaremos apenas os resultados obtidos para a variacdo angular da
posicdo da amostra no seu plano. Um estudo sobre a variacdo para fora do plano,
na mesma amostra, ja foi realizado por Romano [46], seguindo um procedimento
como o empregado por Chappert et al. [7] para filmes de Co com texturas
semelhantes. Romano obteve uma magnetizacdo efetiva (M) de 1,31kOe e um
angulo médio de 0,8° de desvio dos eixos c dos graos em relagdo a normal.

Na figura 2-11 apresentamos o espectro obtido na posicdo a=y=0 com este
filme. A largura a meia altura (~1250e) é bem maior do que a obtida para o filme
monocristalino de Fe (~420e), refletindo principalmente, a diferenca estrutural das
amostras. 1250e, no entanto, ainda é um valor pequeno para a largura de um
espectro de RFM para um filme policristalino. Este valor indica que as condigdes de
ressonancia em cada um dos graos pouco diferem umas das outras permitindo uma
precessao bem uniforme da magnetizacdo da amostra. Isto resulta naturalmente do
fato da estrutura de uma amostra policristalina hc com a textura descrita ser muito
semelhante, quanto ao seu comportamento magnético, a uma estrutura

monocritalina hc.
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Derivada da Absorgao (u.a.)

00 05 10 15 20
Campo Aplicado (kOe)

Figura 2-11. Espectro RFM do filme de Co na posi¢io a=y=0. A larqura obtida é
aproximadamente trés vezes maior que a do espectro da figura 2-2.

Derivada da

1600 -

Absorgéo (u.a.)

Campo Aplicado (Oe)
(@)
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0 180 360
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Figura 2-12. Mapa de contorno construido com 46 espectros de RFM obtidos com a variagio

da posigio do campo magnético no plano do filme de Co.
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Na figura 2-12 apresentamos o mapa de contorno para a variagdo no plano e
nas figuras 2-13, 2-14 e 2-15 o comportamento dos principais pardmetros em funcao
de w. Estes resultados mostram uma anisotropia uniaxial no plano.

O ajuste apresentado na figura 2-13 foi obtido com a condicao de ressonancia
(2-6), que por sua vez advém de uma densidade de energia livre expressa por (2-4)
em que consideramos a interagdo da magnetizacdo com o campo estatico, a energia
desmagnetizante, uma anisotropia perpendicular ao plano (caracterizada por Ky) e
outra no plano (caracterizada por K,). As expressdes (2-5) sdo as condicdes de

equilibrio neste caso.

f=E +E.+E +E =

=—H M (cosa-send-cos(p—y)+sena-cos8)+2wM; cos’ 0 —
2-4
—K, cos’0+K sen’(p—a,) 24

T
f,=0=>60 =—
’ 2 (2-5)

2
[2] = {47;M = 2K, + H  cos(p, — (//)} { 2K, cos[2(a, —¢,)]+ H, cos(p, —y) | .(2-6)
4 M M

2K,

arM ,, =47Mg —

N

Os parametros resultantes do ajuste sdo: K,=(51£2)103%rg/cm?3 e o,=(2816)°.
Os valores de (@w%)? e Ms, tipicos para o Co volumétrico, foram mantidos fixos,
assim como K;=(8,0+£0,5)10%rg/cm? obtido anteriormente por Romano [46] num
ajuste de H, em funcdo de a. A curva resultante descreve apenas qualitativamente

os resultados experimentais permitido-nos uma estimativa do valor do campo de

46



anisotropia no plano (2K,/Ms) em torno de 7Oe. Esta pequena anisotropia no plano
provavelmente tem origem em tensdes mecénicas residuais resultantes da
deposicao do filme ou de pequenas imperfei¢des no substrato, e seu carater uniaxial
pode ser observado de maneira mais nitida no comportamento de 4AH em funcao de

v e de A em funcao de w.

0,660 -
0,655—-
0,650—- =
0,645—-
0,640—-

= 0,635

(kOe)

0,630+

0,625+

0,620 T T T T T T T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360
Angulo y (graus)

Figura 2-13. H,em fungdo de y para o filme de Co policristalino. Os pontos representam os
resultados experimentais e a curva um ajuste da equagdio (2-6) que fornece os seguintes
resultados: Ky=(522)10%erg/cm?3 e on,=(28246)°.

Diferentemente do caso do filme de Fe monocristalino, para este filme de Co
a variacdo do valor de 4H em relagdo a y, em torno de 120e entre maximos e
minimos, apresenta claramente uma simetria de multiplicidade 2. E embora tal
simetria ndo seja tdo bem definida na variagdio de H,, pode-se dizer que o
comportamento de AH segue AHxdH,/da para esta varredura no plano, o que
também nao ocorre no caso do filme de Fe.

A variacao da amplitude apresenta nesta varredura no plano um padrdo de

simetria de multiplicidade 2 ligeiramente defasado em relacao ao padrao de 4H.
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Figura 2-14. AH em fungdo de w para o filme de Co policristalino, resultados experimentais.
O padrdo uniaxial da anisotropia é mais facilmente visualizado na variagio de AH do que na
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Figura 2-15. Amplitude em fungio de y para o filme de Co policristalino, resultados
experimentais. Novamente, a anisotropia uniaxial é evidente.
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2.4 CONCLUSAO

Além das caracteristicas tipicas dos espectros de RFM de filmes finos, os
resultados experimentais apresentados neste capitulo nos permitiram estudar a
influéncia de diversos aspectos estruturais das amostras sobre o seu
comportamento magnético e conseqiientemente sobre os espectros de RFM. A
qualidade dos filmes, assim como a influéncia da sua cristalinidade puderam ser
avaliadas.

Foi possivel constatar a grande sensibilidade da técnica de RFM na deteccao
de pequenas anisotropias no plano a partir da variacdo dos parametros espectrais
com a variacdo angular da posicao das amostras. Em particular, foi possivel medir
parametros fundamentais, como a constante de anisotropia magnetocristalina de
primeira ordem do Fe, e parametros especificos dos filmes estudados, como as

constantes e os eixos que caracterizam as anisotropias no plano.
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3 RFM em Filmes Finos Multicamadas Co/Pd

3.1 INTRODUGAO

Filmes com estrutura em camadas tém sido intensamente investigados nos
altimos anos gragas a variedade de propriedades que lhes podem ser atribuidas a
partir da adequada escolha das espessuras e dos materiais empregados. Em
particular, hd grande interesse em multicamadas que apresentem magneto-
resisténcia gigante e anisotropia capaz de determinar eixo facil perpendicular ao
plano do filme.

Os filmes estudados neste capitulo apresentam camadas de Co ultrafinas, ou
seja, com espessuras menores que o comprimento de troca do Co, que é de
aproximadamente 30A. As espessuras das camadas intercalantes de Pd, 15A
(nominais), sdo tais que permitem interagdo magnética entre as camadas de Co.
Tanto célculos tedricos [30] quanto resultados experimentais [27,28,29,47], indicam
que filmes multicamadas com tais estruturas deveriam apresentar eixo facil para a
magnetizacdo perpendicular ao plano das multicamadas. Entretanto, todas as
amostras estudadas apresentam eixo facil no plano, mas com uma crescente
tendéncia de mudanga desse eixo para a perpendicular a medida que se considera
amostras com camadas de Co mais finas. Também constatamos a presenca de pelo
menos dois modos de ressonancia nos espectros das trés amostras.

As amostras estudadas foram depositadas em substrato de Si(111)
inicialmente a 1x108mtorr e a temperatura ambiente com um equipamento de
evaporagao por feixe de elétrons (UMS - BALZERS). Suas estruturas nominais sao
as seguintes:

. Amostra CPDAM: 30x[6A Co/15A Pd];
. Amostra CPCAM: 40x[4A Co/15A Pd] e

. Amostra CPEAM: 40x[3A Co/15A Pd].
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3.2 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os espectros obtidos com amostra CPDAM apresentam dois modos de
ressonancia bem sobrepostos, o que prejudica uma identificacdo mais acurada dos
mesmos em pelo menos trés regides da varredura para fora do plano: em torno de
a=8°, de a=44° e de a=83°. A presenca de um terceiro modo é evidente em
posicdes proximas a configuracdo perpendicular. Nas figuras 3-1 e 3-2

apresentamos alguns desses espectros, e na figura 3-3 o conjunto dos resultados.

Derivada da Absorgéo (u.a.)

-6 — T T T T T T T T T 1

Campo Aplicado (kOe)

Figura 3-1. Espectros de RFM obtidos com a amostra com camadas de Co de 6A em trés posicdes
angulares diferentes. Dois modos sio evidentes.

Terceiro Modo

Derivada da Absorgéao (u.a.)

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Campo Aplicado (kOe)

Figura 3-2. Espectros de RFM obtidos com a amostra com camadas de Co de 6A na configuracio
perpendicular e proxima a ela. Além dos dois modos evidentes nos espectros até 86°, um terceiro
modo é visivel entre 870 e 90r.
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Derivada da
Absorcao (u.a.)

Campo Aplicado (kOe)

0 90 18
Angulo « (graus)

Figura 3-3. Mapa de contorno referente a variagio para fora do plano para o filme com
camadas de 6 A de Co (31 espectros).

Numa primeira abordagem para descrever estes resultados, podemos
considerar a mesma expressdo para a densidade de energia livre utilizada no estudo
do filme de Co apresentado no capitulo anterior. Desprezando o termo de
anisotropia no plano, podemos obter as condi¢des de equilibrio (3-2) e a condigao

de ressondncia (3-3) para a variagdo para fora do plano.

f=E +E.+E, . (3-1)

f,=0=>¢,=0

. 3-2
Jo=0=2H cos(0, +a)=—4rxM ,sen(26,) 3-2)

2
(QJ =H cosa-cosecl, [—47[Mef cos2(0,))+ H sen(0, + a)] , (3-3)
4

2K,

onde: 4zM,, =4xM g - (3-4)

N
Tentamos obter ajustes da expressdo (3-3) aos pontos experimentais
(apresentados na figura 3-4), mas os resultados foram insatisfatorios, s6 descrevem

qualitativamente o comportamento de H, para esta varredura.
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Considerando apenas as configuracdes paralela (a=0°) e perpendicular

(=90°), podemos obter o sistema de equacgdes (3-5), onde H, e H, sdo os valores do

campo externo para ressondncia em cada uma das configuragdes, respectivamente,

e dele obter o valor de 4nM.:. Os resultados experimentais e os valores de 4nM.r

obtidos a partir dessas equagdes sdo apresentados na tabela 3-1. Os resultados sao

compativeis com outros disponiveis na literatura [19].

2
(%] =H,(H,+47M,,)

(3-5)
{ﬂj =H, —(47M,,)
p \
st =1, + 2 (1,420, T
Hyesiy(kOe) | Hreszy (kOe) | Hyes1 (kOe) | Hres2.1(kOe) | 47aMef1(kOe) | 47Mep (kOe)
1,10+0,01 | 1,46+0,01 9,5+0,1 7,43+0,07 | 6,60+0,08 4,48+0,06

Tabela 3-1. Pardmetros obtidos para a amostra CPDAM (camadas de 6 A de Co).

104 CPDAM (6A de Co) -
® Modo 1 i
8- O Modo 2 °
OOOCO
[ ]
© 6- i
o) o®
f/ -
T 47 o .
O
2 ° °
o [ ]
e v .
0 T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90

Angulo « (graus)

Figura 3-4. Comportamento de H, em fun¢do de o para os dois modos observados em toda a

variagdo para fora do plano.
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Na figura 3-5 e 3-6 apresentamos o comportamento, em funcao de ¢, de 4H e
da amplitude, respectivamente. Ambos o0s modos nao apresentam um

comportamento do tipo AH«x0H /0o .

5_
CPDAM (6A de Co)
—e— Modo 1
44 -0~ Modo 2

Angulo « (graus)

Figura 3-5. Comportamento de AH em fungdo de o para a variacdo para fora do plano. Os
pontos representam os resultados experimentais e as linhas sio apenas um auxilio visual.

7 -
] | CPDAM (6A de Co)

6 —e— Modo 1
1 -0 Modo 2

54 5 Q
1 o B

Amplitude (u.a.)

Angulo « (graus)

Figura 3-6. Comportamento de A em fung¢do de o para a variagdo para fora do plano. Os
pontos representam os resultados experimentais e as linhas sio apenas um auxilio visual.

Os resultados obtidos com a variacdo angular no plano sugerem uma

anisotropia de multiplicidade 2 como pode ser visto na figura 3-7. A variacdo do
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campo externo para ressondncia (figura 3-8), mostra que o primeiro modo apresenta

esta multiplicidade, ja para o segundo, esta simetria ndo é tao clara.

Derivada da
Absorgao (u.a.)

5,000
4,400
3,750

Campo Aplicado (kOe)

180 360
Angulo ¢ (graus)

Figura 3-7. Mapa de contorno com 45 espectros obtidos com a variagdo no plano para o
filme com camadas de 6 A de Co.

CPDAM (6A de Co)

1,84 e Modo 1 o Modo 2
Ajustes

T T T T T T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360
Angulo v (graus)

Figura 3-8. Comportamento de H, em fungdo de y para os dois modos observados em toda a
variagdo no plano. As linhas sio ajustes obtidos a partir da expressio (2-6).
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Para o modo 1, um bom ajuste da expressdo (2-6) foi obtido fornecendo os
valores: 4nM.r =(6,05£0,05)kOe, 2K,/Ms=(8515)Oe e a.u=(0,82%0,02). Como o valor de
2K,/Ms é menor que 2% do valor de 4nM,;, pode-se justificar o uso da expressao
simplificada (3-3), que ndo inclui anisotropia no plano. O valor de 4nM.s é proximo
do valor calculado a partir da expressdo (3-6) apresentado na tabela 3-1. Para o
modo 2, o ajuste obtido com a expressao (2-6) descreve apenas qualitativamente os
resultados experimentais, os valores obtidos foram: 4nM.~=(10,8+0,1)kOe,
2K,/Ms=(8£1)x100e e au=(1,240,1). Este tultimo valor de 4nM.s é muito diferente do
valor calculado a partir da expressdo (3-6). Estes resultados mostram que as
expressoes consideradas para a densidade de energia livre, (3-1) ou (2-4), incluem as
principais contribui¢des que determinam o comportamento do modo 1 e que o
mesmo ndo ocorre para o modo 2. Em diversas situagdes, este modelo, com
constantes efetivas de anisotropia, ndo produz uma descricdo adequada para o
comportamento de filmes com fortes contribuicdes de superficie para as
anisotropias [48]. Todavia, como as intensidades do modo 2 na varredura no plano
sao muito pequenas, entre 5 e 12 vezes menores que as do modo 1, a maior
imprecisdo na determinagao dos seus parametros também pode justificar, em parte,
as discrepancias apontadas. Assumimos g=2,2 em ambos 0s ajustes.

Nas figuras 3-9 e 3-10 apresentamos o comportamento de AH e da amplitude
para os dois modos em funcdo de y. Embora com irregularidades, hd um padrao de
simetria de multiplicidade 2 no comportamento de ambos os pardmetros em ambos

0s modos.
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CPDAM (6A de Co)
1,8 e Modo 1
] O  Modo 2
1,6 1
1,4 4

I |
f %%%%§% % ) %§§§§§§§§§§§§%%%§§§ %%%§§%§§§§

0,6 -»..o000"....°....oooo......ooo!‘...00..00000.

T T T T T T T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360
Angulo ¢ (graus)

Figura 3-9. Comportamento de AH em fung¢do de y para os dois modos observados em toda
a variagdo no plano.

] CPDAM (6A de Co) \

5,01
4’5_4 . ) ¢
4,0 —§E EE§ §1!§§ §§§EE §§ . .ljiii
_ 3,5_: Hi,ﬁﬁ! EH‘E §§!
T 3,01
8 2,5—_ e Modo 1
2 2.0- O Modo 2
B_ 4
E 1,5—_
1,04 §§§§ ;
0,5_:%%Qé%%%%%j%%%@jéogééé %§§§%%%§§Q§§QDQQQ§§
o0 0 I 6I0 I 150 I 1é0 I 24I10 I 3(I)0 I 3é0

Angulo ¢ (graus)

Figura 3-10. Comportamento de A em fung¢do de y para os dois modos observados em toda a
variagdo no plano.

Para a amostra CPCAM (camadas de 4A de Co), os espectros obtidos
também apresentam dois modos de ressonancia bem sobrepostos. Na figura 3-11
apresentamos alguns desses espectros. O campo externo para a ressonancia em

58



torno da configuracdo perpendicular se apresenta sem grandes alteragdes num
grande intervalo angular como pode ser observado na figura 3-13 e no mapa de
contorno para a variagdo da posi¢cdo da amostra para foram do plano (figura 3-12).
Neste caso, assim como para o modo 2 apresentado pelo filme com camadas de 6A
de Co, para descrever o comportamento de H, seria preciso utilizar informagdes
detalhadas sobre a estrutura das amostras para incluir termos na densidade de
energia livre que considerassem, sobretudo, efeitos da anisotropia de superficie de
maneira mais abrangente do que simplesmente as constantes de anisotropias
efetivas K, e K, utilizadas até agora. Naturalmente, as contribui¢cdes de superficie
sdo determinantes num sistema com dimensdes como as das amostras estudadas
neste capitulo, ja que, numa estrutura ctibica de face centrada, por exemplo, a aresta

da célula unitaria do Co é de aproximadamente 3,5A.

CPCAM (4A de Co)
—— a=0°

47 °©  a=67°

a=90°

Derivada da Absorcgao (u.a.)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Campo Aplicado (kOe)

Figura 3-11. Espectros de RFM obtidos com a amostra com camadas de Co de 4A em trés
posigoes angulares diferentes. O sinal é bem mais ruidoso que o detectado para a amostra
anterior. Dois modos sdo evidentes.

Importante notar a grande diferenca entre os valores de H, para as amostras
com 6A e 4A, indicando que se trata da regido de espessuras das camadas de Co

préximas aquela em que ocorre a mudanga do eixo facil para a perpendicular [47].
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Derivada da
Absorgao (u.a.)

3,000
2,500
2,000
1,500
1,000
0,5000
0
-0,5000
-1,000
-1,500
-2,000
-2,500
-3,000
-3,500
-4,000
-4,500

Campo Aplicado (kOe)

0 . 90 180
Angulo a (graus)

Figura 3-12. Mapa de contorno com 45 espectros obtidos com a variagdo para fora do plano
para o filme com camadas de 4A de Co.

5-5 T T T T T T T T T T

50 CPCAM (4A de Co) ]

a5l —e— Modo 1 ]
’ 0 Modo 2 PR

0 15 30 45 60 75 90
Angulo « (graus)
Figura 3-13. Comportamento de H, em fungio de o para os dois modos observados na
variagdo para fora do plano. As linhas sdo apenas um auxilio visual. Dadas as incertezas,

ndo é possivel distinguir os modos para dngulos menores que 25°. Denominamos o modo
mais intenso por 1 e o menos intenso por 2.

Nas figuras 3-14 e 3-15 apresentamos os resultado obtidos para a amplitude e

para a largura a meia altura em funcdo de « para a amostra CPCAM (camadas de
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4A de Co). O comportamento desses parametros, que nao segue AH«dH,/dor para
ambos os modos, também esta sob forte influéncia das contribui¢des de superficie

para as anisotropias.

CPCAM (4A de Co)

3,5 T T T T T T T T T T
30} —e— Modo 1 —
25 ~~0-Modo 2 ]
©
=
(0]
©
2 |
a 05} -
E ’ | s @ Q--Q--Og
< 0,0 - ® i
0,5} 4
_1’0 I " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 15 30 45 60 75 90

Angulo « (graus)

Figura 3-14. Comportamento de A em fungdo de o para os dois modos observados na
variagio para fora do plano. As linhas sio apenas um auxilio visual.

\ CPCAM (4A de Co)
6 T T T T T T T T T T

5 —&— Modo 1
-0~ Modo 2

AH (kOe)

0 15 30 45 60 75 90
Angulo « (graus)

Figura 3-15. Comportamento de AH em fung¢do de a para os dois modos observados na
variagdo para fora do plano. As linhas sdo apenas um auxilio visual.
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Quanto a variagdo angular no plano, a sobreposicao dos modos e o fato de
obtermos espectros com muito ruido tornam inviavel uma analise como a feita para
a amostra anterior separando os modos para obter seus paradmetros individuais. No
entanto, pelo mapa de contorno (figura 3-16) podemos observar claramente que a

amostra apresenta uma anisotropia uniaxial no plano.

Derivada da
Absorcéo (u.a.)

1,000
0,7500
0,5000
0,2500
0
-0,2500
-0,5000
-0,7500
-1,000
-1,250
-1,500
-1,750
-2,000
-2,250
-2,500

Campo Aplicado (kOe)

0 180 360
Angulo y (graus)

Figura 3-16. Mapa de contorno com 30 espectros obtidos com a variagio no plano para o
filme com camadas de 4A de Co.

Os espectros obtidos com amostra CPEAM (camadas de 3A de Co)
apresentam dois modos de ressonancia bem separados como pode ser visto na
figura 3-17. Embora o eixo fécil esteja no plano, os valores para o campo externo
para ressonancia na configuracao perpendicular dos dois modos apresentados por
este ultimo filme sdo muito baixos, o que confirma a tendéncia de alteragdo para a
orientagdo perpendicular desse eixo com a reducdo das espessuras das camadas de
Co, como ja era claro nos resultados obtidos com as outras duas amostras.

Dificuldades na obtengdo do sinal nos levaram ndo utilizar o goniémetro que
foi empregado nas outras medidas, cujo suporte da amostra constitui-se de pegas de
plexiglas (polimetacrilato de metila) que alteram significativamente o fator de mérito
(Q) da cavidade. Este procedimento, naturalmente, prejudica a determinacdo da
posicdo angular da amostra. No apéndice D ha uma breve descricdo do aparato de

variagdo angular.
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4- CPEAM (3A de Co)
1 ﬁ —a— ~0°
31 O ~45°
@~90°

Derivada da Absorgao (u.a.)

00 05 10 15 20 25
Campo Aplicado (kOe)

Figura 3-17. Espectros de REM obtidos com a amostra com camadas de Co de 3A em trés
posigoes angulares diferentes.Dois modos sio evidentes.

3.3 DISCUSSAO E CONCLUSOES

2

A presenca do segundo modo de ressondncia é comum em espectros de
filmes multicamadas Co/X com X=Pd, Au, Pt, W e ZnO, no entanto, trata-se de
uma questao ainda controversa [47,49]. Dependendo da estrutura especifica das
amostras sua origem pode ser atribuida, por exemplo, a presenca de regides com
diferentes magnetizagdes e anisotropias ou a inomogeneidades. Tanto a presenca
deste segundo modo, quanto anisotropias perpendiculares intensas que alteram o
eixo facil, sdo muitas vezes associadas a magnetizacdo induzida no metal nao
magnético em sistemas multicamadas como estes, notadamente quando o Pd é o
intercalante [50,51]. Os resultados apresentados nesse capitulo mostram que nas
trés amostras as anisotropias dos dois modos sao diferentes. Em particular, para a
amostra com camadas de 6A de Co foi possivel observar diferencas entre as
anisotropias no plano. Porém, isoladamente a RFM nao permite uma determinagao
definitiva da origem do segundo modo.

O terceiro modo pode ter origem num acoplamento antiferromagnético

entre as camadas de Co [12,14], no entanto, ndo temos uma indicacdo distinta que
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nos permita confirmar esse comportamento. Uma maneira de investiga-lo com
Ressonancia Magnética seria obter espectros em freqtiéncias diferentes, o que nosso
aparato ndo permite na configuragdo atual.

Como mostrado por Daalderop et al. [30], a anisotropia efetiva num sistema
multicamadas Co/(X), onde X=Ag, Cu ou Pd, com espessuras tco<8A para as
camadas de Co, leva a um eixo facil perpendicular ao plano do filme, mas esse
efeito ndo deve ser atribuido a interpenetragdo das camadas nas interfaces. Seus
calculos ab initio mostram que sistemas Co/Pd com textura [111], embora
apresentem uma interpenetragdo intermedidria entre as apresentadas por sistemas
Co/Cu e Co/Ag, possuem os valores mais altos para a energia de anisotropia
magnetocristalina, efeito que deve ser atribuido a extensdao da influéncia das
camadas magnéticas além das interfaces. Tal influéncia resulta sobretudo da
hibridizacdo dos estados d do Co e do Pd. Em nossas amostras, as energias efetivas
ndo produzem eixos faceis perpendiculares aos planos embora essa tendéncia seja
evidente com a redugao das espessuras das camadas de Co. Isso nos leva a crer que
uma energia magnetocristalina como a utilizada por Daalderop et al. ndo é
preponderante nesses filmes especificos, o que talvez esteja relacionado a interfaces
mal definidas entre as camadas de Co e Pd, e/ou uma textura diferente da [111]
pretendida na preparacdo. As anisotropias magnetostritivas devem desempenhar
um importante papel nesses filmes, sobretudo na composicao de suas contribui¢cdes
de superficie para as anisotropias efetivas, além disso, como observado
experimentalmente por den Broeder et al. [26], filmes multicamadas Co/Pd
depositados por evaporacao por feixe de elétrons com orientacdo [001] (cfc) podem
apresentar eixo facil no plano mesmo com camadas de Co de aproximadamente 3A.

Em suma, os resultados deste capitulo nos mostram a necessidade de
incorporar outras contribui¢des para a densidade de energia livre além daquelas
utilizadas no capitulo anterior, que, para aqueles filmes, eram suficientes para uma
boa descricdo dos resultados de RFM. Também foi possivel observar outros
aspectos dos espectros de RFM, como a presencas do segundo modo e a tendéncia
de alteracdo de eixo facil, que sdo comuns na literatura mas geralmente observados

para filmes com camadas de Pd mais espessas, da ordem de poucas dezenas de A.
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4 Filmes Finos Granulares Co-Cu

4.1 INTRODUGAO

Apresentamos neste capitulo os resultados obtidos pela aplicagdo de RFM a
uma série de filmes granulares Co-Cu com composi¢des nominais de 10% e 30% de
Co submetidos a tratamento térmico.

Além do modo uniforme, observou-se nos espectros obtidos com as amostras
com 10% de Co um modo superparamagnético de ressondncia e nos obtidos com as
amostras com 30% de Co modos de ondas de spin. Estes altimos nos permitem
determinar a constante de rigidez efetiva de ondas de spin.

Sistemas CoxCui00-x ndo formam solugdes sélidas estaveis para 10sx<95 [17,
21, 53]. No entanto, solugdes solidas metaestaveis podem ser obtidas por métodos
de deposicao de ndo-equilibrio como evaporagdo e melt-spinning. Estas solucdes
solidas metaestaveis estdo quase sempre associadas a outras fases, como Co hc, ou
seja, ¢ comum a produgdo de misturas heterogéneas [2, 25, 52, 54]. Dependendo do
tamanho e da dispersdao dos possiveis aglomerados de Co (ou ricos em Co), uma
amostra pode apresentar comportamento ferromagnético e/ou

superparamagnético.

4.2 AMOSTRAS

Todas as amostras estudadas foram depositadas em substrato de Si(111)
inicialmente a 1x10%mtorr e a temperatura ambiente com um equipamento de
evaporagao por feixe de elétrons (UMS - BALZERS).

Os filmes granulares foram co-depositados e posteriormente submetidos a
diferentes temperaturas de tratamento (180°, 2500, 300° e 325°C) durante uma hora
em forno de aquecimento rapido sob atmosfera de Ar. A espessura nominal desses

filmes é de 500nm.
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Numa caracterizagdo prévia das amostras, realizada por Viegas et al. [24],
foram obtidos espectros convencionais de raios X e ciclos de histerese. Além disso,
observou-se magneto-resisténcia gigante em todas as amostras.

Os espectros de raios X mostram uma estrutura cabica de face centrada (cfc)
tipica do Cu, sendo que ha um pequeno desvio dos méximos de difracdo tendendo
aos valores do Co quando se passa dos filmes com 10% de Co para os com 30%.
Nenhuma outra fase, como Co hc, foi observada.

Os ciclos de histerese apresentam uma coercividade muito pequena, que
cresce com o aumento da temperatura de tratamento, para as amostras com 10% de
Co. Além disso, a forma das curvas indica um comportamento superparamagnético
preponderante a temperatura ambiente com wuma pequena contribuicado
ferromagnética. A magnetizagdo aumenta com o aumento da temperatura de
tratamento até 300°C, a partir dessa temperatura hd um pequeno decréscimo em seu
valor.

Para as amostras com 30% de Co, também ha um aumento da coercividade
com o aumento da temperatura de tratamento, mas as curvas sdo tipicas de
materiais ferromagnéticos, como se poderia presumir de estudos constantes da
literatura [20]. O comportamento para a magnetizagao é semelhante ao apresentado
pelas amostras com 10% de Co, com um pequeno decréscimo ap6s a temperatura de

tratamento de 300°C.

4.3 Filmes Granulares Co(10%)-Cu(90%)

Na figura 4-1 apresentamos os espectros obtidos com as amostras na
configuragdo paralela. No espectro obtido com a amostra ndo submetida a
tratamento térmico apenas um modo é evidente, embora a forma assimétrica do
espectro possa ser resultado da sobreposicao de dois modos. Nos outros espectros a

presenca de um segundo modo é clara.
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Figura 4-1. Espectros de REM obtidos com as amostras granulares com 10% de Co na
configuragao paralela (o=0).

O valor do campo externo para ressonancia do modo de menor largura
reduz-se com o aumento da temperatura de tratamento ao passo que a largura
apresenta um pequeno aumento. Ja para o outro modo, cuja presenca no espectro
da amostra ndo tratada ndo é evidente, o campo externo para ressondncia
praticamente nado se altera, o que nao ocorre com a largura e a amplitude que
apresentam um grande aumento.

Na figura 4-2 apresentamos os espectros obtidos na configuracdao
perpendicular. Além de um modo de ondas de spin, podemos observar a presenga
de outros dois modos: um que se desloca para campos mais altos e decresce em
amplitude com o aumento da temperatura de tratamento e outro modo que ndo se
desloca significativamente e aumenta em amplitude com o aumento da temperatura
de tratamento. O fato de o primeiro modo apresentar acentuada anisotropia para
fora do plano (figura 4-5), de ocorrer em campos mais altos com o aumento da
temperatura de tratamento e a presenca do modo de ondas de spin (hnum campo

inferior préximo), o caracterizam como modo ferromagnético uniforme. Ja a
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auséncia de uma anisotropia clara no outro modo e sua ocorréncia em campos
muito préximos de ay/y (com g=2,18, valor do Co volumétrico) o caracterizam como
modo superparamagnético.

Aglomerados de Co (ou ricos em Co) suficientemente pequenos e
magneticamente isolados dos demais aglomerados de material ferromagnético da
amostra sdo a provavel origem deste ultimo modo de absorcdo ressonante que
ocorre em campos aplicados com valores muito préximos do campo interno de
ressonancia para o Co. A presenca do modo de onda de spin junto ao outro modo, o
ferromagnético uniforme, indica que hd acoplamento entre os aglomerados

ferromagnéticos, como discutiremos na secado 4.4.

Modo de Onda de Spin
- w ly

Como Preparada

T,=180°C

T.=250°C
" T30

_\/\/ TT=3250C

0 2 4 6 8 10
Campo Aplicado (kOe)

Derivada da Absorgéo (u.a.)

Figura 4-2. Espectros de RFM obtidos com as amostras granulares com 10% de Co na
configuragdo perpendicular (a=90°). Além do modo uniforme e de um de ondas de spin, a
presenca de um modo superparmagnético, com ressondncia em torno de ay/y, é evidente.

Nas figuras 4-3 e 4-4 podemos acompanhar a variacdo dos principais
pardmetros com a temperatura de tratamento na configuracdo perpendicular. O

significativo aumento da amplitude aliado ao pequeno aumento da largura a meia
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altura do modo superparamagnético indicam um aumento no ntimero de particulas

superparamagnéticas com o aumento da temperatura de tratamento.
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Figura 4-3. Campo externo para ressondncia e largura a meia altura obtidos com as

amostras granulares com 10% de Co na configuracio perpendicular (a=90°). Os pardmetros
para a amostra ndo tratada foram representados com temperatura de tratamento 25°C. As
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linhas sdo apenas um auxilio vis
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Figura 4-4. Amplitudes dos espectros obtidos com as amostras granulares com 10% de Co
na configuragdo perpendicular (a=90).
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As anisotropias apresentadas pelo modo ferromagnético em todas as
amostras na varredura para fora do plano sdo tipicas de filmes finos com pequena
magnetizacdo efetiva. Esta ultima foi calculada para cada uma das amostras
usando-se o mesmo procedimento empregado no capitulo anterior levando-se em
conta apenas os campos externos para ressondncia nas configuragdes paralela e
perpendicular. Os resultados sdo apresentados na tabela 4-1. O comportamento
tipico de H,nos permite tal tratamento. Na figura 4-5 apresentamos as variagdes de

H, em funcdo de a para a amostra ndo submetida a tratamento térmico.

Angulo « (graus)

Figura 4-5. Comportamento de H, em funcio de a para o modo ferromagnético observado
na variagdo para fora do plano para a amostra ndo submetida a tratamento térmico.Variagio
tipica para filmes finos com pequena magnetizagao efetiva.

Amostra H, (kOe) H ,(kOe) 47My(kOe)
Nao Tratada | (2,49+0,02) | (5,0440,05) | (1,7840,04)
Tr=180°C | (2,331£0,02) | (5,31£0,05) | (2,10+0,04)
Tr=250°C | (2,01+0,02) | (7,36%0,07) | (3,91£0,06)
Tr=300°C | (2,1740,02) | (7,97£0,08) | (4,24%0,06)
Tr=325°C (2,1£0,2) (9,1£0,3) (56,2+0,3)

Tabela 4-1. Cdlculo da magnetizagao efetiva (modo ferromagnético).
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O aumento do valor de M. com o tratamento térmico caracteriza a variagdo
conjunta da magnetizacdo de saturacdo das particulas ferromagnéticas e da
anisotropia efetiva uniaxial perpendicular ao plano dos filmes, conforme a
expressao (3-4).

Quanto as variagdes no plano, apenas a amostra ndo submetida a tratamento
térmico apresenta uma anisotropia uniaxial clara (figura 4-6). Sua multiplicidade
esta bem definida se observamos os valores maximos da derivada da absorcao, o
que nao ocorre com tanta clareza quanto aos minimos. Isto reflete a assimetria entre
valores maximos e minimos dos espectros, que também pode ser notada no
espectro apresentado na figura 4-1 para esta amostra. Rodbell [2] constatou uma
forma assimétrica semelhante nos espectros obtidos em amostras monocristalinas
com 2% de Co e a atribuiu a desvios na “esfericidade” das particulas de Co, mas
tanto a sobreposicao de dois modos quanto efeitos da atenuacdo da microonda
sobre a difusao dos elétrons de conducao [60,61,62] também podem produzir um

espectro com tal forma.
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Figura 4-6. Mapa de contorno construido com 40 espectros de RFM obtidos com a variagdo
da posi¢do da amostra ndao submetida a tratamento térmico no plano. Ha uma pequena
anisotropia com uma simetria de multiplicidade 2.
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4.4 Filmes Granulares Co(30%)-Cu(70%)

As tendéncias gerais de variacdo dos espectros na configuracdo paralela para
estes filmes sdo semelhantes as observadas para as amostras com 10% de Co (figura
4-7). A presenca de dois modos sé foi constatada nos espectros obtidos com a

amostra ndo tratada (figura 4-14).

G
S
o Como Preparada
W |
8« J
3 T,=180°C
o) 4
<
S /\/' T =250°C
m -
I
2 T.=300°C
o
o T =325°C
0 2 4 6 8

Campo Aplicado (kOe)

Figura 4-7. Espectros de REM obtidos com as amostras granulares com 30% de Co na
configuragdo paralela.

A variacdo dos parametros do modo observado na configuracdo paralela é
apresentada na figura 4-8 (os parametros apresentados para a amostra nao tratada
sao do modo que ocorre em campos mais altos). As alteracdes mais significativas
ocorrem a partir do tratamento térmico a 300°C, sendo que de forma abrupta para a
amostra tratada a 325°C.

Os altos valores observados para a largura refletem a estrutura policristalina
com graos ferromagnéticos. A andlise conjunta das variacdes da amplitude e da
largura reflete uma evolugdo para uma estrutura menos homogénea mas com
aproximadamente o mesmo volume de material com comportamento

ferromagnético a medida que a temperatura de tratamento é aumentada.
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Figura 4-8. Principais pardmetros obtidos com as amostras granulares com 30% de Co na
configuragdo paralela (a=0°). Os pardmetros para a amostra ndo tratada foram representados com
temperatura de tratamento 25°C. As linhas sdo apenas um auxilio visual.

Nas figuras 4-9 e 4-10 apresentamos os espectros obtidos na configuracao
perpendicular. Exceto o espectro obtido com a amostra tratada a 325°C, todos os
outros apresentam modos de ondas de spin evidentes (sobrepostos para a amostra
tratada a 300°C). Como as amostras tém espessuras nominais de 500nm estes
modos ndo podem ser classificados nos regimes magnetostatico ou de propagacao

eletromagnética [42], ja que para n=1 temos vetores de onda k 26,3x10m-".

E Como Preparada

T,=180°C

T,=250°C

Derivada da Absorgao (u.a.)

o 2 4 & 8 10
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Figura 4-9. Espectros de RFM obtidos com as amostras granulares com 30% de Co na configuragao
perpendicular (e=90°). Além do modo uniforme, outros quatro modos de ondas de spin sdo evidentes
no espectro da amostra ndo tratada e outros trés nas tratadas a 180°C e a 250°C.
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Figura 4-10. Espectros de RFM obtidos com as amostras granulares com 30% de Co na
configuragdo perpendicular (a=90°) tratadas a 300°C e a 325°C.

Com a excitacdo dos modos de ondas de spin, é preciso considerar o efeito da
interacdo de troca ja que os spins deixam de ser colineares. Isto pode ser feito
incorporando esta contribuicdo a equagdo de movimento da magnetizacao e este

procedimento resulta na equacao (4-1) [1, 6, 56] para a configuragao perpendicular .

H, = @)= i, —amp, | 2 (ﬂf 41
n 7/ 1 ef MS L ) ( - )
24,

onde D, =— ¢ a constante de rigidez efetiva de ondas de spin e A, a constante
N

de troca efetiva. Adotamos a denominacdo “efetiva” para as constantes porque
estamos lidando com sistemas granulares em que a interacdo de troca ocorre entre
as particulas magnéticas imersas numa matriz nao-magnética e ndo num meio
magnético continuo.

Na figura 4-11 apresentamos os valores medidos para o campo externo para
ressonancia dos diferentes modos observados. O comportamento linear em fungao

de n2 permite o calculo das constantes de rigidez de ondas de spin a partir do ajuste
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da expressdo (4-1), os resultados desses ajustes sdo apresentados na tabela 4-2. Os
valores obtidos para D.s estao muito préximos do valor obtido por Tannenwald e
Weber [3] para um filme de Co com estrutura policristalina cfc, o que concorda com
os resultados obtidos por raios X com nossas amostras e indica um forte
acoplamento ferromagnético entre os aglomerados de Co (ou ricos em Co). E
importante notar que para o Co volumétrico hc o valor de D é de aproximadamente

4,1x10%erg-cm?/emu.

8,5+
| o Temperatura
8,0+ de Tratamento
751 A O 180°C
] A 250°C
®  Nao Tratad
_ 7.0- . 4o Tratada
8 4
= 6,54 - o
- 1 A
T 6,01 -
5,54 12
5,04
4,5 8
T

T — T T T T T T T T T 1
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
n2

Figura 4-11. Campo externo para ressondncia dos diferentes modos observados. O
comportamento linear tipico em fungdo de n? permite o cilculo das constantes de rigidez de
ondas de spin (Tabela 4-2).

Amostra D (x10-%erg-cm?/emu)
Nao Tratada (1,76x0,02)
Tratada a 180°C (2,09+0,08)
Tratada a 250°C (1,90+0,04)
Filme de Co D=(2,0+0,1)

Tabela 4-2. Valores obtidos para Dera partir da ressondncia de ondas de spin para trés filmes
granulares e de D para um filme de Co cfc de 294nm, este ultimo extraido de [3].
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Pode-se mostrar [1] que a probabilidade maxima de excitacdo de ondas de
spin ocorre para k~1/5,ondedé o comprimento de atenuagdo (classico). Esta
condicao é satisfeita pelos filmes por nés estudados, mas ha uma atenuacao
significativa da microonda ao longo da espessura desses filmes [ver tabela 1-1],
fazendo com que o campo eletromagnético no interior do material ndo seja
uniforme ao longo de toda a espessura do filme. Sob campos uniformes e condigdes
de contorno, como fortes anisotropias de superficie, que limitem o movimento dos
spins superficiais, apenas ondas de spin com modos impares (1=1,3,5,...) podem ser
excitadas e a amplitude destas decresce com o aumento de 7 [5, 6, 15, 56] . Assim, o
fato de observarmos modos pares e de ndo observarmos um comportamento claro
para a variagdo das amplitudes dos modos de ressondncia (diretamente
relacionados as amplitudes das ondas de spin) pode ter origem na conjunc¢do das
condig¢des: ndo-uniformidade do campo eletromagnético no interior das amostras,
spins superficiais ndo completamente estacados e estrutura policristalina, que
contribui para o alargamento e conseqiientemente para a sobreposi¢ao dos modos.

Na figura 4-12 apresentamos os valores obtidos para o campo externo para
ressonancia do modo uniforme para a varredura para fora do plano para as
amostras tratadas até 300°C. O comportamento é tipico e pode ser descrito pela
equacdo (3-3). As ondas de spin sdo evidentes num intervalo de 20° em torno da
configuragdo perpendicular. Os valores calculados para 4nM,s a partir dos valores
de H, e Hysdo apresentados na tabela 4-3. H4 um crescimento inicial seguido de
dois valores muito préximos com o aumento da temperatura de tratamento. Para a
amostra tratada a 325°C as incertezas na determinacdo dos parametros espectrais

nao nos permitem um célculo confidvel da magnetizagao efetiva.
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Figura 4-12. Comportamento de H, em funcdo de a para o modo mais intenso observado em
toda a variagdo para fora do plano para as amostras submetidas aos diferentes tratamentos
térmicos. As linhas sdo apenas um auxilio visual.

Amostra H),(kOe) H ,(kOe) 47Mo(kOe)
Nao Tratada (2,2410,02) (6,91£0,07) (3,37£0,06)
Tratada a 180°C (1,84%0,02) (8,08%0,08) (4,63%0,07)
Tratada a 250°C (2,0410,02) (7,49£0,07) (3,98%0,06)
Tratada a 300°C (1,6310,02) (7,0320,07) (4,0010,06)

Tabela 4-3. Pardmetros obtidos para as amostras granulares com 30% de Co.

Como visto, os resultados apresentados pelas figuras de 4-7 a 4-10 indicam
que as mudangas mais significativas nas amostras ocorrem para as temperaturas de
tratamento de 300 e 325°C. Numa tentativa de elucidar tais mudancas empregando
a RFM, estudamos uma amostra em forma de placa (~0,5mm de espessura)
composta por uma mistura heterogénea com 30% de Co e 70% de Pd. Um espectro
obtido com esta placa nas mesmas condi¢des experimentais das medidas com os
filmes granulares é apresentado na figura 4-13, assim como o espectro obtido com o
filme granular com 30% de Co tratado a 325°C na configuracdo paralela
(configuracdo em que o campo desmagnetizante é muito pouco intenso). A
semelhanca entre estes espectros e os resultados anteriores nos permite dizer que o
tratamento térmico favorece o crescimento de aglomerados de Co, inicialmente

preservando a solucdo metaestavel Co-Cu e, a partir de um certo valor da
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temperatura de tratamento, provoca mudangas estruturais no material

transformando-o numa mistura heterogénea.

410 T T T T

3.5 —— Filme Co-Cu (30% de Co) 7
30k Tratado a 325°C |
25 °  Placa Co-Pd (30% de Co) i

Derivada da Absorgéo (u.a.)

0,0 I N 1 N 1 N 1 N 1

Campo Aplicado (kOe)

Figura 4-13.Comparagio entre o espectro de REM do filme tratado a 325°C na configuragio paralela
e o de uma placa composta por uma mistura heterogénea Co-Pd.

Quanto as anisotropias no plano para estes filmes com 30% de Co, a presenca
de dois modos de ressondncia s6 foi constatada na amostra ndo submetida a
tratamento térmico, nas demais observamos apenas um modo. Na figura 4-14
apresentamos dois espectros obtidos na varredura no plano, os modos estao bem
sobrepostos e apenas em certas orientagdes podemos discrimina-los. Nas figuras 4-
15 a 4-18 podemos acompanhar as variacdes destes modos em relagdo a y. Na
figura 4-16 também apresentamos os ajustes obtidos com a expressdo 2-6 para os
dois modos, os valores obtidos para os parametros foram: 4zM.=(3,4+0,1)kOe,
2K,/Ms=(10£1)x10 Oe e @,=(0,01£0,02)rad para o modo 1, e 47zM. =(2,1+0,1)kOe,
2K,/Ms=(2811) x10 Oe e a,=(0,01£0,02)rad para o modo 2 (assumindo g=2,2). Exceto
na configuracdo paralela e na regido em que as ondas de spin aparecem, apenas um
modo é evidente, portanto, ndo podemos fazer uma comparagdo para os dois
modos entre os valores obtidos para 47M. pelos ajustes e os calculados a partir da
expressdo 3-6 como fizemos no capitulo 3. No entanto, o valor obtido para o
primeiro modo com o ajuste é muito préximo do apresentado na tabela 4-3, estando

este altimo dentro da margem de incerteza do primeiro.
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Figura 4-14.Comparagdo entre dois espectros do filme ndo tratado na configuragaio
paralela em duas posicoes angulares com uma diferenca angular de 45°.Embora sobrepostos,
dois modos sio evidentes.
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Figura 4-15. Mapa de contorno construido com 75 espectros de RFM obtidos com a
variagdo da posicdo da amostra no plano do filme ndo submetido a tratamento térmico. Ha
uma anisotropia pequena mas com uma simetria de multiplicidade 2 bem definida.
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Figura 4-16. Comportamento de H, em fungdo de y para os dois modos observados na
configuracdo paralela. As linhas sio ajustes obtidos com a expressio (2-6) cujos parametros
sao 4nMer =(3,420,1)kOe, 2K,/Ms=(10£1)x10 Oee ca,=(0,0140,02)rad para o modo 1 e
47xMer =(2,140,1)kOe, 2K,/Ms=(2841) x10 Oee c,=(0,0120,02)rad para o modo 2.
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Figura 4-17. Comportamento de AH em fungio de y para os dois modos observados na
configuragdo paralela. As linhas sdo apenas um auxilio visual. Podemos notar a simetria de
multiplicidade 2.

80



1 —e— Modo 1
3,2 —O0— Modo 2

5 fg K 2
2,4 —_ﬁ, 5 %}%H‘H‘ “\‘ /ﬁ// %
S S P Y,
16 e X

1 535, VL g 58

Amplitude (u.a.)

T T T T T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360
Angulo y (graus)

Figura 4-18. Comportamento de AH em funcio de y para os dois modos observados na
configuragdo paralela. As linhas sdo apenas um auxilio visual.

Assim como na maior parte dos outros filmes estudados, todos os granulares
com 30% de Co apresentam uma anisotropia uniaxial no plano. Ajustamos
expressoes tedricas apenas aos resultados experimentais obtidos com a amostra nao
submetida a tratamento térmico, mas as anisotropias no plano das demais podem
ser observadas nos mapas de contorno das figuras de 4-19 a 4-22. Pode-se dizer que
o tratamento térmico reforca a anisotropia no plano presente desde a deposicdo,

embora os resultados obtidos para todas as amostras sejam muito similares.
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Figura 4-19. Mapa de contorno construido com 47 espectros de RFM obtidos com a
amostra tratada a 180°C na varredura no plano.

Derivada
da Absorcao

Campo Aplicado (kOe)

0

1fl30 360
Angulo ¢ (graus)

Figura 4-20. Mapa de contorno construido com 47 espectros de RFM obtidos com a
amostra tratada a 250°C na varredura no plano.
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Figura 4-21. Mapa de contorno construido com 47 espectros de RFM obtidos com a
amostra tratada a 300°C na varredura no plano.
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Figura 4-22. Mapa de contorno construido com 64 espectros de RFM obtidos com a
amostra tratada a 325°C na varredura no plano.



4.5 Conclusoes

A partir de trabalhos que fazem uso de técnicas de raios X, de curvas de
magnetizacdo e de medidas de magneto-resisténcia gigante [20-24,62], microscopia
de transmissdo eletronica e suscetibilidade CA [25] e RMN [54], pode-se descrever
os principais efeitos do tratamento térmico sobre amostras granulares CoxCuioox ,
com x=<35, preparadas por métodos de deposicdo de ndo equilibrio.

De uma forma geral, o aquecimento leva a um aumento do ntmero de
aglomerados de Co ou ricos em Co, o que pode ocorrer as custas do Co
atomicamente diluido, embora possa ocorrer diminuicdo em certos intervalos de
temperatura. Estas alteragdes no tamanho naturalmente estao associadas a transicao
de um comportamento superparamagnético para um ferromagnético, que pode ou
nao ocorrer dependendo da quantidade de Co “disponivel”.

O valor da magnetizacdo de saturacdo cresce até uma determinada
temperatura a partir da qual passa a decrescer suavemente. Esta temperatura
caracteristica depende do método de deposicdo particular, sendo em torno de
300°C para filmes preparados por evaporagdo e 550°C para preparados por
sputtering. Para filmes preparados por melt-spinning, os trabalhos citados
apresentam resultados para temperatura de tratamento até 700°C, ha apenas um
relato de decréscimo da magnetizacdo de saturagdo a partir de uma terminada
temperatura [62], nos demais nado se observa decréscimo mas a taxa de crescimento
reduz-se substancialmente a partir de 600°C.

Nossos resultados obtidos com RFM concordam, de uma forma geral, com
todas estas alteracodes estruturais ocorridas com o tratamento térmico descritas na
literatura.

Os valores obtidos para a magnetizacao efetiva para os dois conjuntos de
amostras, 10% e 30% de Co, apresentam uma taxa de crescimento que inicialmente é
acentuada e depois se reduz. O crescimento inicial pode ser atribuido ao aumento
da magnetizacdo de saturacdo e o comportamento final pode estar sob influéncia da
variacdo da anisotropia efetiva perpendicular ao plano, por sua vez decorrente do

aumento do tamanho e do nimero de aglomerados ricos em Co.
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Os espectros de ondas de spin mostram que ha forte acoplamento entre os
aglomerados de Co, ou ricos em Co, e que estes tem estrutura ctbica.

A unica contradicdo clara entre nossos resultados e os estudos citados esta
relacionada a uma interpretagdo apresentada por Viegas et al. [24] para explicar o
decréscimo da magnetizagao a partir da temperatura de tratamento de 300°C. Nesta
interpretacao, o decréscimo decorreria de uma diminui¢do no nimero de particulas
superparamagnéticas a partir da temperatura citada. Isto ndo pode ser confirmado
pelos resultados apresentados nas figuras 4-2, 4-3 e 4-4, que indicam um continuo
aumento da contribui¢do superparamagnética com o aumento da temperatura de
tratamento.

Além dessas comparagdes com resultados obtidos por outras técnicas, nossos
estudos com a RFM nos permitem observar e caracterizar pequenas anisotropias no

plano que normalmente sao desprezadas.
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Conclusoes e Perspectivas

Analisamos anisotropias magnéticas, perpendiculares e no plano, de filmes
finos a partir de espectros de Ressondncia Ferromagnética. Campos de anisotropia
efetiva foram determinados para a maioria das amostras estudadas, e para o filme
de Fe monocristalino obtivemos a constante de anisotropia magnetocristalina de
primeira ordem. A maioria das amostras apresenta anisotropia uniaxial no plano,
provavelmente com origem em tensdes mecdnicas residuais, cujos campos vao de
alguns Oe para os filmes monocamadas a centenas de Oe para os granulares. E
importante ressaltar que tanto o método de deposi¢cdo quanto os substratos, Si(111),
sdo 0os mesmos para todas amostras. A deteccdo destas pequenas anisotropias no
plano demonstra a alta sensibilidade da técnica e sua capacidade na caracterizacao
destas anisotropias.

Com o conjunto de amostras multicamadas Co/Pd, para os quais tinhamos a
expectativa de que apresentassem eixo f4cil para a magnetizacdo perpendicular ao
plano, observamos apenas a tendéncia de mudancga para esta orientacdo a medida
que consideramos as amostras com camadas de Co mais finas. A presenga de pelo
menos dois modos de ressondncia também foi observada. Nossos resultados
mostram a necessidade de um modelo mais acurado para a descri¢do da estrutura
destes filmes tanto para se obter mais informagdes sobre as anisotropias que
influenciam seu comportamento magnético quanto para esclarecer a origem dos
modos de ressonancia observados.

O estudo dos modos de ressonédncia ferromagnéticos e superparamagnéticos
e dos espectros de ondas de spin que foram observados com os filmes granulares
contribuiu na interpretacio das alteragdes no comportamento magnético
decorrentes do tratamento térmico a que estes foram submetidos.

Ainda em relacdo aos filmes finos granulares, hd duas perspectivas
interessantes de aplicagdo de RFM no seu estudo. Pode-se determinar a distribuicao
de tamanho de particulas superparamagnéticas de uma amostra granular a partir
das intensidades de espectros de RFM obtidos em diferentes temperaturas, na

literatura ha modelos tedricos e trabalhos experimentais em precipitados de
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MgFe;O4 em (Mg, Fe)O [4, 57] que empregam tal procedimento, acreditamos que o
mesmo possa ser feito em filmes como os que estudamos sem a necessidade de
grandes adaptacdes do modelo. Por tratar-se de sistemas que apresentam magneto-
resisténcia gigante, e de estar este fenomeno diretamente relacionado ao
espalhamento dependente do spin dos elétrons de condugao, talvez possamos
estudar aspectos da magneto-resisténcia gigante a partir de uma andlise detalhada
da largura natural dos espectros de RFM. Esta tltima, como discutimos no capitulo
1, tem nos processos de relaxacdo spin-elétron uma de suas principais causas, tais
processos ja foram estudados tedrica e experimentalmente (por meio de RFM) [1],
mas, até onde sabemos, sistemas granulares com particulas ferromagnéticas

dispersas numa matriz ndo-magnética ainda nao foram estudados neste contexto.
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APENDICE A

METODO EMPREGADO PARA DETERMINAGCAO DOS
PARAMETROS ESPECTRAIS

Como discutido na segado 1.4.2, um espectro de absor¢ao de RFM é proporcional
ao termo absortivo x ” da suscetibilidade dinamica expresso por (1-40). Neste apéndice
discutimos as semelhancas de uma curva lorentziana e a curva representada por y ” e
o método que empregamos para a determinacdo dos pardmetros espectrais.

Todos os parametros espectrais apresentados neste trabalho foram obtidos
ajustando-se derivadas de curvas lorentzianas aos espectros experimentais. As barras
de erro nos gréficos que apresentam estes parametros representam as incertezas de
tais ajustes e ndo as incertezas experimentais. Estas tltimas estdo em torno de 1% para
os valores de campo aplicado, assim, ha casos em que as incertezas experimentais sao
maiores que as incertezas dos ajustes e vice-versa. Nos graficos em que as barras de
erro ndo sdo visiveis, seus valores sao insignificantes na escala em questao.

Para mostrar a semelhanca entre a curva representada pela expressao (1-40) e
uma lorentziana é preciso, inicialmente, reescrevé-la em termos de campos magnéticos
e ndo de freqiiéncias angulares, o que resulta na expressao (A-1). H, Hr, Ha € Olamort 530,
respectivamente, o campo externo aplicado, o campo interno para a ressondancia, o
campo de anisotropia (resultante de diversas contribuicdes) e o parametro de

amortecimento.

((H+HA)2 +H}§ )aamortHRMS
= 2 282 2 2172 (A-T)
(H+H,) -Hy) +4a,, , HH

amort

"

Se a expressdo (A-2), que é uma curva lorentziana com méximo em (Hgr-Ha) e
largura a meia altura igual a (20tumort Ha), for multiplicada pelo termo TM (A-3), obtém-

se (A-1), ou seja, y "=TMxLor .

2
or = A(aamurtHR) (A-2)
(H + HA - HR )2 + (aamortHR )2
g < L+ H L 4 HOCH + H = )’ + (@, H ) WM (A3)
(4afmm‘l Hsz + ((H + HA )2 - Hj )2 AaamortHR
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Na figura A-1 mostramos uma comparacdo entre essas trés expressoes
considerando valores caracteristicos para o Co volumétrico e desconsiderando
anisotropias. Podemos observar que com uma escolha adequada da constante A, a
amplitude da lorentziana, reproduz-se com uma concordédncia quase perfeita a curva
x”. Também podemos observar que o termo multiplicativo é praticamente constante

nesta escala.

—— Lorentziana

25 . O /l/ n
-------- Termo multiplicativo

20 -
S 154 Parametros:
=) M,=1400 emu/cm’
H.=3,3 kOe
O R )
'8, 107 =0 kOe
o
3
< 7]

30 31 32 33 34 35 36
Campo Aplicado (kOe)

Figura A-1. Comparacdo entre a curva de y”, uma lorentziana e o termo TM.
Utilizamos valores tipicos para o Co volumeétrico desconsiderando qualquer anisotropia.

Na figura A-2 ha uma segunda comparacdo entre as curvas considerando-se
agora um intenso campo de anisotropia. Novamente podemos observar grande
semelhanca entre y “e Lor. O termo multiplicativo apresenta uma pequena alteracao

na regido proxima a ressonancia.
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Lorentziana

19 ] —o— Termo multiplicativo
10 1
S 8- Parametros:
3 e M,=1400 emu/cm’
S 61 H.=3,3 kOe
S oV H,=-1,1 kOe
o
n
o
<
T T T 1

38 40 42 44 46 48 50
Campo Aplicado (kOe)

Figura A-2. Comparagio entre a curva de y”, uma lorentziana e o termo TM.Utilizando
valores tipicos para o Co volumeétrico e um campo de anisotropia de -1,1kOe.

Assim, podemos concluir que a curva lorentziana é uma boa aproximagao para
espectros de absorcdo de RFM obtidos com amostras e situa¢des experimentais que
satisfacam as condigdes fisicas assumidas para a dedugdo da expressdao (1-40).
Expressoes para outras condigdes podem ser obtidas [18] e nem sempre uma curva
lorentziana é uma boa aproximacdo. Em nossos resultados experimentais, os espectros
podem ser muito bem reproduzidos por derivadas de curvas lorentzianas, embora
nem todos os filmes estudados satisfacam as condi¢des apresentadas no capitulo 1.

Além de se lidar com uma expressao mais simples, o emprego das lorentzianas
como aproximacao traz outra vantagem: varios programas computacionais comerciais
destinados a anélises gréficas e tratamento de dados ja trazem a lorentziana em sua
lista de fun¢des que podem ser ajustadas a dados fornecidos. O método de regressao
nao-linear do programa que utilizamos é baseado no algoritmo de Levenberg-

Maquardt, que é um algoritmo para ajuste por quadrados minimos amplamente

utilizado [58, 59].
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Nas figuras A-3 a A-7 apresentamos ajustes de derivadas de lorentzianas a
alguns de nossos resultados experimentais. Nos dois primeiros exemplos, onde ha
apenas um modo de ressonancia, os pardmetros poderiam ser determinados
diretamente no espectro experimental sem a necessidade de ajustes, ja nos demais, a
sobreposi¢do de dois e até quatro modos deixa clara a necessidade dos ajustes para
uma determinagdo mais confidvel dos parametros. Em todos estes exemplos, além de
uma boa reproducdo da forma do espectro, os ajustes resultam em valores muito
proximos de 1 para o coeficiente de correlacdio R e valores baixos para o fator

estatistico 2.

4F T T T T ]
©
3 2f -
(@]
)
=t
g 0
2 Parametros de Ajuste:
© x> = 0,00248
o 27 R’= 0,99627 -
o A= 0,1355£0,0004 (u.a.)
= AH=0,0433+0,0001 kOe
S -4 H=0,59468+0,00003 kOe i

P
a
1 " 1 " 1 " 1 "
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Campo Aplicado (koe)

Figura A-3. Exemplo de ajuste da derivada de uma curva lorentziana a um
espectro obtido com o filme de Fe monocristalino na varredura no plano. Os
circulos sdo as medidas experimentais e a linha o ajuste.
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4 T T T T T T T T T
00 Parémetros de Ajuste:
: X°=0,00273 -
R?=0,99073
A=0,710+0,003 (u.a.) T
AH=0,272+0,008 kOe
Hp=0,6064J_rO,OOO3 kOe

- N w
T — T T

o

1
[N
T

Derivada da Absorgéao (u.a.)
N

]
w

1,0 1,5 2,0 | 2,5
Campo Aplicado (kOe)

o
o
o
o

Figura A-4. Exemplo de ajuste da derivada de uma curva lorentziana a um
espectro obtido com o filme de Co policristalino na varredura para fora do plano.

N

Parametros de Ajuste: -
x°=0,0037
R’=0,99805

A=2,7+0,2 (u.a.) 7
A2=1 ,410,2 (u.a.)

N

o

AH,=1,08£0,04 kOe
AH,=1,470,03 kOe

H,=1,495£0,006 kOe
H,=1,22+0,04 kOe

1
N

Derivada da Absorgao (u.a.)

1
N

0 1 2 3 4 5 6

Campo Aplicado (kOe)

Figura A-5. Exemplo de ajuste da derivada da soma de duas curvas lorentzianas a
um espectro obtido com o filme multicamada Co/Pd (com camadas de 6A de Co)
na varredura para fora do plano.
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Derivada da Absorc¢ao (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
4 | Parametros de Ajuste:

X=0,02411
3+ R’=0,96923
- A=1,8120,02 (u.a.)
2 A,=0,32+0,02 (u.a.)
- AH,=0,670,01 kOe
1+ AH.=1,140,1 kOe

- H,=4,240£0,002 kOe
H,=4,86+0,02 kOe

Derivada da Absorcao (u.a.)

Campo Aplicado (koe)

Figura A-6. Exemplo de ajuste da derivada da soma de duas curvas lorentzianas a
um espectro obtido com o filme multicamada Co/Pd (com camadas de 4A de Co)
na varredura para fora do plano.

2 Parametros de Ajuste:
¥°=0,01513
R?=0,98215

H,=7,488+0,003 kOe
H,=6,152+0,002 kOe
H,=5,450+0,003 kOe
H,=4,995+0,007 kOe
A,=0,890,01 (u.a.)
A,=0,85+0,02 (u.a.)
A,=0,40+0,02 (u.a.)
A,;=1,31+0,02 (u.a.)

AH,=0,437+0,006 kOe

AH,=0,363+0,006 kOe

AH,=0,213+0,008 kOe

3L - - AH,=0,6420,01 kOe

4 5 6 7 8 9 10
Campo Aplicado (kOe)

Figura A-7. Exemplo de ajuste da derivada da soma de quatro curvas lorentzianas
a um espectro de ondas de spin obtido com o filme granular com 30% de Co
tratado a 250°C.



APENDICE B

CONDICOES DE EQUILIBRIO E RESSONANCIA
UTILIZADAS NO ESTUDO DO FILME DE Fe
MONOCRISTALINO

No estudo apresentado no capitulo 2, duas rotacdes (caracterizadas pelos
angulos & e f) foram utilizadas para projetar a magnetizagdio num sistema de
referéncia coincidente com os eixos cristalinos do Fe {X”,Y”,Z”}. Para obtermos a
expressdo (2-1) para a densidade de energia neste sistema em termos das coordenadas
do laboratério {X,Y,Z}, precisamos inicialmente das expressdes das componentes da
magnetizacdo (B-1). Sempre assumindo que o campo aplicado é suficientemente

intenso para saturar a amostra.

Mx = Ms sen[ ) cos[¢]
My = Ms sen[ ] sen[ ] (B-1)
My = Ms cos| 4]

a>0; y=0

Figura B-1. Sistema de referéncia e rotacoes consideradas.
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Apbs a aplicacao das matrizes de rotacdo (B-2) a magnetizacdo, obtemos as

projecdes no sistema do cristal de Fe (B-3).

( cos[&] 0 sen[£]) (1 0 0
R, = 0 1 0 szkO cos| #]  sen[ 5]
—sen[&] 0 cos£] 0 —sen[g] cos|B] (B-2)

Px = Ms cosl¢] cosl ¢l senl ] + Ms cos| 4] sen[£]
Py = =Ms cosl¢] senl £ senl @] senl¢’] +Ms cos| £ senld) senl¢] +Ms cos|¥] cosl¢] senl F1 - (B-3)
Pz = -Ms cos| 5] cosl ] sen[d] sen[¢] —Ms sen[ 5] sen[d] sen[¢] +Ms cos[ 5] cos[ 4] cos[¢]

Como por definicdo os co-senos diretores ¢ sdo iguais a P/Ms, onde P; é
projecao da magnetizacdo no eixo cristalino i”, dividindo as expressdes (B-3) por Ms e
substituindo em (2-1), podemos reescrever a densidade de energia livre da seguinte

forma:

(B-4)

f =-H,Ms (cos| 4] sen[a] +cos|a] coslg — ¢] sen[&]) +
2Ms’ 7 cos[é’]2 -K; cos[ﬂ]2 +Ky, senfay —;p]z +

K
+MSZ6 (M cosl ] cos{ ] sen[ 4] +Ms cosl 4] sen[£1)

(Ms cos[ 4] cos[£] sen[ £] —Ms cos[¢] sen[ 5] sen[#] sen[&] +Ms cos| £ sen[ 4] Sei’l[;ﬂ])2
(Ms cosl 8] cos[ 4] cos[£] —Ms cosl £] cosl¢] seni 4] senf£] —Ms sen] 8] senl ] sen[¢])) +

K
+MSI4 (M cos[¢] cos[¢] sen[ 8] +Ms cos| @) sen[£1Y

(Ms cos[ &) cos &1 sen[ 81 —Ms cosl¢] senl £] senf 4] sen[ &1 +Ms cos| £] senl &) senf ¢ +
H(Ms cosl €1 cos| ] sen[#) + M cos| 4] sen[£1)
(Ms cos| 51 cos[ &) cos €] —Ms cos| £] cosl¢] senf &) sen[£] —Ms sen| £] sen[ 8] sen[ 1)) +
+(Ms cosl @] cos[£1 senl 8] - Ms cosl #] sen[ 5] sen[ @) sen[ €1 +Ms cos| £1 sen[ &) senf ¢y
(Ms cos| 51 cos[ &) cos €] —Ms cos| £] cosl¢] sen[ &) sen[¢] —Ms sen| £] sen[ €] sen[£])%)

Para a varredura no plano (a=0°), as condi¢des de equilibrio para a

magnetizacdo calculadas a partir de (B-4) sdo:
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o= e (B-5)

HyMs sen[p — ¢ ==
Ky senl2 au -2 ¢] +2 Ko cosl 1 cosl o] senl ¢] (cosl o] senl 5] senl ] — cosl 5] seno])
(cos] 7] cosl ] sen[£] +sen] B] sen[ ]y +
+2K; cos|£1° cosl g1 (cosl ] sen| 2] senl ] — cos| B] senl]) (cosl £ cosl ] sen[¢] +senl 5] sen] 1)
(cos[ £] cosl¢] +sen[ F] sen[¢] sen[g]) —
2K cosl£1° cosl ] (cosl ] sen 7] senl ] - cos| B] senl )’ (cosl £] cosl ] senl¢] + sen £ sen )
(cos|¢] sen( B] - cos| £] sen[ &) seng]) —
—1;1 (=2 cos| £1° sen| B1 seni ] 2 cosl gl senl£1” +3 (=3 +cos[2 £1) cosl ) senfg)” +2 senfgl]) +

2

+2 cosl B senl A1 sen[£] 2 cos[ @)t sen[ &1 + 3 (=3 + cos[2 £1) cos[ &) sen[ ] +2 sen[ o] +
+4 cos] 51 cosl ] senf ] (cosl& 1 (cos[2 &1 cosl ] — senfg]”) +
+2sen £1” (—cosl )’ sen[ &1 2 +senl &1 + (1 + 2 sen[ 1) sen[ ¢]) +
+cos] B sen£17 senf4 o] +
+sen] £1° (4 cos 17 (cos[2 £1 cosl ]’ senlg] - cosl ] senf]”) + senl £1” sen[£1° sen[4 ¢]))

Nas condicdes anteriores, fazendo uso da expressao (1-29) obtemos a condig¢ao
de ressonancia (B-6). As condi¢des de equilibrio (B-5) e de ressonancia (B-6) foram
utilizadas na obtencdo do ajuste apresentado na figura (2-8). O programa empregado

neste procedimento e nos demais ajustes obtidos neste trabalho é apresentado no

apéndice C.
(B-6)
\{—\\ i \(cosec[ﬂ]2 \(—i cos[f]z(—cos[,é’]4 BK; +6 K5 cos[2 £] +
Ly) M2\ U 64 i

+5 Ky cos[2 (& —2 )] +8 Ko cos[2 (£ — )] +24 Ky cos|2 ] +
+8 Ky cos[2 (& + )] +5 Ko cos[2 (£ +2 p)]) sen[£] sen[g] —
~16 cosl ¢’ sen[ £1° sen[£ 1]
sen¢] (K1 (-2 +3sen[¢1%) -3 cos| &1 (Ki +Kg sen] £ senfg]) +
+sen B> 2Ky +2 Ko cos[2 £] cos| ) +3 Ko sen[£1? sen[¢)?) +
+8 cos| A1’ cosl ] senf B (Ka (1 +5 Cos[2 £1) cos[ o] senf &1 -
2senfg) BKi -2 Ko cos £ sen[ )’ +senf£17 (6 Ky +4 Ko sen[¢]%)) +
+2 cos[;a]2 (3K cos[;—’]2 sen[;a]2 +8K> sen[;“]4
+3senf¢ 17 (Kg -2 Ko cos[2 £1 senf ¢ 1%)) -
-8 cos| g cosl ¢] sen] A1
(Ko (1 +5cos[2 £7) cosl ] senf &1 -2 senf @) 3Ky -2 K cos[ &1 senf ) +

senfe) +
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+sen[£1 6 Kq +4 Ko sen[g]?) +
+2 cos[;a]2 (-3 Kz cos[;“]2 sen| ]2 +8K> sen[;“]4sen[¢]2 +
+3 sen[;“] (K1 =2K5c092 &1 senfg ))) +
+2 cos| B1% sen[&] sen[g] (Ko (=5 +84 cos[2 £1 — 15 cos[4 £1) cos[ ]* sen[ 517 -
8senlyl’ Ki +sen[ 51’ G K + Ky senlg]’) +
+8 cosl g (Kq 2 - 3senf¢1%) +3 cos[£1* (Ky —4 Ko sen] g1 senf ) +
+2sen] 1 4Ky +2 Kosenf gl +3sen&1? Ky +2 Ko senfg)))” +
H=2Ky +4Ms* 7 + Hy Ms cos[ — o] +
+2K; cosl g1 cosl 1 cosl ) (cos| ] sen] g sen] &) — cos| £] sen[¢])”
~8K; cosl ] cosl 1 cosl ] senl£]
(cos[g] sen[ £] sen[&] —cos| £] 5671[;0])2 (cos[ Z] cosl¢] sen[¢] +sen| 5] sen|¢]) —
~8 K> cos £] cosl£1° cos o) sen[ 5] (—cosl ] senl £] sen[¢] +cos] £ senf])
(cos[ £ cos{;ﬂ] sen[£] +sen[ B senlg]) +

+2 Ko cos[£] cos 2 2

12 senf 512 (cosl 8] cosl o] sen[ ] +sen( 7] senl ] -
-8 K; cosl£1” cosl ] senl 5]
sen[¢£] (cos{ ] sen[ B sen[£] - cos| B sen[g]) (cos| 5] cos[g] sen[£] +
+sen] ) sen ]y’ — 6 Kz cosl ¢1° cos{ o] (cosl ] sen] ) senf &) -
—cos] 5] senfg])’ (cos] B cosl ] sen[ ] +sen] B] sen[ ]y +
+2 Ky senf &1 (cosl ] senl £] senl ¢ - cosl £] sen] )
(cosl 5] cosl ] sen[ ] +senl 5] sen[g])’ +
+2K; (cosl £1* (COS[;“ 12 -2 cosl g senf£1) senfg]” +
+2 cos| ,6’ cos[ ¢] sen| ,6’ sen[£] sen[g] (-3 cos[sf]2 +
+2 co8[ @ sen[f -2 sen[;p]z) +2 cos[ £ cos| @) sen| ,5]3
senl¢1] sen[;ﬂ] (3 cos| 1> 2 cos| ;a]z senlé ]2 +2senfp]) +
+0s] ) (cos| f] cos o)’ -2 cosl o) sen| #17 sen[£1* + senf o)
sen[ &£ -2 sen] £1” senfg]’) + cosl gl senl£1* +
+8sen| 1 sen(¢1” senlpl®) - 2 cosl£1° (cosl ) senl £ +
+2sen] g1 senfg)” +cosl ) (2 -3 sen| g1 senl &1 +
+sen[@]2)) +sen[ B1 cos[ &1 cos[ o) + cos[ &1
(cos[&]? (=3 +2 cos[2 £] +cos[2 o)) — 2 cos[ o) sen[£]> +
+sen] B sen[g]) + senl &’ (senly)” +cosl gl
(sen[£1> =2 sen] £1° senf 1))
2K, coslay — 1" +HoMs cosly — ] +2 Ky cos[£1 cos)* sen[ 51 ~
4 K cos &1 coslp)* sen| £ sen[£1” + 2 Kq cosl ] sen[ £1* sen[ ¢ +
+2K; cosl£1° cosl ¢1° sen 51" senf ¢ 1 ~
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2 Ky serfay — ¢1° 12 Kq cos[£1° cosl ¢ senl £1 ser ] +
+12 Kq cosi &1 cosl g sen £ senl &1 senf o) —
~12K; cos )’ ser £1* ser 1 senl )’ -
22K, cos[£1” cosi¢1” sen B ser 1 senl )’ + 2 Ky cosl 17 sen £ serf ] +
2K senwf‘ sen[;“]2 serp]* + 12 Ky cos &1 cosl ) sen] 51" senf &1 ser ] * +
+2 c08[ 5] sen[;’ (Kz cos| ;“]2 cos[;p]6 +K3 sen[¢]4 +cos[¢]4 K; -11K cos[;“]2 sen[;a]z) +
+cos| ] (-6 Kq senfp)? +6 K cos[£1° sen o)) +
+4 cos| 51 cos ] sen £] sen ] senm (-K COS[s‘“]Z( 7 +4cos2 1) cosl¢]* +
+sen o)’ (-5 Ky —3Kq sen[£1? +3 Ko cos[£] sen[;a )4
+cosl ¢1? 3 (Ky —4 Ko cos[£1° ser o)) +5 senf £17
(K 2Ky cosl& 1 serg])) -
4 cos| g cosl ] seri B1° ser ] ser ] (~Ka cos| &1 (~7 +4 cos[2 £1) cosl]* +
1senp]” (-5 Kq 3Ky senf£1” +3 Ko cosl£1” serg)) +
+cosl g1’ B (Ky -4 Kp cosl¢1” senf ) +5 senf &1

Ky -2 Ky cos[£1° sen[) ) -2 cos| 51 (2 Kqsen[ g1

(cos sen[f] (2 +sen[£] )— 3 (27 -20co08[2 £] +cos[4 £1)

cos[ o) senf o) + (1 +2 ser ] )sen[¢]4) -

1
— cosle1? (Ko (11 +3 cos2 £1) coslel” sen 51 senl¢1° +

+2sen[g)* (Ky + Ko senf g1 serg]?) +2 cosl g]*
(K1 +6 Ko ser g1 senip)? +15 Ko seni p12 sen 1% senfp)? —
2ser&) (Ki - 22 Ko senl £17 sen o)) -2 cosl o)

sen o) (6 Ky + 11 Ko sen[ g1 senf o] — 6 senf &1

(K1 -4 Ky ser] ) senf ] )))B i)
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APENDICE C

PROGRAMA UTILIZADO NOS AJUSTES DAS CURVAS DE
H, EM FUNGAO DA POSICAO ANGULAR

Desenvolvemos um programa que verifica simulagdes de curvas do campo
externo para ressonancia (H,) em funcdo da posicdo angular dos filmes que foi
empregado em todos os ajustes apresentados nos capitulos 2,3 e 4.

O algoritmo consiste em:

1. de posse dos valores experimentais para o angulo em questdo («
para a varredura para fora do plano ou y para a varredura no plano), calcular
as coordenadas angulares para a magnetizacdo (€ e ¢) a partir das condigdes
de equilibrio correspondentes a cada posi¢do aou v ;

2. calcular os valores de H, para cada conjunto de angulos (« e 6) ou
(we @) com um conjunto de parametros escolhidos (constantes de anisotropia,
campos de anisotropia, magnetizacdo de saturacdo, campos de anisotropia,
etc.);

3. calcular o fator estatistico »? a partir dos dados experimentais e dos
valores calculados para H, e para o dngulo em questao; e

4. repetir o procedimento alterando os valores dos parametros até a

obtengdo de uma curva com um 2 minimo.

A seguir apresentamos o algoritmo de uma forma que pode ser facilmente
transcrita para linguagens de programacado. Os valores das constantes “ang” e
“camp” determinam o qudo préximos dos valores experimentais devem estar os

P

valores calculados para os dngulos e para os campos, respectivamente. “PE” é o
parametro sob estudo e “v” é uma variacdo minima de “PE” que lhe é conferida se
o valor calculado para o campo ndo estd suficientemente préximo do valor
experimental (a escolha de uma variacdo positiva ou negativa depende do

parametro que deve ser alterado). E ofi] é a incerteza fornecida para o i-ésimo H,,.
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ler arquivo de dados experimental " f" comN pontos (angulo, H,) eas
incertezasdecadaH,; \
definir:
H(6 ouy) = raizextraida da condicio de ressonancia;
c(fouy) = expressio parao angulo o ouy isolada a partir da
condicio de equilibrio para a varredura considerada;

efetuar o procedimentoaseguirdei=1ai=N:

definir
aouy =f[[i, 111;
2 _ 0: 1
X =Y

atribuir valores iniciais aos parametros:
Ms = 1400; Kn = 4500000; K1 = 400000; Ku = 17000, ...;

inicio;
6 oup = nameroreal aleat6rio do intervalo[0, 2z ];
enquanto ¢ (9 ouyp) #+ nimeroreal do intervalo[0, 2],
atribuir outro nimeroreal entre [0, 2] ap oug;

bli] = (c(§ ouy));
enquanto | (o ouy —bli]) | > ang, voltaaoinicio; /

Hii] = H@ ouy);
enquanto| (H[i] —-H,)| > camp

{seH[i] > H,, PE= (PE+ v) evoltaaoinicio,
caso contrario PE = (PE- v) evoltaaoinicio};

X2 = % + (i -H,»?/ o21i;
fimy

criar arquivo "ajuste" comN pontos (bfi], H[il)
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Como pode ser constatado pelas expressdes apresentadas ao longo dos
capitulos 2 e 3, e do apéndice B, é comum que as condi¢des de equilibrio resultem
em equacdes transcendentais. E por isso que, para realizarmos o procedimento 1 do
programa, fazemos inicialmente uma escolha aleatdria para o angulo caracteristico
da magnetizacdo (you ¢) e o substituimos na condicdo de ressondncia a fim de
calcular numericamente o valor do angulo que caracteriza a posicdo do filme
(a ou 6) . O resultado é entdo comparado ao valor experimental, se suficientemente
proximo deste dltimo, atribui-se definitivamente o valor escolhido aquela posicao
angular.

O procedimento 2 é efetuado a partir das expressoes algébricas obtidas para
as duas raizes (H,) da condicdo de ressonancia. Em todas as situacOes que
consideramos, apenas uma delas tem significado fisico. Assim, podemos definir as
“funcdes” H=H(0) ou H=H(¢) e calcular os valores de campo externo para
ressonancia para cada posi¢do angular.

Como definimos apenas uma proximidade minima entre o valor de 6 ou ¢
(calculado a partir do éangulo escolhido de maneira aleatéria) e o valor
experimental, ha valores limites para as variagdes dos parametros de ajuste a partir
dos quais os efeitos dessas varia¢des sobre o cdlculo de y? sdo da mesma ordem dos
efeitos causados por uma outra escolha de angulos iniciais @ ou yque também
satisfacam a condicdo de proximidade minima. As incertezas dos parametros de
ajuste foram determinadas por estes limites, que por sua vez sdo estimados por

tentativa e erro.
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APENDICE D

DETALHES DO MECANISMO DE VARIAGAO ANGULAR

O gonidometro que utilizamos é constituido de pegas cilindricas que se encaixam e
que podem se movimentar independentemente. Seus aspectos gerais estdo apresentados
na figura D-1. A peca 1 (fig. D-1a) esta presa ao cilindro V e a peca 2 esta presa ao cilindro
A. Na outra extremidade do cilindro V ha uma rosca que é responsavel por movimentar
uma engrenagem (4) acoplada a extremidade escavada do cilindro A. Os cilindros V e A
sdo constituidos de plexiglas (polimetacrilato de metila) e as demais pecas sao de aluminio.
A pega 3 acopla o gonidmetro a cavidade ressonante, com isso pode-se girar as pegas 1 e 2
(e seus respectivos cilindros) numa base fixa.

Quando a peca 1 e o cilindro V sdo girados, a engrenagem 4, na qual se fixa a
amostra (filme), gira num eixo perpendicular ao deste cilindro permitindo a variacdo
angular no plano. Neste procedimento, fixamos a peca 2 (e conseqiientemente o cilindro
A) com o parafuso 5 de forma que o filme fique paralelo ao campo magnético aplicado.

Quando a peca 2 e o cilindro A, onde a peca 4 estd encaixada, sdo girados, tem-se a

variacdo angular para fora do plano. Neste caso, a peca 1 e o cilindro V ndo sao utilizados.

Figura D-1. a) Goniometro.

Aspecto Externo

Aspecto Interno

c 1y

) 0 01
Vista inferior ﬂ

Superficie onde
se fixa a amostra

Cilindro V. __|

Cilindro A

Cilindro A

Cilindro V
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b) Goniometro junto a cavidade.

Haste para

ajuste fino \

Il
Gonidometro_____ +«——— Guia de onda

Cavidade

Na figura D-2 temos, em detalhe, a parte do gonidmetro que ocupa a cavidade de
ressonancia. Notar que este conjunto de pecas é assimétrico em relacdo a cavidade. O fato
de este conjunto ocupar a maior parte do volume da cavidade ressonante aliado a sua

assimetria alteram significativamente o fator de mérito (Q) da cavidade.

Um aspecto importante de um gonidémetro como o que utilizamos é que para
qualquer uma das varreduras, para fora do plano ou no plano, a posi¢do do filme em

relacdo ao campo da microonda é sempre a mesma
Figura D-2.Detalhes do goniometro

(Vista inferior)
Cilindro A

Cavidade

! Amostra

/
N —

Diregdo do campo
magnético externo

Superficie onde
se fixa a amostra.

Linhas do campo
. magnético da
microonda
a
(Vistas laterais) 4
O
v z a
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Para a automagdo dos movimentos de variagdo angular usamos um motor de passo
controlado por computador. N6s projetamos e construimos este sistema, gonidometro e
mecanismos de automagdo, num programa de Iniciacdo Cientifica realizado entre 1998 e
1999 (PIBIC/CNPq). Na fase inicial deste trabalho de mestrado foram feitos os ajustes

finais de todo o aparato.

Figura D-3. Aspecto da montagem experimental com o goniometro acoplado a
cavidade e com o mecanismo de controle de variagdo angular.

Cabo de controle Mesa
do motor de passo

Caixa redutora de <+«—}——— Motor de passo
engrenagens

v

Haste giratoria

Goniometro

Cavidade

Eletroima

Em certas circunstancias, a intensidade do modo de ressonancia causado pelo
conjunto de pecas de plexiglas dentro da cavidade (em torno de 3,2kOe) pode ser da
mesma ordem ou até maior que a intensidade do espectro que se deseja obter. Quando isto
ocorre no espectro de um determinado material que apresenta um modo de ressonédncia
em campos proximos ao do modo do plexiglas, a separacao dos modos torna-se inviavel,

com incertezas muito altas. Nao s6 pela sobreposicdo das ressonancias, mas também pela
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necessidade de se coletar os espectros com um valor muito elevado para o ganho
eletronico do espectrometro, o que aumenta significativamente o ruido nos sinais. Em
geral os sinais ferromagnéticos sdo suficientemente intensos a ponto de desprezarmos o
sinal do gonidmetro. Na figura D-4 apresentamos um espectro obtido com a amostra
CPCAM (40x[4A Co/15A Pd]), estudada no capitulo 3, em que os modos tém intensidades
da mesma ordem, mas ainda permitem sua separagao. Na figura D-5 comparamos dois
espectros com ganhos diferentes, nela podemos observar as diferencas quanto as
amplitudes e aos ruidos dos sinais .

Figura D-4. Espectro obtido com a amostra CPCAM (a=0).

1,0 -

CPCAM

o
a
1

©
2
28 0,0 Plexiglas
&
3
Ne) ‘0,5_
<
S .10
c GANHO: 2000
-8 Freq. da microonda: 9.6081 GHz
2 -1,54 Poténcia: 2 mW
a
-2a0 T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Campo Aplicado (kOe)

Fiqura D-5. Comparagio entre espectros obtidos com ganhos diferentes.

A Cavidade sem amostra,
1 mas com goniémetro.

T Co Ganho: 2000.

| /

Plexiglas

N

Com o filme de Co (20nm) e
gonidmetro (em 2 =0°).
Ganho: 500.

Derivada da Absorgao (u.a.)

T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Campo Aplicado (kOe)
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