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Resumo

Neste trabalho fizemos um estudo sistematico de filmes compostos por
multicamadas Co/Pd depositados sobre arranjos auto-organizados de esferas de
latex submicrométricas (50 — 1000 nm). O filme depositado sobre a esfera (ndo-
magnética) forma uma calota magnética com espessura variavel. As espessuras
de Co e Pd foram escolhidas de modo a obter duas classes de multicamadas,
uma com anisotropia intrinseca perpendicular e outra com anisotropia intrinseca
planar, quando depositadas sobre um substrato plano. Os arranjos de calotas
com anisotropia intrinseca perpendicular que produzimos tém um
comportamento magnético que reproduz resultados publicados recentemente na
literatura. Para os sistemas com anisotropia intrinseca planar a microestrutura
magnética é profundamente dependente da forma tridimensional da calota,
assim como do seu tamanho. A investigagdo destas calotas envolveu
caracterizagdes magnéticas por efeito Hall extraordinario, efeito Kerr magneto-
otico e SQUID, analise estrutural por microscopia eletrénica de transmissao
(TEM) e sondagem da configuragdo da magnetizagdo por microscopia de forga
magnética (MFM). Para esferas menores (diametros de 50 e 100 nm), as
imagens de TEM mostram que as calotas segmentam-se em nanopilares
orientados radialmente. Em concordancia com as caracterizagbes magnéticas,
propomos que a segmentagcao em pilares induz uma anisotropia efetiva radial
nessas calotas menores. Nas calotas maiores (500 e 1000 nm) estudamos a
influéncia do gradiente de espessura, medido por TEM, sobre a anisotropia
efetiva ao longo da esfera. Nestas calotas as multicamadas sdo continuas e,
correlacionando caracterizagbes magnéticas, imagens de TEM, medidas de
MFM e simulagbes micromagnéticas, chegamos a conclusdo de que a
magnetizacdo forma um vortice em seu topo, influenciada pela forma
tridimensional da calota. O nucleo dos vértices que observamos é razoavelmente
maior do que aqueles mostrados na literatura para vortices em discos, indicando
que tal sistema de calotas pode ser promissor para aplicagdes em midias de

gravagao magnetica.
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Abstract

In this work we have performed a systematic study on Co/Pd multilayers
deposited over self-assembled polystyrene nanospheres (with diameter ranging
from 50 to 1000 nm). The film deposited over the nonmagnetic nanosphere forms
a magnetic cap with variable thickness. The Co and Pd layer thicknesses were
chosen in order to obtain two classes of multilayers, one exhibiting intrinsic in-
plane anisotropy and the other exhibiting intrinsic out-of-plane anisotropy, when
deposited on flat substrates. The magnetic behavior of the caps’ arrays with
intrinsic out-of-plane anisotropy which we have produced agrees with results
recently reported in the literature. The magnetic microstructure of the systems
with intrinsic in-plane anisotropy is mainly influenced by three-dimensional shape
and size of the caps. The study of those caps included magnetic characterization
by Extraordinary Hall Effect, Magneto-Optic Kerr Effect and SQUID, structural
analysis by Transmission Electron Microscopy (TEM) and magnetic configuration
probing by Magnetic Force Microscopy (MFM). For the smallest spheres (50 and
100 nm in diameter) TEM images show that the cap is segmented into radial
nanopillar like structures. Agreeing with our magnetic measurements, we
propose that this segmentation induces an effective radial anisotropy in the
smallest caps. For the largest caps (500 and 1000 nm in diameter) we have
studied the influence of the thickness gradient (probed by TEM) on the effective
anisotropy along de cap. In those caps the multilayers are continuous and,
correlating magnetic characterizations, TEM images, MFM profiles and
micromagnetic simulations, we concluded that the magnetization forms a curling
structure in the top of the caps. The so formed magnetic vortex is strongly
influenced by the cap’s shape. We observed that the magnetic vortex core is
considerably larger than the ones shown in the literature for vortex in planar
discs, indicating that this cap system may be promising for applications in

magnetic recording medias.
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Prefacio

Nesta dissertacdo eu apresento o resultado de dois anos de pesquisa
experimental em um interessante sistema magnético nanoestruturado: as calotas
magnéticas obtidas a partir de multicamadas Co/Pd depositadas sobre arranjos
de esferas de poliestireno submicrométricas. O interlocutor para quem escrevo €
um aluno de ciéncias com 0 mesmo nivel de conhecimento sobre magnetismo e
a mesma vivéncia com técnicas experimentais que eu tinha antes de enveredar
por essa area de pesquisa, ou seja, alguém com certa base em fisica, mas com
pouca experiéncia em magnetismo ou em pesquisa experimental. A escolha de
uma abordagem didatica é natural, visto que torna a dissertagao acessivel a um
numero maior de pessoas. Além disso, ao tentar explicar de forma clara os
fundamentos que estdo por traz desse tema de pesquisa, eu estou de certa
forma avaliando o quanto realmente aprendi nesses dois anos de formagao. Nao
tenho pretensdes de que essa dissertagdo seja um texto completo sobre
magnetismo, muito longe disso. Minha intengdo € que ela possa servir de guia
ao aluno interessado em iniciar o estudo do magnetismo, valendo-se de uma
abrangente lista de referéncias, e ainda servir como uma revisdo para os que ja
tém conhecimento na area. Apesar do carater didatico, tento organizar o texto de
tal forma que ele possa ser consultado facilmente, de acordo com o interesse do
leitor. Por exemplo, aquele que busca apenas os resultados principais do
trabalho pode prescindir dos capitulos 2, 3 e 5 sem grandes prejuizos para o
entendimento dos resultados.

O projeto inicial desse mestrado era estudar, baseado no artigo de M.
Albrecht et al.!, um sistema de calotas magnéticas que apresentasse o
fenbmeno de exchange bias’, o acoplamento interfacial entre um material
ferromagnético e um antiferromagnético. Porém, caracterizagdes magnéticas

preliminares em calotas de diferentes didametros formadas por multicamadas

" O termo exchange bias é dubio, mas por razdes histéricas ele persistiu e € usado e entendido
por todos da area. Uma possivel traducao seria “polarizagdo de troca”, mas para nao repetir a
mesma confusdo em portugués, utilizarei o termo em inglés.
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Co/Pd, ainda sem a camada antiferromagnética de FeMn, mostraram que esses
sistemas apresentam um comportamento magnético bastante distinto do
comportamento do mesmo filme depositado sobre um substrato plano. Uma
primeira interpretacdo dessas medidas apontou a possibilidade da existéncia de
voértices magnéticos nas calotas. Esses indicios da formagao de voértices fizeram
com que fosse despendido um grande esforco em microscopia eletrbnica de
transmissao (TEM), para caracterizar detalhadamente a estrutura das calotas, e
em microscopia de forga magnética (MFM), para sondar a configuragdo da
magnetizagcdo na calota. A partir dessas microscopias e de simulagdes
micromagnéticas, a existéncia desses voértices foi confirmada. Pela limitagdo de
tempo do mestrado, todo esse esforgo despendido nos sistemas sem exchange
bias inviabilizou um estudo detalhado das calotas com exchange bias. Algumas
tentativas em tais sistemas foram realizadas, porém, como mostrarei na secao
5.3.4, resultados preliminares pouco satisfatérios e algumas vicissitudes
experimentais desencorajaram o estudo dos sistemas com exchange bias ainda
durante esse mestrado. Fica como perspectiva desse trabalho a realizagéo das
mesmas caracterizagdes feitas nas calotas sem exchange bias, nas calotas com
exchange bias.

Sistemas que apresentam voértices magnéticos despertam bastante
interesse da comunidade cientifica por suas possiveis aplicagcdes em spintrénica
ou em dispositivos de meméria magnética®. Esse interesse em vortices torna o
sistema de calotas magnéticas bastante promissor, pois, como sera mostrado,
nelas o aparecimento de vortices é facilitado pela forma da calota. Embora esse
viés tecnoldgico das calotas magnéticas seja flagrante, considero importante
expor que a principal motivagdo para eu desenvolver esse projeto foi a de
aprender da melhor forma possivel magnetismo e fisica experimental. A primeira
vista, pode parecer que a afirmagao acima peque por falta de coesao, afinal,
qual é a razao de confrontar minha formagao no mestrado com as possibilidades
de aplicacdo do sistema que estudo? Vou esclarecer esse ponto com cuidado. O
que me levou a trabalhar com o sistema de calotas magnéticas, foi que o projeto

proposto previa o aprendizado de muitas técnicas experimentais assim como de
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fisica basica. Esse era exatamente meu objetivo para o mestrado e, é preciso
ressaltar, o ambiente do LNLS contribuiu muito para meu éxito nesse propoésito.
O potencial de aplicagcdo do sistema de calotas, embora estimulante, € uma
questdo secundaria, especialmente em se tratando de uma pesquisa basica,
como a que fiz. Seria pouco légico imaginar que fui financiado durante dois anos
pelo governo do estado de Sao Paulo, para desenvolver um projeto que, se
chegar a inspirar alguma aplicagao tecnoldgica, s6 sera util para industrias
estrangeiras. E preferivel acreditar que o investimento feito em mim foi um
investimento em formacdo de recursos humanos. Quis explicitar esse ponto
aqui, porque acharia pouco coerente de minha parte citar uma lista de possiveis
aplicagdes do sistema de calotas, como sendo minha “lista de motivagdes”.

Como é usual em trabalhos experimentais, algumas parcerias foram
estabelecidas para viabilizar uma maior abrangéncia na pesquisa realizada.
Essas colaboragdes foram essenciais em algumas caracterizagdes magnéticas
(magnetometrias SQUID e MOKE'), nas medidas de MFM e na realizacdo de
simulagdées micromagnéticas, além de propiciar frutiferas discussdes acerca dos
resultados obtidos. Ao longo do texto langarei méao desses resultados (que foram
frutos de colaboragdes) sem, no entanto, descrever em grandes detalhes tais
técnicas experimentais. Nas medidas de MFM foi de grande valia a ajuda de
Leticia Coelho, doutoranda do LNLS e da UFMG. As simulag¢des apresentadas
aqui foram inteiramente feitas pelo entdo bolsista de pés-doutorado do grupo
FAX-LNLS, Emilio De Biasi, e cabe a ele todo o crédito nesse assunto.

Ao longo da dissertagcao fago uso do sistema internacional de unidades
(SI). A razdo para tal é principalmente de ordem pessoal, pois tenho mais
intimidade com as unidades do Sl (mksA), embora também reconhega como
sendo uma tendéncia a utilizagdo do Sl em detrimento do sistema gaussiano
(cgs). Para os que tiverem duvidas sobre esses sistemas de unidades

recomendo a leitura de um esclarecedor tutorial de W. F. Brown®.

" SQUID vem do inglés Superconductor Quantum Interference Device e MOKE vem de, Magneto-
Optic Kerr Effect, essas técnicas serdo abordadas no capitulo 5.
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Logo na introdugdo que segue eu sumarizo alguns resultados obtidos,
notadamente a formacgao de vértices magnéticos nas calotas, que considero o
principal resultado do trabalho. A expectativa é de que o leitor ja tenha uma
nocgéo de para onde o texto conduz ao ler o capitulo 2, de fundamentagéao

teorica, que finaliza tratando dos vértices magnéticos (secéo 2.6.2).
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Capitulo 1

1. Introducgao

O fascinio de uma crianga ao deparar-se com imas € algo notavel. Quem
nao ficou intrigado ao experimentar pela primeira vez o poder que dois imas tém
de se atrair ou se repelir a distancia? Lembro-me de brincar com os pedacgos do
que havia sido um velho alto-falante. O que mais me admirava era poder
empurrar um dos pedagos sobre uma mesinha, usando apenas um outro caco
do alto-falante, que eu segurava embaixo da mesa. Sempre me perguntava que
mistério estava por traz daquilo. Essa curiosidade sobre imas também atingiu
grandes mentes, como a do jovem Einstein. Ele conta em um texto

autobiografico®:

[...] Eu experimentei um deslumbramento dessa natureza enquanto crianga, com 4
ou 5 anos de idade, quando meu pai me mostrou uma bussola. A maneira
determinada com que essa agulha se comportava [apontando sempre na diregéo
norte-sul] ndo se encaixava no tipo de evento que poderia encontrar lugar no
mundo inconsciente de conceitos (efeitos ligados ao ‘contato direto’). Eu ainda
consigo lembrar-me — ou pelo menos eu acredito que consigo — de que essa
experiéncia causou uma profunda e duradoura impressao sobre mim. Por tras dos

objetos deve haver algo que permanece profundamente oculto. [traducao livre]

As mesmas perguntas feitas por uma crianga quando confrontada com a
atracéo e repulsdo de imas vém sendo feitas desde a Antiguidade. Ha mais de
4000 anos® os chineses ja usavam um instrumento que se valia do campo
magnético terrestre para orientagdo, um precursor da bussola. Ao longo dos
séculos, muito se evoluiu no conhecimento do magnetismo e dos materiais
magnéticos®, e hoje o magnetismo de algum modo estd presente em
praticamente todos os campos tecnoldogicos e da ciéncia. Desde motores
elétricos a imagens do corpo humano, passando pela industria de
armazenamento de informagcbées e pelos fenbmenos associados a

supercondutividade”®. Muitas aplicagdes tecnolégicas baseadas em materiais



magnéticos sdo hoje de grande importancia econdmica, consistindo em um
mercado multibilionario. As expectativas desse mercado sdo ainda mais
ambiciosas, especialmente com a perspectiva de consolidagdo de uma nova
eletrdnica baseada no spin, a spintrénica®. Nos ultimos anos, grande énfase tem
sido dada aos materiais magnéticos nanoestruturados. Espera-se que no estudo
desses materiais nanomagnéticos estejam solugdes para grandes desafios
tecnolégicos, como a produgao de imas permanentes ultra fortes, de midias de
gravacdo ultra densas e de memoérias MRAM competitivas, entre outros™.
Também merece destaque a recente aplicacdo de nanoparticulas magnéticas
em biomedicina’’ (transporte de drogas, tratamento de cancer por hipertermia,
contraste em imagens por ressonancia magnética etc.). No entanto, grandes
barreiras tém que ser superadas, tanto do ponto de vista tedrico quanto
experimental, para que dispositivos baseados em materiais magnéticos
nanoestruturados se tornem uma realidade. Um grande esforgco da comunidade
cientifica vem sendo feito com esse proposito.

Pensando em possiveis aplicagbes em midias de gravagdo, o grupo
liderado M. Albrecht™'? propds em 2005 um novo tipo de material, composto por
um filme fino magnético de Co/Pd depositado sobre arranjos bidimensionais de
esferas de poliestireno nanométricas. Nesses trabalhos, o filme usado, uma
multicamada [Co(0,3nm)/Pd(0,8nm)]ks (oito bicamadas), apresenta anisotropia
magnética perpendicular quando depositado sobre um substrato plano, ou seja,
sua direcado de facil magnetizacdo é normal ao plano do substrato. Sobre a
nanoesfera, o flme magnético forma uma calota com espessura variavel (devido
a efeitos de sombra), sendo mais fina proximo ao equador da esfera do que no
topo. Esses autores mostraram que era possivel, a partir do gradiente de
espessura, ajustar a diregdo de facil magnetizagado simplesmente fazendo uma
deposigao inclinada. Uma deposicdo a um &angulo de 45° com o substrato
origina um sistema com o eixo de anisotropia inclinado de 45°, pois o gradiente
de espessura acompanha essa direcao de deposicdo. Tal sistema com
anisotropia obliqua chama atencdo pelas possiveis aplicagbes em gravagao

magnética de alta densidade™ e pela simplicidade de preparacao.



Este trabalho de mestrado consiste em estudar sistemas analogos ao
citado acima. Fizemos uma investigacdo sistematica das propriedades
macroscopicas e microscopicas, magnéticas e estruturais de multicamadas
Co/Pd e Co/Pt depositadas sobre arranjos bidimensionais densamente
empacotados de esferas nao-magnéticas de poliestireno com diferentes
didmetros (50, 100, 500 e 1000nm). Multicamadas de Co/Pd(Pt) tém a

interessante propriedade de possibilitar o controle da anisotropia magnética™
(de perpendicular para planar, por exemplo), apenas variando parametros como
as espessuras de Co e Pd(Pt), o numero de repeticbes das bicamadas, a
espessura da camada inicial de Pd(Pt) (Buffer), entre outros. Somado a isso, o
carater nanoestruturado dos filmes acrescenta novos ingredientes, como a
curvatura da calota, o gradiente de espessura e mudangas na microestrutura das
calotas. O cerne do trabalho € entender como as diferentes componentes da
anisotropia se combinam nesses sistemas e determinar, a partir de medidas
magnéticas e estruturais, qual € a configuragcdo magnética que essas calotas
assumem, dependendo tanto do tipo de filme depositado quanto do tamanho das
esferas que suportam esse filme. O estudo evolveu as seguintes etapas
experimentais’:

e Aperfeicoamento do método de deposicao de nanoesferas de

poliestireno por dispersao auto-organizada, em que conseguimos atingir
areas macroscépicas (~1mm’) de monocamada de esferas em

configuragcao hexagonal (densamente empacotadas). Verificamos a
continuidade e qualidade do empacotamento das monocamadas por microscopia
otica, microscopia eletronica de varredura (SEM) e microscopia de forga atémica
(AFM).

e Fabricacdao, caracterizagdo e otimizacado dos filmes finos
(multicamadas e sistemas que apresentam exchange bias) em substratos

planos e nanoestruturados. A fabricacdo das amostras foi feita pela técnica de

Utilizarei o termo em inglés. Uma possivel tradugao seria “camada de suporte”.

T Algumas tentativas experimentais que ainda ndo se concretizaram, como o uso de SNOM-
MOKE, estao descritas no capitulo 7 como perspectivas para uma futura investigagao.



sputtering*, enquanto a caracterizagdo magnética foi feita pelas magnetometrias
por efeito Hall extraordinario (EHE), MOKE e SQUID. Baseados nas
caracterizagdes, os parametros de deposicdo (espessuras de Co, Pd, Pt e
FeMn, numero de repetigdes das multicamadas, espessura do buffer etc.) foram
otimizados.

e Caracterizagao estrutural das calotas e de filmes planos por
microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢cao (HRTEM) no corte
transversal. O esforco despendido em microscopia de transmisséo,
notadamente na preparacdo de amostras adequadas a esse tipo de medida,
possibilitou correlacionar a microestrutura das calotas com suas propriedades
magnéticas.

e Sondagem da configuragao magnética das calotas por microscopia de
forca magnética. Das imagens de MFM foi possivel inferir a formacéo de
vértices em calotas compostas por multicamadas de anisotropia magnética
intrinseca planar.

A partir das varias caracterizagbes magnéticas e microscopias, € ainda de
simulagdes micromagnéticas, chegou-se a conclusdo de que para filmes com
anisotropia intrinseca planar ha dois regimes distintos para a configuracado da
magnetizagcdo. Um primeiro regime, controlado por fatores estruturais,

corresponde as calotas com menores didametros (100 e 50nm) em que a

magnetizacdo aponta radialmente, induzida por uma segmentagdo da calota

devido a grande curvatura. No outro caso, das calotas maiores (1000 e 500 nm ),

ha a formacdo de vortices magnéticos' 1617,

Nesses vortices a diregao da
magnetizacéo é tangente a calota e forma caminhos fechados. Proximo ao topo
da calota, no entanto, essa magnetizacédo circular torna-se energeticamente
desfavoravel. O resultado € que no topo, a magnetizagao desvia-se da tangente,
apontando para fora da esfera. Esse tipo de estrutura observada é bastante
interessante do ponto de vista fundamental, pois resulta de um balango entre as

principais componentes da energia de um sistema magnético, a energia de

" Utilizarei o termo em inglés. Uma possivel traducao seria “evaporacgao catédica”.



troca, a energia magnetostatica e a energia de anisotropia. Além disso, os
vortices magnéticos apresentam-se como um promissor candidato para

aplicagdes em spintronica e midias de gravagdo magnéticas®.

1.1 Estrutura da dissertacao

No capitulo que segue buscamos, respaldados por referéncias, fornecer
alicerces teoricos necessarios para se entender o magnetismo em sistemas
pequenos, incluindo as interagdes fundamentais em materiais ferromagnéticos, a
formagao de dominios e paredes de dominios magnéticos, e os processos de
inversdao da magnetizagdo. No capitulo 3 apresentamos o estado da arte dos
filmes finos magnéticos. O capitulo 4 & dedicado aos trabalhos sobre calotas
magnéticas que inspiraram essa dissertacédo e, ao seu final, introduzimos o
sistema particular com o qual trabalhamos. As técnicas experimentais usadas
sdo sucintamente descritas no capitulo 5. Este capitulo contém alguns
resultados preliminares, em particular os relativos a otimizacdo das
multicamadas em substratos planos.

Na sequéncia, o capitulo 6 traz de forma sistematica os principais
resultados obtidos, iniciando pelas caracterizagbes magnéticas macroscopicas
(MOKE e SQUID) e depois passando a caracterizagdo estrutural através de
imagens de HRTEM. Dai em diante os resultados séo divididos em dois grupos
distintos, de acordo com o tamanho das calotas. Para calotas maiores os dados
de MOKE, SQUID, EHE, HRTEM e MFM s&o correlacionados entre si, e com a
ajuda de simulagbes micromagnéticas, propomos o modelo de vortice para a
microestrutura magnética das calotas. As calotas menores tém seu
comportamento magnético fortemente dependente da microestrutura, o que
deduzimos ao correlacionar as imagens de HRTEM e as medidas de MOKE e
SQUID.

Por fim, apresentamos as conclusdes deste trabalho, ressaltando suas
possiveis implicacbes e apontando algumas perspectivas abertas. Dois

apéndices relacionados a preparagdao de amostras complementam a



dissertacdo. No apéndice A explicamos o processo utilizado para a producao de
arranjos bidimensionais auto-organizados de esferas de latex e no apéndice B

detalhamos os passos seguidos na preparagao de amostras para HRTEM.



Capitulo 2

2. Fundamentacgao teodrica

Esse capitulo aborda os conceitos basicos de magnetismo que sao
fundamentais para o entendimento da pesquisa apresentada. Inicialmente
faremos algumas consideragdes gerais sobre o magnetismo na matéria até
introduzir os materiais ferromagnéticos, aos quais nos restringiremos. Na
sequéncia explicamos os fundamentos de alguns termos de energia presentes
em um sistema ferromagnético, a interacédo de troca, a anisotropia e a interagao
magnetostatica, e como a competigdo entre esses termos leva a formacgao de
dominios magnéticos e paredes de dominio. Depois, exploramos o limite de
sistemas com pequenas dimensdes, em que surgem O superparamagnetismo e
a formacao de vortices de magnetizacdo. Damos atengao especial aos vortices
de magnetizagdo, detalhando algumas de suas propriedades e citando seus
possiveis desdobramentos tecnoldgicos. Por fim, tratamos dos processos de
inversdo da magnetizagcdo (propagagao de paredes de dominio, rotagao
coerente e nucleagcao de dominios).

Essa introducdo tedrica foi baseada principalmente nos livros de A.
Aharoni® e A. Hubert'®, as principais referéncias tedricas desse mestrado.
Muitas consultas também foram feitas aos livros de A. P. Guimardes®, S.
Blundell?’, B. D. Cullity?® e ao texto mais avancado de D. Craik®. Para os que
tém pouca familiaridade com materiais magnéticos sugerimos iniciar os estudos
a partir de um livro texto basico, como o de R. Feynman?*,

2.1 Magnetismo na matéria

As leis basicas que regem o campo magnético (e o elétrico) sao
conhecidas desde o fim do século XIX, e sdo sumarizadas pelas equacgdes de
Maxwell®>?®. Contudo, a esséncia da interacdo do campo magnético com a
matéria s6 comegou a ser compreendida no segundo quarto do século XX, com

27,28

0 advento da mecénica quéntica Além de um momento magnético

associado ao movimento orbital dos elétrons (que tem como precursoras as



correntes atbmicas de Ampére) a mecanica quantica trouxe mais um importante
ingrediente para o magnetismo, o0 momento de spin*, que pode ser imaginado
como tendo origem no movimento de rotagdo de uma particula em torno de seu
proprio eixo’. De acordo com a mecanica quantica relativistica®® as particulas
elementares componentes dos atomos (protons, néutrons e elétrons) possuem
um momento de spin, 0os quais se somam aos momentos orbitais dos elétrons
para constituir o momento magnético total de um atomo. Na pratica, apenas os
momentos magnéticos eletrénicos tém relevancia para a maioria dos fenébmenos
magnéticos por serem mais intensos’. O momento magnético total de cada
atomo (ou ion) constituinte de um material pode ser zero (quando os momentos

orbitais e de spin de todos os elétrons do atomo se cancelam), e dizemos que o

atomo é ndo magnético, ou pode haver um momento magnético resultante m
(cada atomo se comporta como um pequeno ima permanente), e dizemos que
ele &€ magnético. Todas as substdncias ordinarias mostram algum efeito
magnético, mesmo que muito pequeno, ou seja, de algum modo os materiais

‘respondem” a aplicagdo de um campo magnético externo, adquirindo certa

magnetizagdo M (momento magnético por unidade de volume, uma grandeza
intensiva). Os materiais compostos de atomos (ou ions) ndo magnéticos sao
chamados de diamagnéticos. Quando submetidos a um campo magnético
externo, um pequeno momento magnético de origem orbital € induzido, num
processo analogo ao da corrente induzida em um condutor ao se aproximar de
um campo magnético. Esse momento induzido € tal que tende a se opor ao
campo que o gerou (lei de Lenz), de modo que os diamagnetos s&o repelidos

por gradientes de campo magnético. O diamagnetismo esta presente em todos

" O termo spin, originario do inglés, ja foi incorporado ao portugués com o significado “momento
angular intrinseco de uma particula [...]” (Dicionario Houaiss).

T Essa imagem € meramente um artificio didatico. Em verdade, o spin € um fendbmeno puramente
quantico, ndo ha analogo na fisica classica.

* O momento magnético depende do inverso da massa da particula. Logo, o momento magnético
dos protons é tipicamente trés ordens de grandeza menor do que o momento dos elétrons.



os materiais, mas por ser muito pequeno ele s6 é relevante quando os atomos
sdo nao magnéticos.

Quando o material é formado por atomos magnéticos que interagem
fracamente entre si (se comparados a energia térmica), seus momentos
magnéticos orientam-se aleatoriamente dentro do material. A magnitude dos
momentos magnéticos é tipicamente da ordem de um magnéton de Bohr,
1, ~9,3x107* JT". A aplicagdo de um campo magnético externo tende a alinhar

esses momentos na diregdo do campo. Porém, para campos magnéticos

realizaveis em laboratério (B~1T) e a temperatura ambiente (~300K), a
diferenca de energia entre o estado de spin' paralelo ao campo externo e o de

spin antiparalelo ao campo é pequena (|AE|~yBB~10’23J), se comparada a

energia térmica (k,7T ~4x107'J), de modo que a agitagdo térmica torna esse
alinhamento muito fraco. Os materiais com essa caracteristica, os chamados
materiais paramagnéticos, séo fracamente* atraidos por gradientes de campo
magnético. Neste caso, no limite de baixos campos a magnetizagcdo é uma
funcao linear do campo H aplicado,

M= yH . (1)
A constante de proporcionalidade, chamada susceptibilidade magnética y, varia

com a temperatura de acordo com a Lei de Curie®;

C
Ziniciul = ? ’ (2)

" O elemento mais diamagnético conhecido é o bismuto, com susceptibilidade magnética
7, =—1,66x107".

T Eventualmente utilizarei no texto o termo “spin” como sinénimo de “momento magnético”,
mesmo que este possa ter também origem orbital.

* A susceptibilidade dos materiais paramagnéticos é tipicamente da ordem de 10~ a 107,

. OM
S A lei de Curie vale para a susceptibilidade inicial ¥, .., = }}H%@? . Para campos altos y pode

depender de H .



onde a constante C dependente do material. Para se obter um ordenamento dos
spins nesses materiais, todos apontando na dire¢do do campo, sdo necessarios
altos campos e baixas temperaturas. O campo magnético externo tem que ser
suficientemente alto para vencer, além da agitagdo térmica, o campo
desmagnetizante gerado pelos proprios momentos magnéticos (ver interagao
dipolar a seguir). A partir apenas das interagbes magnéticas ordinarias, a
interacdo dos momentos com um campo externo e a interagao dipolar, ndo seria
possivel haver ordenamento magnético a temperatura ambiente a campos
baixos, e menos ainda existiiam imas permanentes (mesmo a baixas
temperaturas). No entanto, os materiais ferromagnéticos podem apresentar um
ordenamento dos spins com baixos campos e a temperatura ambiente, e até
mesmo manter o ordenamento sem campo aplicado (imas permanentes). O
ferromagnetismo deve ter, portanto, uma origem que nao € prevista pela fisica
classica. Como sera discutido a seguir, a origem do ordenamento
ferromagnético esta na chamada interagao de troca, que é um fenémeno indireto
relacionado ao principio de exclusao de Pauli, o qual tem origem puramente
quéntica. A interagcdo de troca também da origem ao ordenamento
antiferromagnético, em que spins vizinhos sdo alinhados antiparalelamente,
resultando em uma magnetizagao nula. Existem outros tipos de materiais com
comportamentos magnéticos diversos que néo vou discutir aqui'. Irei restringir-
me ao estudo (superficial) dos materiais ferromagnéticos.

O ordenamento ferromagnético foi explicado satisfatoriamente pela
primeira vez em 1907, pelo fisico francés Pierre Weiss. Em sua teoria Weiss
assume a existéncia de um forte campo intrinseco aos materiais
ferromagnéticos, chamado campo molecular, que tende a manter os momentos
magnéticos atdmicos todos alinhados em uma mesma diregdo. O campo
molecular compete com as flutuagdes térmicas, que tém o efeito de desordenar

os spins do material. Como resultado, os materiais ferromagnéticos tém uma

" Em verdade nem mesmo o diamagnetismo e o paramagnetismo sdo possiveis levando em
conta apenas a fisica classica. Ver teorema de Bohr-van Leeuwen, na pag. 6, ref. 18.

T Para uma discussao sobre os diferentes materiais magnéticos ver ref. 22.
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magnetizagédo espontanea M (T) (sem campo externo aplicado) a baixas
temperaturas, sendo maxima a 7 =0K . A medida que a temperatura aumenta,
M ¢(T) diminui monotonicamente, até atingir uma temperatura critica TC* em que

a magnetizagdo se anula. A essa temperatura critica € dado o nome de

temperatura de Curie, e acima de 7. o material se comporta como um

paramagneto, obedecendo a lei de Curie-Weiss':

C

e’ ©

Zinicial =
onde ©® depende do material e para certos ferromagnetos simples |®| =T.. A
teoria de Weiss prevé, portanto, que um pedago de ferro abaixo de 7. =1043 K

tera uma magnetizagdo espontanea M (7) em uma dada diregdo. Isso

certamente ndo concorda com o que vemos na realidade. Em geral, pedagos de
ferro ndo se atraem, ou seja, sua magnetizagédo a campo zero € nula (a menos
que tenham sido previamente imantados).

Para contornar essa dificuldade em sua teoria de campo molecular, Weiss
postulou que os ferromagnetos s&o formados por dominios. Cada um desses

dominios tem a magnetizagdo dada por M. (T), mas eles nao estdo

necessariamente ordenados uns em relagdo aos outros. Assim, para que a
magnetizacdo M de uma amostra seja nula, basta os dominios magnéticos
estarem orientados de modo que a média da magnetizagdo sobre todos os
dominios seja zero. A medida da magnetizacdo M de uma amostra, uma
medida macroscépica, nada diz a respeito da distribuicdo desses dominios, e ha
inumeras possibilidades de conformag¢ao dos dominios para um mesmo valor de
M . Mesmo sem saber a exata orientacdo dos dominios na amostra, a simples

existéncia desses dominios magnéticos (0 que é hoje um fato experimental

) 1. parao Fe, 0o Coe o Nié, respectivamente, 1043 K, 1394 K e 631 K. Ver tabela 5.1 ref. 21.

T Os materiais antiferromagnéticos também obedecem & lei de Curie-Weiss acima de uma
temperatura critica (chamada temperatura de Néel 7, ). Abaixo de 7,, sdo antiferromagnéticos e

acima de 7,, sdo paramagnéticos.
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incontestavel) nos permite entender, pelo menos qualitativamente’, o
comportamento de uma curva de magnetizagao versus campo externo (ou curva
de histerese). Na figura 2.1 estd esbogada uma curva M x H em que se
mantém a temperatura constante e varia o campo externo, partindo de zero e
atingindo a saturacao para sentidos opostos de campo, seguindo o caminho
indicado nas setas. Esta curva delimita os possiveis valores de magnetizagao
que a amostra pode atingir, qualquer valor de M (H) dentro da curva pode ser
alcangado, basta a amostra ter uma histéria magnética adequada. Vale a pena
aproveitar a figura 2.1 para fazer algumas definicbes que serdo muito uteis na

sequéncia da dissertagdo. Chamarei de M., magnetizacdo de saturacdo, a

magnetizacido da amostra quando os dominios sao todos alinhados na diregao
do campo, formando um s6é grande dominio, ou seja, quando a amostra esta

saturada. H,, campo de saturacdo, € o campo necessario para saturar a
amostra. H., campo coercitivo (ou coercivo), € o campo necessario para obter-

se magnetizacdo nula partindo de um estado de saturagdo. M ,, magnetizagéo

remanente, € a magnetizagcdo da amostra a campo zero.

Figura 2.1: Esbogo de curva de magnetizagdo definindo magnetizagdo de saturagao
M, campo de saturagéo H, campo coercivo H . e magnetizagdo remanente M.

" Esse assunto sera retomado em maiores detalhes nas segoes 2.7 € 5.3.3.
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2.2 Interagao de troca

A teoria do campo molecular de Weiss explica satisfatoriamente o
ferromagnetismo de um ponto de vista qualitativo. Porém, essa teoria nao trata a
origem desse campo molecular, simplesmente assume sua existéncia. A origem
fisica do ordenamento ferromagnético veio a ser elucidada a partir de 1928,
quando Heisenberg mostrou que a chamada interagcdo de troca entre elétrons
estava por traz do ferromagnetismo. Como sera visto a seguir, a interacdo de
troca resulta de uma modificagdo na interagdo Coulombiana entre os elétrons
devido ao fato de os elétrons serem particulas idénticas e férmions e, portanto,
obedecerem ao postulado de simetrizagdo. Para entender como isso se da,
vamos partir de um sistema simples de dois elétrons ligados a dois atomos
distintos (chamados 1 e 2), inicialmente distantes um do outro. Nessa

configuracao inicial vamos assumir que o elétron do atomo 1 esta em um estado

|l//a(rlao-])> = (Da(rl))(a(o-l» e o elétron do atomo 2 |l//b(7”2,0'2)> = |(/7b(rz)lb(az)>a onde
rn, o, € r,, o, sdo as coordenadas espaciais e de spin dos atomos 1 e 2,
respectivamente, e ¢ refere-se a parte orbital e y a parte de spin do estado y .

O postulado de simetrizagdo exige que o estado do sistema de dois elétrons

(férmions) seja anti-simétrico em relagéo a troca dos dois elétrons:

¥\ (13,01:55,0,)) = =| ¥, (1, 05371,0)) (4)
Considerando que os spins dos elétrons ndo interagem, podemos separar ¥,
em uma componente orbital ® e uma componente de spin X. Ha, portanto,
duas possibilidades para se obter um estado anti-simétrico ¥, , o estado orbital

ser simétrico (S) e o estado de spin ser anti-simétrico (singleto), ou o estado

orbital ser anti-simétrico (A) e o estado de spin ser simétrico (tripleto).

"0 postulado de simetrizagéo diz que particulas idénticas cujo spin é um mdltiplo inteiro de 7
(bésons) tém apenas estados simétricos em relagdo a troca de duas particulas, enquanto
particulas idénticas cujo spin € um multiplo semi-inteiro de 7% (férmions) tém apenas estados
anti-simétricos. Esse postulado resulta para os férmions (como os elétrons) no principio de
exclusao de Pauli. Ver capitulo XIV, ref. 28.
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‘lPsingleto (rl b O-l 5 rZ b 0-2 )> = |q)S (I/i 5 rZ )> ® ‘ Xsingleta (O-l 5 O-Z )> (5-a)
‘\Ptripleto (1,0::1,0, )> = |CDA (1157 )> ® ‘ Xtripleto (0,0, )> (5-b)
A (anti-)simetrizagdo dos estados |¢,) e |¢,), que vamos considerar ortogonais,

nos da:

@, () == .00 ) 2 0, )]. ©

| . .
onde — ¢ o fator de normalizacdo. Para o estado de spin vamos trabalhar com

NG

a base dos auto-estados de S, e S,,, ‘T> e ‘¢> (spin up e spin down) de

autovalores g e —g, respectivamente. Usando a notacéo,

|X(01;0,)) =1 2,521 2,) =| x.%,) » Podemos construir trés estados simétricos

distintos, o tripleto:

|71) (7-a)

1
‘Xtripleto (0,50, )> = EU T ‘L> + ‘ \ T>] , (7-b)
V4 (7-c)

onde S=S, +8S, tem autovalor s=1 e S, tem autovalores m_ =1, 0 e —1. E um

estado anti-simétrico, chamado singleto:
1
‘ Xsingleto (Gl 5 0-2 )> = ﬁﬂ T ¢> - ‘ \L T>i| ’ (8)

coms=m =0.

Ao aproximarmos os dois atomos os elétrons irdo interagir através da

2

repulsdo Coulombiana (e’ /47r50‘2—g ). O hamiltoniano do sistema sera:

" Ver pag. 1389 da ref. 28.
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H(, 1) = H (7) + Hy () + ——— (9)

TEh,

onde 7, :‘Z—Z‘ . E ainda,

H, () = (1), (10)

e
em que V: opera em ;1 e Vl(?l) € o potencial devido aos dois ions na posigao
do elétron 1. Uma expressao analoga vale para H

Ao tomar o valor médio de H, que é independente do spin, temos duas

possibilidades para a energia do sistema, de acordo com as equacgdes (5).

Esingleto = <H>singlet0 = <\Psingleto H ‘ LPsmgleto> -
= <CDS H CDS><Xsingleto X\mgleto> < S |H|CD > (1 1 -a)
Etripleto = <H>tripleto = <LPtripletu H‘ \Pmpleto>
. (11-b)
= <q)A H q)A><Xtripleto Xtripleto> = <q)A |H | (DA>

Como H, e H, na equagéo (9), s6 dependem de uma das coordenadas, a
(anti-)simetrizagdo de ® nao altera seus valores médios . O Gnico termo de H
que sera afetado sera o termo da interagdo Coulombiana, que depende de 7,. A

diferenca de energia J entre os estados singleto e tripleto sera entéo:

J = Esingleto _Etripleto = <CDS|H|CD >_<q) |H|(DA> =
, _ (12)
={(d D O, |—|D
(@0 (@, —]o,)
Mas da equacéo (6) vemos que,
e’ e’ 1 1 1
<<Ds —| P >= 0,0, — 0.0, ) £2( 0.0, — 00, )+ 00,000 )| (13)
Aldregn, | A 87, U hy hy
Logo, podemos definir:
€2 1 62 ¥ Tﬁl — - - = (14)
J= PPy |— | PP, ) = (7’1)(/)b(72)_(pa(r2)(/7b(’”1)dr1 drz .
27g, 12 27g, ns

" Ver por exemplo se¢ao 3.2, pag. 40 da ref. 18.
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Essa integral J é chamada integral de troca. O sinal de J determina qual
estado de spin tem menor energia. J>0 favorece o estado ftripleto s=1
(acoplamento ferromagnético’), enquanto J <0 significa que o estado singleto
s =0 é o de menor energia (acoplamento antiferromagnético). Vemos entao que
uma interacdo de origem Coulombiana envolvendo os estados orbitais dos
elétrons tem uma relagao direta com acoplamento dos spins. Podemos entao
fazer uso dessa relagdo e escrever um hamiltoniano efetivo para a energia
dessa interacdo a partir dos estados de spin, o que simplifica o problema. Um
hamiltoniano adequado para expressar essa diferenca de energia € o
hamiltoniano de Heisenberg™:

H ~J S, S, (15)

onde,
(s, -sz>=%((sﬂ-(sﬁ}-(sﬁ})=%[s(s+1)—sl(s1 +1)=s,(s, +1)]. (16)

Para o singleto temos (SI-SQ>:—% e para o tripleto (SI-SQ>:i. E como é

esperado, a diferenca entre os dois estados € J e o sinal de J determina o tipo
de acoplamento. Daqui para frente, vamos tratar sempre de materiais
ferromagnéticos (J >0), exceto quando for dito explicitamente que o material é
antiferromagnético (J<0). Tudo o que fizemos acima foi para um sistema
simplificado de dois elétrons. A generalizagdo do formalismo para um sistema
real, em que os atomos estao dentro de uma rede cristalina e cada atomo tem
varios elétrons, ndo é complicada. Porém o calculo da integral de troca se torna

muito dificil, e em geral J é determinado indiretamente através de experimentos.

" Pode-se indagar porque o estado |s =1;m_ = O> , equacao (7-b), é ferromagnético, visto que na

direcdo z a probabilidade de encontrar o sistema com os dois spins paralelos € nula, assim
como no singleto. Porém ¢é facil ver que em outras diregbes, a diregdo X por exemplo, a
probabilidade de encontrar spins paralelos ndo é nula partindo desse estado, enquanto que
partindo do estado singleto essa probabilidade é nula.

T Esse hamiltoniano pode ser pensado como uma aproximagdo de primeira ordem para
descrever a interagao de troca. Vamos desconsiderar termos de ordens maiores.
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Uma conclusédo que podemos tirar da equagéo (14) é que a interagao de
troca € de curto alcance, ela s6 tem magnitude consideravel quando ha
superposicao de fungdes de onda dos elétrons em questéo*. Para elétrons de
atomos distintos, essa superposicdo s6 acontece entre atomos préximos (em
geral, além dos primeiros vizinhos a interacéo ja é pequena) e com elétrons de
orbitais pouco localizados, como os elétrons da camada “3d” dos metais de
transicao (Fe, Co e Ni), que apresentam acoplamento ferromagnético. A essa
interacdo também é dado o nome de interagdo de troca “direta”. Além desta ha
outros tipos de interacdes importantes para o magnetismo na matéria': super-
troca, interagdes entre elétrons localizados e elétrons de conducéo, interacéo
RKKY, efeito Kondo e interagao entre elétrons de condugao. Nao discutiremos
essas outras interagbes, pois foge do escopo dessa dissertacdo. Para os
materiais que tratamos aqui a interacao de troca direta expressa na forma do
hamiltoniano de Heisenberg nos basta. Vamos generalizar (15) para uma rede

cristalina na forma:
1 ]
H,pea = _EZ Jiy 8i-8;, (17)
i,j

onde H € o0 hamiltoniano de troca para todo o sistema considerado, os

troca

1

indices i e j varrem todos os sitios da rede cristalina, J;; € a integral de troca
entre todos os elétrons do atomo (ou ion) i e do atomo ; e S, & o spin total do

atomo i somada a contribuicdo de todos os seus elétrons. O fator 1/2 compensa
a dupla contagem de um mesmo par de spins e o apdstrofo (') sobre a

somatoria significa que n&o consideramos o termo com i = j. Ao valor esperado

desse Hamiltoniano vamos dar o nome de energia de troca (E, € passaremos

roca )

a uma abordagem semi-classica, em que o operador de spin S, do sitio i sera

substituido por um vetor classico S, igual ao seu valor esperado <Sl.>. A

" Ver pag. 201 da ref. 27. A interagédo de troca entre elétrons de um mesmo atomo da origem a
primeira das regras de Hund.

T Ver por exemplo capitulo 4 da ref. 21 para uma breve introducdo a essas interagdes.
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expressdo (17) pode ser simplificada se levarmos em conta o curto alcance da

interag@o de troca, considerando J,; # 0 apenas entre atomos (ions) vizinhos, e

assumirmos que J,, tem o mesmo valor para todos os pares de vizinhos (J;; =J

se j=itl). O produto escalar torna-se §i-§j:82 cos onde ¢, € o angulo

ij?

entre os spins § e S,, e assumindo que S=‘§i‘ € 0 mesmo para todo sitio i.

Ficamos entdo com a seguinte expresséo para a energia de troca:

Etmm =—JS? Z cos g, , (18)

vizinhos

onde a somatdria é feita sobre todos os pares de vizinhos. A condicao de menor

energia acontece quando ¢, =0. Se ¢, tiver um valor grande a energia com

relagdo ao estado ¢, =0 € muito grande’. Portanto, ¢, <7 e podemos usar a

¢2

aproximagéo de segunda ordem cosg,, :l—f em torno de ¢, =0. A energia de
troca fica:

E. ——JsN, +75 > 4 (19)
troca vizinhos ij >

vizinhos

onde o primeiro termo € um termo constante que corresponde a situagao em que
todos os spins estdo na mesma direcdo. Podemos absorver esse termo
constante em outros termos de energia e redefinir a energia de troca apenas
como o segundo termo.

Uma outra forma bastante util de expressar a interagcado de troca é fazer
uma aproximagao continua, a chamada aproximagcdo micromagnética. Nessa
aproximagao ignoramos o carater discreto em que os momentos magnéticos

estao distribuidos nos sitios da rede cristalina e assumimos que o material tem

uma magnetizagdo continua M (r), que tem médulo constante W(;)‘ =M, eso

varia a diregao, que vamos representar por:

T

"Se ¢ =5, AE _=JS’. Para o ferro por exemplo J ~107' J, que € a mesma ordem de

ij troca

grandeza da energia térmica a temperatura ambiente.
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m(r) = AL(F) . (20)

Partindo dos desenvolvimentos que fizemos para o caso discreto € possivel
chegar a uma expressao para a energia de troca na aproximagao continua na

forma:

By =A| [(me)2 +(Vm, ) +(sz)2}dV, (21)

2

z .. .
com A= chamada rigidez de troca, ou simplesmente constante de troca,

a
onde a € a distancia entre primeiros vizinhos e z € o numero de sitios na célula
unitaria (z =1 para cubica simples, z=2 para BCC e z=4 para FCC). A rigidez
de troca indica a intensidade da interagao de troca.

De forma geral a principal idéia que deve ficar dessa seg¢ao é que nos
materiais ferromagnéticos existe uma forte interacédo entre spins vizinhos que
mantém esses spins alinhados. A atuagdo da interacdo de troca € de curto
alcance e se opde a mudangas bruscas na orientacdo de momentos magnéticos
vizinhos (18), ou na imagem continua, se opde a gradientes de magnetizacao
(21). Como veremos na secao 2.5, esse custo de energia devido a mudancgas

bruscas na magnetizagao da origem as paredes de dominios.
2.3 Anisotropia magnética em filmes finos

O comportamento de uma amostra ferromagnética ao ser submetida a um
campo externo nao &, em geral, isotrépico. Dependendo da sua forma, de sua
estrutura cristalina, da presenga ou nao de interfaces, etc. pode ser mais facil
magnetizar a amostra em certas diregbes do que em outras. A essa
caracteristica dos materiais ferromagnéticos € dado o nome de anisotropia
magnética, e essas dire¢cdes preferenciais chamam-se eixos de anisotropia, ou
eixos de facil magnetizagdo. Ao acrescentar a anisotropia a teoria dos dominios

magnéticos de Weiss, vemos que, na auséncia de campo externo, a condi¢cao de

" Uma deducao de (21) a partir (19) esta feita na pag. 134 da ref. 18 e na pag. 82 da ref. 21, e
nao sera repetida aqui.
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menor energia para a magnetizacdo de um dominio magnético é estar alinhada
com um eixo de anisotropia. Portanto, a orientacdo dos dominios em uma
amostra desmagnetizada nao é completamente aleatoria, ela segue os eixos de
anisotropia. Por exemplo, uma amostra desmagnetizada que tem um unico eixo
de anisotropia (anisotropia uniaxial) esta dividida em dominios orientados nessa
direcdo, mas em sentidos opostos, de modo que os dominios antiparalelos se
compensam, resultando em uma magnetizacao total nula. Se um campo externo
€ aplicado, os dominios com magnetizagdo paralela a esse campo tendem a
aumentar de tamanho, enquanto os que estdo em outra direcdo tendem a girar
sua magnetizagao para alinhar-se ao campo externo.

As contribuicdes de diferentes origens para a anisotropia de um sistema
se somam, gerando uma anisotropia resultante, a que chamamos anisotropia
efetiva do sistema. Nos sistemas que estudamos, filmes finos compostos de
multicamadas Co/Pd ou Co/Pt, a anisotropia efetiva pode ser perpendicular ao
plano do filme (anisotropia perpendicular), ou paralela ao plano do filme
(anisotropia planar). Em filmes finos ha sempre uma forte contribuicdo para a
anisotropia planar que vem da interagédo dipolar (anisotropia forma). Porém, é
possivel induzir uma anisotropia efetiva perpendicular a partir de quebras de
simetria devido a presenca de interfaces>>®'.

Na pratica, o eixo de anisotropia é identificado como a direcdo em que
uma amostra atinge a saturagdo em mais baixo campo, enquanto que no eixo de
dificil magnetizagcdo o campo de saturacdo € maximo. Normalmente essas
diregdes formam um angulo reto entre si, como é o caso nos filmes que

estudamos. A intensidade da anisotropia em um sistema €& medida pela
densidade de energia de anisotropia magnetica K, (J m~), que é a diferenca
entre as energias necessarias para magnetizar o sistema no eixo dificil e no eixo

de facil magnetizaggo. Em uma camada magneética K,

pode ser
fenomenologicamente separada em uma contribuicdo de volume K, (J m™) e

uma de interface K, (J m™), obedecendo aproximadamente a relag&o:
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K,=K,+ 215* : (22)

onde ¢ € a espessura da camada. Fica claro nessa expressido que o termo

correspondente aos atomos internos da camada (K,) ndo depende da
espessura ¢, enquanto o termo correspondente aos atomos de interface (2K, /t)

torna-se mais importante a medida que a espessura da camada diminui. O fator

2 deve-se a camada ter duas interfaces. Convenciona-se que K, >0 significa a
anisotropia perpendicular e K, <0 anisotropia planar.

E possivel medir a anisotropia magnética de um sistema a partir de
medidas de magnetizagdo com campo aplicado no eixo facil e no eixo de dificil
magnetizagdo. A energia de anisotropia magnética € dada pela area entre as
curvas com magnetizacdo planar e perpendicular. Ha varias técnicas de
magnetometria que permitem fazer esse tipo de anadlise quantitativa da
anisotropia, como VSM, SQUID, etc. Nesse trabalho, porém, nos limitamos a
medidas como efeito Kerr magneto-6ptico (MOKE) e efeito Hall extraordinario,
que nao levam em conta os valores absolutos da magnetizagdao, mas nos dizem
qualitativamente qual é a anisotropia de um sistema. Como exemplo, a figura 2.2
mostra medidas de MOKE da amostra Pd(10)/[Co(0,8)/Pd(1)]/Pd(2), em que os
numeros entre parénteses representam espessuras em (nm) e o subscrito
significa o numero de repeti¢des das multicamadas, 6 no caso. Nessa medida a
magnetizacdo esta representada em unidades arbitrarias (normalizada pela
magnetizacdo de saturagc&o). A curva em vermelho, com campo aplicado no

plano do filme, mostra um baixo campo de saturacédo (~ 20 mT ), caracteristico

de um eixo de facil magnetizagdo. Para a curva em preto, campo perpendicular
ao plano da amostra, mesmo a campos razoavelmente altos (~100mT) a
amostra ainda esta longe da saturagdo, caracteristico do eixo de dificil
magnetizacio. A partir dessa simples analise qualitativa, chegamos a conclusao

de que essa amostra tem anisotropia planar.
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[ Pd(10)/[Co(0,8)/Pd(1)] /Pd(2) (nm)

1,0

Magnetizagao (M/M)
o
o

Perpendicular
e Planar

| 1 | 1 1 | 1 |
-100 -50 0 50 100

Campo Magnético (mT)

Figura 2.2: Medida MOKE para filme Pd(10)/[Co(0,8)/Pd(1)lx/Pd(2) (hm) com campo
aplicado no plano do filme (vermelho), situacdo de facil magnetizagdo, e com campo
perpendicular ao plano do filme (preto), eixo de dificil magnetizagao.

Abaixo, explicamos sucintamente os principais termos de anisotropia
presentes em filmes finos magnéticos. Como veremos, a contribuigdo de volume

K, é geralmente negativa tendo principal origem na anisotropia de forma. Ja K,

€ positiva para as multicamadas Co/Pd e Co/Pt, devido a efeitos de hibridizagao
nas interfaces. Assim, filmes formados por camadas menos espessas favorecem

uma magnetizagao perpendicular (K, >0), como sera explorado na segéo 3.2.

2.3.1 Anisotropia de forma

A interacao dipolar de longo alcance € responsavel pela anisotropia de
um sistema depender de sua forma espacial. De modo intuitivo podemos
entender como se da essa dependéncia imaginando dois momentos magnéticos
que apontem na mesma direcdo e sentido, mas estejam distribuidos de duas
formas distintas. Quando eles estao lado a lado, como na figura 2.3a, o campo
dipolar que um momento gera se opde a orientagdo do outro, o que n&o é
energeticamente favoravel. Por outro lado, quando eles estdo colineares, como

na figura 2.3b, o campo dipolar gerado por um momento favorece o alinhamento

" Por exemplo, se sujeitos a um forte acoplamento ferromagnético.
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com o outro. Essa é a idéia basica por traz do fato de que é mais facil
magnetizar uma agulha de ferro na direcdo do seu eixo, do que na diregéo

perpendicular ao eixo.

a) b)

—)

Figura 2.3: Esquema de campo dipolar gerado por um momento magnético, mostrando
dois momentos ordenados lado a lado (a) e dois momentos ordenados em linha (b).

Em um objeto magnetizado a energia devido a essa interacéo dipolar, a

energia magnetostatica, é

B, =4[ 3 H v, (23)

onde a integral € no volume V do objeto, e H—d € 0 campo desmagnetizante

gerado pelos podlos magnéticos ndo compensados na superficie do objeto’.
Tomemos o exemplo de um elipséide uniformemente magnetizado, como o da

figura 2.4.

" Ver por exemplo pag. 111 da ref. 18.

T Deve-se tomar o cuidado de distinguir o campo magnético H do vetor indugdo magnética
B = uy(M + H) . O primeiro tem linhas de campo que partem dos pélos norte para os poélos sul,
enquanto o segundo tem linhas de campo fechadas. Ver se¢éo 2.6 da ref. 22.
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Figura 2.4: Esquema do campo desmagnetizante em um elipséide com magnetizagao
uniforme ao longo do eixo maior (a), e do eixo menor (b). O esquema de cores da uma

nogao da indugao B = Ho (M-‘rﬁ) dentro do elipséide.
A intensidade do campo desmagnetizante I7d € maior quando o elipsoide esta

magnetizado ao longo do eixo menor (figura 2.4b), pois ha uma maior

quantidade de pdlos magnéticos ndo compensados na superficie. Com a
magnetizacdo na diregdo do eixo maior (figura 2.4a) ?I; € minimizado, sendo

essa a condicdo de menor energia. O campo desmagnetizante em um elipséide

€ dado pela expresséo:
H,=-N,M , (24)
onde N,, chamado fator desmagnetizante, esta relacionado com a forma e a

direcdo em que o elipsdide esta magnetizado*. Para uma esfera uniformemente

magnetizada N, =1/3 em qualquer diregdo. Um elipséide infinitamente
alongado, que corresponde a um cilindro de altura infinita, tem N, =0 na diregéo
do eixo, e N, =1/2 em qualquer dire¢cao perpendicular ao eixo. Para o limite de
um elipsoide infinitamente achatado, que se assemelha a um plano, N, =1 na
direcdo normal ao plano, e N, =0 em qualquer diregdo paralela ao plano. Este

ultimo caso corresponde ao que acontece em filmes finos. Para magnetizar um

filme fino na diregao perpendicular é preciso vencer um campo desmagnetizante

" O célculo do campo desmagnetizante para um elipsoéide uniformemente magnetizado esta feito
na sec¢ao 6.1.3 da ref. 18.
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H,=-N,M=-M;m, o que tem um custo de energia

2
E, :—%J.VM-Hd dv:’u"TMSV, enquanto o campo desmagnetizante na diregao

planar é nulo. Logo, a interagdo dipolar em filmes finos origina uma densidade
volumétrica de energia de anisotropia dada por:

MMy

K, = >

(25)

Na proxima secdo trataremos a interagdo dipolar de uma forma mais
geral, considerando a possibilidade de uma magnetizagdo nao uniforme.

Veremos que essa mesma interagao € que da origem aos dominios magnéticos.
2.3.2 Anisotropia magnetocristalina

Em um cristal ferromagnético, ha um termo de anisotropia que depende
da orientagdo da magnetizagdo em relagao eixos de simetria da rede cristalina.
A origem dessa anisotropia cristalina esta na influéncia do campo cristalino da
rede sobre os estados orbitais dos elétrons. Por exemplo, os estados orbitais 3d
dos metais de transicdo ndo séo esfericamente simétricos, e podem alinhar-se
de acordo com os eixos de simetria da rede cristalina. O campo cristalino
influencia, portanto, o momento orbital dos elétrons. A contribuicdo para o
magnetismo do momento orbital dos elétrons é, em geral, muito pequena, e esse

efeito ndo seria importante. Todavia, 0 momento de spin e 0 momento orbital dos
elétrons estdo acoplados através da interagdo spin-6rbita E,, =—S-L e um

alinhamento do momento orbital se traduz em um alinhamento do momento de
spin.

Determinar a anisotropia magnetocristalina de um material a partir de
primeiros principios € um problema tedrico dificil. A abordagem mais comum é
trabalhar com expressdes fenomenoldgicas que reproduzam satisfatoriamente

os dados experimentais e tenham respaldo na simetria do material. Como

" Ver pag. 1215 da ref. 28.
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exemplo, o a-Co (simetria hcp), que tem anisotropia magnetocristalina uniaxial
(eixo de facil magnetizagao na diregao do eixo ¢ da simetria hexagonal), tem sua

anisotropia expressa da seguinte forma:

K, =K;sen’0 + K,sen'0 + ... , (26)
onde K, e K, sao coeficientes obtidos de experimentos (com K,>K,)e 0 €0
angulo entre a diregdo da magnetizag&o e o eixo de anisotropia. Note que K, é

minimo quando @ =0, ou seja, quando a magnetizag¢ao esta alinhada com o eixo
de anisotropia.

As amostras que estudamos sao policristalinas e a anisotropia
magnetocristalina € pouco importante, pois a diregdo de anisotropia varia de

grao para grao.
2.3.3 Anisotropia magnetoelastica

Tensbes na rede cristalina de um material ferromagnético provocam
mudangas em sua anisotropia magnetocristalina. Em multicamadas essas
tensbes podem ser induzidas por exemplo, quando ha uma interface entre duas
camadas de materiais com parametros de rede diferentes. As deformagdes da
estrutura cristalina na interface tém conseqiéncias no acoplamento das orbitas
eletrbnicas com o campo cristalino da rede. Da mesma forma que na anisotropia
magnetocristalina, a orientagdo do momento orbital dos elétrons se traduz, pelo
acoplamento spin-orbita, na orientacdo da magnetizacdo. Dependendo da
direcdo da tensao aplicada esse termo pode contribuir tanto para anisotropia
planar quanto perpendicular. Esse efeito chama-se anisotropia magneto-elastica
e em geral ela € modelada por expressdes fenomenoldgicas tais como a eq.
(26). Outro fendbmeno que da origem a anisotropia magneto-elastica € a
chamada magnetostric¢do: quando um ferromagneto é magnetizado, ele encolhe
(ou expande) na direcdo da magnetizagdo. Esse fenbmeno pode provocar
tensdes na interface entre dois dominios magnetizados em dire¢des diferentes, o

que implica em uma anisotropia magneto-elastica.
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2.3.4 Anisotropia perpendicular em interfaces Co/Pt e Co/Pd

Em interfaces Co/Pt ou Co/Pd, como as existentes nas multicamadas que
estudamos, existe uma forte componente perpendicular na anisotropia que tem

origem no aumento do momento magnético orbital m,, do Co na diregdo

perpendicular & interface. Como mostrado por Nakajima et al.*>3® através de
medidas de XMCD (Dicroismo Circular Magnético de Raios-X) em multicamadas

Co/Pt, o aumento de m_, esta relacionado a hibridizacdo Co 3d-Pt 5d que ocorre

orb
limitada as interfaces. Esse aumento anisotropico do momento orbital do Co da
origem, através do acoplamento spin-orbita, a uma forte anisotropia magnética
perpendicular. Somado a esse efeito, 0 momento orbital induzido na Pt (Pd)
também contribui apreciavelmente para a anisotropia perpendicular em
multicamadas Co/Pt(Pd).

2.3.5 Exchange bias

O fendmeno denominado exchange bias®*3® (EB) esta relacionado ao
acoplamento interfacial entre um material ferromagnético (FM) e um
antiferromagnético (AFM). Quando sistemas que possuem uma interface FM-
AFM sao resfriados, na presenga de um campo externo H, (campo de
resfriamento), a partir de uma temperatura 7 maior do que a temperatura de

Néel TN* do AFM e menor do que a temperatura de Curie 7. do FM, até uma
temperatura 7 <7,, uma anisotropia unidirecional™ é induzida no FM.

Macroscopicamente essa anisotropia se expressa como um deslocamento

horizontal do ciclo de histerese, geralmente no sentido oposto ao do campo de

" Em filmes finos, a temperatura a partir da qual é preciso resfriar o sistema para que ele
apresente exchange bias é, em geral, menor do que a temperatura de Néel do material
antiferromagnético bulk. A essa temperatura da-se o nome “temperatura de bloqueio”, e acima
dessa temperatura os materiais ndo apresentam exchange bias.

' O termo anisotropia unidirecional € ambiguo, pois pode ser confundido com anisotropia
uniaxial. Em verdade, ele nomeia uma anisotropia que tem ndo s6 um eixo bem definido, mas
também um sentido em que é mais facil magnetizar o sistema. Por falta de um termo mais
adequado, vamos nos contentar com este.
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resfriamento usado (ver deslocamento do ciclo de histerese no esquema da

figura 2.5a). A esse deslocamento € dado o nome de exchange bias H, . O ciclo
de histerese do sistema tem ainda seu campo coercitivo H,. aumentado depois

do processo de resfriamento com campo.
O EB pode ser entendido qualitativamente acompanhando seguinte

raciocinio. Com o sistema a uma temperatura 7, <7 <T., um campo externo

alinha os momentos magnéticos do material FM, enquanto a camada do material
AFM esta desordenada (figura 2.5b). Quando o sistema é resfriado até uma

temperatura T <T,, devido a interagdo de troca, os momentos magnéticos do

material AFM que estdo na interface se ordenardo em relagdo aos momentos da
camada FM, que esta saturada na diregdo do campo. Vamos supor que esse
ordenamento interfacial seja ferromagnético, como na figura 2.5c. Depois do
processo de resfriamento, ao se aplicar um campo na dire¢cdo oposta, a camada
ferromagnética tende a seguir esse campo, porém, a camada AFM permanece
inalterada. Nessa situagao, o acoplamento interfacial entre a camada FM e a
camada AFM age de forma contraria a inversdo da magnetizacdo da camada
FM, tentando manter o ordenamento ferromagnético na interface (figura 2.5d).
Para que essa afirmagao seja verdadeira, estamos considerando que a camada
AFM mantém seus momentos interfaciais inalterados durante a inversao do FM,
ou seja, que a anisotropia da camada antiferromagnética € muito grande se
comparada a interagao na interface. O campo necessario para saturar a amostra
nessa direcdo € bem maior, pois um ordenamento antiferromagnético na
interface é indesejavel (figura 2.5e). Em sequéncia, quando passamos a variar o
campo na diregao positiva o acoplamento interfacial contribui para a rotagcao dos
momentos interfaciais do FM de modo a alinha-los a interface AFM (figura 2.5f).

De modo geral, o material se comporta como se houvesse um campo interno na
direcdo de H,, o que € expresso como um deslocamento do ciclo de histerese

no eixo horizontal.
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Figura 2.5: Esquema do exchange bias na interface entre um material ferromagnético e
um antiferromagnético. a) Curva de histerese explicitando o campo de exchange bias Hg
e 0 campo coercitivo Hc; b) estado do sistema antes do resfriamento com campo; c) a f)
etapas da curva de histerese depois do resfriamento com campo.

Apesar de esse modelo simplificado dar uma boa intuicdo sobre o
exchange bias, um melhor entendimento quantitativo desse fenébmeno ainda é
requerido. Diversos modelos ja foram desenvolvidos explorando a influéncia da
rugosidade das interfaces, da anisotropia das camadas, da formagdo de
dominios, da configuragao de spins, etc., porém ainda ndo ha uma explicagao
clara para o EB em nivel microscépico. O estudo de sistema com EB continua
bastante ativo, impulsionado especialmente pelas possibilidades de aplicacdo
em imas permanentes, midias de gravagao, dispositivos com valvulas de spin,
etc.

Nesse mestrado fizemos tentativas de obter filmes finos que
apresentassem EB. Trabalhamos com amostras de multicamadas Co/Pt ou
Co/Pd como camada FM e FeMn como camada AFM. Os resultados obtidos sao

mostrados na sec¢ao 5.3.4.
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2.4 Interacgao dipolar e formagcao de dominios

A interagdo dipolar é a responsavel pela divisdo de um material
ferromagnético em dominios magnéticos. Essa interagdo € de longo alcance,
cada momento magnético do material sente 0 campo gerado por todos os outros
momentos, o que implica em uma dependéncia direta da energia dipolar com o
volume do sistema. Como vimos na secédo 2.3.1, a energia dipolar, também
chamada energia magnetostatica, € dada pela equagdo (23). Uma forma
equivalente a essa equacéao é escrever,

E,=22 [ H v, (27)

Todo o espago

onde a integracao é feita sobre todo espaco, e H—d € o campo dipolar gerado
pelos momentos magnéticos do material, sem incluir campos externos. Dessa
equagao vemos que para minimizar E, € necessario minimizar o campo H; em

todo o espaco.

a) b) c) d)
N N NN NN/>\SS N/>\S/(\N/)\S
—
1 138 131y 14
-
S S SS S S NN S NS N
N NN

Figura 2.6: Linhas de campo que saem de um sistema que esta uniformemente
magnetizado (a); dividido em dois dominios (b); dividido em quatro dominios (c); e com
dominios formando um circuito fechado (d).

Como vemos qualitativamente na figura 2.6, uma forma de minimizar H é
dividir o sistema em dominios magnéticos. Essa figura mostra um esbogo das
linhas de campo que saem de um sistema com anisotropia uniaxial, quando ele
€ dividido em dominios. No quadro a) ele esta uniformemente magnetizado

(monodominio), e um grande numero de linhas de campo sai do seu pdélo norte
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(em cima) para o pélo sul (embaixo), preenchendo um grande espag¢o. Como

2
vimos na secdo 2.3.1 a energia nesse estado é dada por Ed:MV.
Quando o sistema € dividido em dois dominios antiparalelos (2.6b), as linhas de
campo se fecham em cada extremidade, o que diminui muito a integral (27). Ao
prosseguirmos quebrando o sistema em dominios menores (2.6¢) confinamos
ainda mais o campo, e a energia magnetostatica € minimizada. A situacao 6tima,
em que nao ha linhas de campo saindo do sistema, acontece quando os

dominios formam um circuito fechado (2.6d) e nao ha polos descompensados de
superficie, o que resulta em um campo H—d nulo em todo espago e E, =0. Esse

tipo de configuragdo pode acontecer, por exemplo, em materiais com anisotropia
cubica.
Em principio, € possivel calcular teoricamente a energia magnetostatica

de um sistema se conseguirmos calcular ITd em todo o espacgo. Da definicdo de
B temos B = u,(M +H), mas a equagdo de Gauss para o campo magnético diz
que V-B=0 . Logo, na auséncia de campos externos (H = H, ), temos:

V-H,=-V-M. (28)

Da lei de Ampére, VxH, =0, vemos que €& possivel escrever H, como O

gradiente de um potencial escalar @,

H,=-V®. (29)
Essas expressdes levam as equacdes diferenciais de segunda ordem’,
VO, =V-M
Vo, =0

fora

(30)

As equacdes de Maxwell demandam que a componente de Fd paralela e a

componente de B perpendicular a superficie do material sejam continuas. Isso

implica nas condi¢des de contorno

" S30 trés equacobes diferenciais de segunda ordem, uma para cada coordenada (x, y e z).
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b

onde n & um versor normal & superficie. Para certos casos simples € possivel
resolver as equacgdes (30) usando as condigdes de contorno (31) e mostrar que
a divisso em dominios diminui a energia magnetostatica. Porém, mesmo
quando se sabe de antemao qual é a configuragdo da magnetizagcéo, em geral
nao é facil encontrar uma solugao analitica para as equacées (30). A forma geral
dessa solugao é':

-1 VMG nM@) .
DO(r)=—1| — —dV' + Tds . (32)
O= LT 6 =

O calculo dessa integral é ainda mais complicado do que resolver as equacoes
(30), porém, ela nos permite ter uma boa intuigdo do que & necessario para

minimizar a energia magnetostatica. Tendo em mente as equagdes (27), (29) e

(32), a maneira mais simples de se obter £, =0 é fazer V-M=0enM=0em
todo o espaco, pois isso implica ®=0 = H—d =0, ou seja, se a magnetizac&o do
sistema for solenoidal em todos os pontos (forma caminhos fechados) e sempre
paralela a superficie do material, a energia magnetostatica sera minima. Um
exemplo de uma magnetizagcdo com essas caracteristicas € mostrado na figura
2.6d. Como veremos a seguir, esse também ¢é o caso dos sistemas que
apresentam vortices de magnetizacgéo.

Para ter uma nogéo do poder da energia magnetostatica, uma esfera de

2
ferro com 1 cm de raio tem, em seu estado saturado, E, :MV =261

Essa é uma energia muito alta, e fica evidente a necessidade de dividir a esfera

em varios dominios para diminuir essa energia.

"Um exemplo simples esta resolvido na se¢do 6.2 da ref. 18.
T Ver pag. 197, equacao 5.100 da ref. 26.
* Calculado a partir da tabela 5.11, pag. 404, ref. 23.
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2.5 Paredes de dominio

Na interface entre dois dominios magnéticos a magnetizagdo ndo muda
de diregao abruptamente de um dominio para o outro, pois isso representaria um
grande custo em energia de troca. A transicdo entre os dominios ¢é feita
gradualmente através de uma regidao, chamada parede de dominio, em que a
magnetizagdo ndo é uniforme. Para entender porque a interagdo de troca nao
permite que a transigao seja abrupta, vamos tomar o exemplo uma parede de
180° (linha branca tracejada nas figuras 2.6b e 2.6c), entre dominios de um
sistema com anisotropia uniaxial. Uma transicdo completamente abrupta, ou
seja, com atomos da interface alinhados antiferromagneticamente, resulta, para
cada par de atomos da interface, em uma energia, dada pela equacao (18):
£ =-JS cosw=JS. Se acrescentamos entre os dominios um plano de atomos
com uma orientagao intermediaria, formando um angulo z/2 com cada dominio,
a energia de troca para cada fileira de trés atomos da parede é

& =-JS* 2x(cos/2)=0. Com dois planos intermediarios (formando angulos de
7/3), temos, & =-J S’ 3x(cosx/3)=-3/2JS*. E assim por diante, quanto mais

passos intermediarios, menor é a energia de troca. Por esse raciocinio, caso so
existisse a interagcdo de troca, a parede de dominio teria seu comprimento
limitado apenas pelas dimensdes do sistema. Todavia, a anisotropia do sistema
age no sentido contrario da interagao de troca. Na regido da parede de dominio
a magnetizacdo nao esta alinhada com nenhum eixo de anisotropia, o que
significa um custo de energia de anisotropia. E quanto maior a parede, maior
essa energia. O equilibrio entre interacdo de troca e anisotropia determina a

largura e a energia associada a parede de dominio.

33



Figura 2.7: Desenho de uma parede de dominio de Bloch de 180°.

Seguindo com o exemplo anterior, da parede entre dominios
antiparalelos, vamos calcular a largura e a energia da parede levando em conta
a energia de troca e de anisotropia. Estejam os dominios alinhados na diregao
z, vamos considerar que ao longo do eixo x (perpendicular a parede) a

magnetizagdo varia continuamente suas componentes y e z (m, =senf e

m_=cos@), mas mantém m_=0. O sistema de coordenadas e o angulo teta

estdo descritos na figura 2.7. Para esse calculo utilizaremos a aproximacao
micromagnética, em que a energia de troca é dada pela equagao (21), e vamos
considerar apenas o primeiro termo da energia de anisotropia uniaxial (26). A

densidade volumétrica de energia na parede sera:

w, = A[(me )2 +(me )2 +(sz)2}+Klsen20 =

2 2
_ 4 dsenf N d cosd +Ksen’d
dx dx

onde A é arigidez de troca, e K, € a constante de anisotropia. O termo entre

(33)

2 2 2
colchetes fica coseﬁ + -seneﬁ = 49 . Integrando em x temos
dx dx dx

energia da parede por unidade de area, &,,

00 )
do
g, =j {A[Ej +Klsen20] dx, (34)
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onde a integracdo de —wo a +wo equivale a integragao até o limite da parede, pois
dentro dos dominios tanto a energia de troca quanto a de anisotropia séo nulas.

Podemos minimizar a energia £, utilizando o método variacional e escrevendo a

equacao diferencial de Euler:

d’e 35
2AF—2Klsen6’cosé’ =0. (35)
x

Com a condig¢ao de contorno [?] =0, podemos multiplicar (35) por ?
X . X

2
A a0 -K;sen’d =0 = dx= A1 deé, (36)
dx K, send

e integrar em x, para obter:

+00 T
dx=| A1 4o = coso=rtanh| |, (37)
Y o VK send 0,

onde
o = |— (38)

€ aproximadamente a largura da parede, ou seja, para |x|>5p = 6=0 ou

0 =7, que é a orientacdo da magnetizagcdo nos dominios. Como esperavamos,
a equacao (38) nos diz que quanto mais intensa é a interagdo de troca (A4),

maior € a largura da parede, e quanto maior a anisotropia ( K,) mais estreita é a

parede. Substituindo (36) em (34), obtemos para a densidade de energia na

~+00
E = (2Ksen29) A1 ol = -4 AK, , (39)
) : K, sen@ P :

ou seja, quanto mais intensas sao a interagao de troca e a anisotropia, maior € o

parede,

custo de energia para formar a parede. Para obter a energia total da parede

basta multiplicar £, pela area da parede.
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O caélculo simplificado que fizemos acima nos da uma boa nog¢ao dos
fatores que influenciam na formacdo da parede de dominio, porém ele esta
longe de ser um resultado definitivo. As paredes de dominio podem tomar varias

formas e sua magnetizacdo ndo necessariamente varia apenas no plano y-z

como no exemplo acima. Para um sistema real é preciso levar em
consideragao, além da interagao de troca e da anisotropia, a interagao dipolar, o
que torna o calculo bem mais complicado e resulta em configuragbes mais

complexas da magnetizagdo na parede.
2.6 Sistemas pequenos

Vamos agora ver o que acontece com sistemas de dimensdes reduzidas,
com tamanho comparado ao dos dominios ou a largura das paredes de dominio
do material. Abordaremos separadamente dois casos limite: os sistemas que
tem forte anisotropia, e os sistemas compostos por materiais moles (com baixa

anisotropia).

2.6.1 Sistemas com forte anisotropia (limite superparamagnético)

Como vimos anteriormente, a energia magnetostatica escala com o
volume do sistema. A energia de uma parede de dominio, por sua vez, é
reduzida proporcionalmente a sua area, quando reduzimos as dimensbes do
sistema. Ao considerar sistemas com tamanhos muito reduzidos, estamos entao,
diminuindo a influéncia da energia magnetostatica e aumentando a importancia
das paredes de dominio no balango de energia. Abaixo de certo tamanho, que

vamos chamar o,, (dimensdo do monodominio), € energeticamente mais

favoravel o sistema ficar magnetizado uniformemente do que se dividir em

dominios, pois o custo energético da parede supera o ganho em energia

" Esse tipo particular de parede leva o0 nome de parede de Bloch e € mais susceptivel de
acontecer no interior de materiais bulk (espessos). Outro tipo de parede, comum em filmes finos
por ndo gerar polos de superficie, € a parede de Néel, em que a magnetizacao varia no plano
Xx-z e permanece nula na diregéo y .
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magnetostatica. O valor exato de o,, depende de fatores como o tipo de

anisotropia do sistema e a forma do sistema, mas de um modo geral:

£
Sy ~10—2— . (40)

2
(Ui

Abaixo desse tamanho, se o sistema for magnetizado na diregcdo de um eixo de
facil magnetizagdo, ele mantém sua magnetizagdo na auséncia de campo
externo aplicado, e ndo quebra em dominios. Como veremos no proximo
capitulo, esse tipo de sistema, composto de pequenas particulas com grande
anisotropia, € usado em midias de gravagao.

Porém, as dimensdes dessas particulas nao podem ser reduzidas

indefinidamente. Abaixo de certo tamanho, a energia de anisotropia (£, =K, V),

que mantém a magnetizagdo da particula fixa em uma orientagdo, torna-se
comparavel a energia térmica (4,7 ). Quando esse limite de tamanho € atingido,

as flutuacbes térmicas com o tempo induzem inversdes aleatdérias na
magnetizagdo das particulas, e elas tornam-se superparamagnéticas. Particulas
superparamagnéticas comportam-se na presenga de um campo externo como

se fossem paramagnetos com um grande momento magnético , igual a soma

dos momentos dos atomos que compdem a particula. A curva de magnetizacao
tipica desse tipo de sistema nao apresenta histerese, como nos materiais
paramagnéticos, mas atinge a saturagdo a campos ordinarios. Esse limite de
tamanho é conhecido como limite superparamagnético, e um dos grandes
desafios atuais da industria de midias de gravagdo magnética € extrapolar esse

limite.
2.6.2 Sistemas com fraca anisotropia (vortices magnéticos)

Em sistemas com pouca anisotropia (magneticamente moles), a largura
das paredes de dominios é grande. Quando as dimensdes do sistema sao
comparaveis as dimensdes das paredes de dominio, em vez de dividir-se em
dominios o sistema adquire uma magnetizacdo nao uniforme. Como a

anisotropia é fraca, a microestrutura da magnetizacdo € dominada pela energia
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magnetostatica e é profundamente dependente da forma do sistema, podendo

1936 Um caso bastante interessante sdo os

assumir variadas configuragdes
filmes finos nanoestruturados, que além de serem delgados (espessura

t <100nm), tém dimensdes laterais micrométricas ou submicrométricas. Pela

anisotropia de forma, a magnetizacao do filme fino prefere ficar no plano. Porém,
o filme com pequenas dimensdes laterais ndo se divide em dominios. Em vez
disso, a minimizagdo da energia magnetostatica (27), leva a formacdo de
vértices de magnetizagdo, uma estrutura em que a magnetizagdo forma
caminhos fechados e é sempre paralela as superficies do filme (exceto do centro
do vortice, como veremos a seguir). Podemos ter uma boa visualizagao de como
se forma o voértice, partindo de uma estrutura de dominios que formam um
caminho fechado (figura 2.8). Conhecia como estrutura de Landau, essa
configuragdo acontece até mesmo em filmes com grandes dimensdes laterais®’
(~100 pm ). Considerando que as paredes de dominio sdo paredes de Néel (ou
seja, mantém-se no plano do filme), no centro da estrutura de Landau ha um
encontro entre quatro paredes, que formam uma estrutura com magnetizacao
ndo uniforme na forma de um vortice. Se fabricarmos um sistema semelhante,

mas com as dimensdes laterais comparaveis a largura das paredes (~1um), 0

que teremos € simplesmente a estrutura em vortice.
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Figura 2.8: Estrutura de dominios de Landau apresentando um vértice de magnetizagao
ao centro.
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Esta claro que a estrutura em vortice € bem sucedida em minimizar a
energia magnetostatica, pois ndo gera pélos de superficie. Como partimos do
pressuposto que os materiais sdo moles, a energia de anisotropia nao
desempenha papel importante. A interacdo de troca, porém, €& um fator
determinante na microestrutura magnética do centro do vértice. A medida que
nos aproximamos do centro do voértice, o angulo formado entre as diregdes de
momentos magneéticos vizinhos aumenta, e isso traz um custo em energia de
troca. Exatamente no centro do vortice, se os momentos permanecem no plano
do filme, ha uma descontinuidade na magnetizagdo, ou seja, momentos vizinhos
antiparalelos, o que significa uma grande densidade de energia de troca
localizada no centro. Para contornar esse grande custo em energia de troca, os
momentos giram para fora do plano do filme, formando uma regido com
magnetizacdo perpendicular, que constitui o chamado nucleo do vértice (figura
2.9a). A formagao do nucleo permite que a magnetizagao varie suavemente em
todo o vortice, e assim a energia de troca também é minimizada. A direcdo da
magnetizacdo no nucleo, atribui-se o nome de polarizagdo. Dizemos que o
nucleo do vortice tem polarizagdo positiva se a magnetizagcdo aponta para fora
do plano, e negativa se aponta para dentro do plano.

O nucleo do vértice, embora ja tivesse sido previsto tedricamente’®, foi
observado experimentalmente pela primeira vez em 2000, através de medidas
de microscopia de forga magnética em discos de Permalloy™*, por dois grupos
diferentes simultaneamente'®. Os detalhes da microestrutura do nucleo foram
posteriormente investigados por microscopia de varredura por tunelamento spin

polarizado (SP-STM)", onde foi mostrado que o nucleo tem por volta de 10nm

"Em inglés o centro do vértice € chamado vortex core. Aqui, chamarei de ndcleo do voértice, por
falta de uma tradugao melhor.

T Permalloy (abreviado por Py) é uma liga de NigFe, que se caracteriza por apresentar baixa
anisotropia.

* A maioria dos artigos sobre vértices mostra resultados experimentais e teéricos em discos de
Py com didmetro ~ 500 nm e espessura ~ 50 nm . Por essa motivo, ao longo dessa segio irei

sempre me referir a discos de Py como o sistema que suporta o vortice. Além de discos de Py é
comum trabalhos sobre vortices com filmes na forma de quadrados, retdngulos e elipses e
compostos de outros materiais como Fe e Co.
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de didmetro e na base do nucleo hd uma pequena magnetizagdo no sentido
contrario a sua polarizagao, devido ao préprio campo dipolar gerado pelo nucleo
(figura 2.9b).

a) b) m

Figura 2.9: Esquema do nucleo do vortice (a) e do campo dipolar gerado por este nucleo
(b). Tal campo dipolar induz uma magnetizagdo contraria a polarizagdo na base do
vortice. Em (b) o esquema de cores corresponde a componente perpendicular da

magnetizacédo, onde vermelho significa m_ >0 e azul m_<0.

A resposta da magnetizagdo do vortice a um campo externo aplicado no

3839 A curva de

plano do filme tem um comportamento caracteristico
magnetizagcdo tem uma regido central sem histerese, que corresponde ao
movimento reversivel do nucleo, que se desloca perpendicularmente ao campo
aplicado. A diregdo do movimento do nucleo é determinada pelo sentido de
rotacdo da magnetizagdo, que pode ser horario, ou anti-horario. Quando o
nucleo do vértice chega a extremidade do disco, ele € aniquilado e a saturagéo é
atingida. Ao reduzir o campo a partir da saturagao, o vortice nucleia a um campo
menor do que o campo de saturacdo. O resultado € uma curva de magnetizagao
com uma regido central sem histerese e com I6bulos na regido proxima a

saturacao.

" Ha certa confusao na literatura entre os termos sentido de rotagdo e quiralidade. Alguns artigos
usam essas duas expressdes como sindnimas. Outros, porém, definem quiralidade da seguinte
forma: se o vortice tem polarizagao positiva(negativa) e rotagdo no sentido anti-horario(horario),
a quiralidade é dextrogira; se o vortice tem polarizagao positiva(negativa) e rotagdo no sentido
horario(anti-horario), a quiralidade é levogira. Para evitar esse tipo de confusdo, tratarei do
sentido de rotagdo, e nao da quiralidade do vortice.
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Muito tem sido explorado nesses sistemas de vortices de magnetizagao

(ver artigos de revisdo recentes'%*°)

. A principal esperanga € que a polarizagao
do vortice possa ser usada como um bit em um sistema de armazenamento de
informagdo?. Uma vantagem que o vortice tem sobre as midias tradicionais,
onde os estados magnéticos sdo metaestaveis, € que ele representa um estado
fundamental (estavel) fruto da minimizagdo da energia magnetostatica, dando
origem a poucas linhas de campo externas ao material. Os fracos campos
dipolares gerados por eles ndo séo suficientes para influenciar vortices vizinhos,
0 que possibilita a produgdo de arranjos de vortices estaveis. Ha ainda a
possibilidade de usar o seu sentido de rotagdo como bit, ou combinar a
polarizacdo e o sentido de rotagdo em um sistema com dois bits em um so6
vortice®'.

O comportamento dinamico do vértice submetido a um campo externo
variavel no tempo ou a uma corrente spin polarizada, € um assunto de interrese
tanto do ponto de vista fundamental, quanto na expectativa de aplicagdes para
os vortices. Foi mostrado recentemente que os vortices tém modos de

excitagao?243:4445.46.47

, como por exemplo, a precessdo do nucleo em torno do
centro do disco. Tais modos de excitagdo abrem caminho para aplicagdes como
osciladores na regido de microondas controlados por uma corrente spin-
polarizada®®. Entre as propriedades mais promissoras envolvendo os processos
dinamicos do vortice, esta a possibilidade de inverter a polarizacdo do nucleo de
forma controlada, seja a partir de um campo magnético alternado*®, de um pulso
de campo ultra-rapido®’, ou até mesmo de uma corrente spin-polarizada®'°?.
Esta Gltima proposta pode representar um novo paradigma na spintrénica?, pois
implica na possibilidade de controlar diretamente um dispositivo magnético

através de uma corrente elétrica. Esse processo de inversdo da polarizagao

“A resposta dindmica de um sistema magnético a um campo que varia no tempo & governada
pela equagdo de Landau-Lifshitz-Gilbert, a’]\?/dt = —;/]\7 X ﬁg/‘étivo - [M X (]\7 X ﬁeﬁztivg )} ,

onde y é a razdo giromagnética e o é um fator de amortecimento. Esse assunto foge ao

escopo da dissertagcdo e nao entrarei em detalhes. Aos interessados, indico os livros texto de
magnetismo ja citados.
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envolve a formacao de um par vortice/anti-vértice com polarizacdo contraria a do
nucleo inicial. Na evolucdo do processo de inversdo, o anti-vortice criado
aniquila-se com o vértice original, deixando apenas o vértice com polarizagao

%35 & produzindo uma grande quantidade de ondas de spin®.

invertida
A possibilidade de confinar um bit de informagdo em uma estrutura com

10nm,*® que é aproximadamente o didmetro do nlcleo do vértice, € uma

perspectiva extraordinaria. O problema é que o nucleo do vortice ndo pode
existir independente do resto do vortice. E o vortice sé existe em sistemas com

tamanhos intermediarios (> 200 nm ), pois transforma-se em mono-dominio se o
i : . . . " A
diametro do disco é reduzido além de um tamanho critico J,,, ~ |—— . Essa
0" S

preferéncia por uma magnetizacdo uniforme acontece porque, quando as
dimensdes do sistema diminuem muito, o custo em energia de troca necessaria
para formar o vértice torna-se maior do que a energia dipolar associada a uma
magnetizacdo uniforme. Enquanto energia de troca é concentrada no nucleo, e
pouco depende do tamanho do resto do vortice, a energia magnetostatica do
mono-dominio diminui proporcionalmente ao volume do sistema.

Nesse ponto vale ressaltar uma possivel contribuicdo do nosso trabalho.
Aqui mostramos (capitulo 6) que a geometria em calota de um filme magnético
com anisotropia intrinseca planar, induz a formagao de vortices nas calotas.
Embora o material que usamos tenha componentes de anisotropia que ndo nos

permite obter vortices em calotas de tamanho muito pequeno (<100nm),

acreditamos que a formacdo de vortices em calotas magnéticas com materiais

moles (como Py), seja mais favoravel do que em de discos. Em principio, se

essa conjectura for verdadeira, seria possivel reduzir o tamanho dos vértices.
Como vimos acima, a formagao dos vortices pode ser entendida de

z

maneira simples a partir de conceitos basicos de magnetismo na matéria. E um

"Essa polarizacéo invertida esta ligada & magnetizacao contraria a polarizagdo do vértice em sua
base, explicitada na figura 2.9b. Esse processo dindmico de inversdo da polarizagdo, além das
possiveis implicacées tecnoldgicas, consiste em um belo problema de fisica, e vale a pena
aprofundar-se nele.
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sistema em que até os detalhes da microestrutura do nudcleo podem ser
justificados com um simples resultado da minimizacdo das energias

magnetostatica, de troca e de anisotropia.
2.7 Processo de inversdo da magnetizagdo

A forma de uma curva de histerese é determinada pelos diversos
processos de inversdo da magnetizagdo que atuam no sistema, ao aplicarmos
um campo externo. Estes processos sao: a rotagdo coerente da magnetizacao,
que ocorre, por exemplo, quando tentamos magnetizar um sistema no seu eixo
de dificil magnetizagdo; a nucleagdo de dominios, que em geral tém origem nos
defeitos do material (centros de nucleagado); e a propagacado de paredes de
dominios, a qual pode ser inibida pela presenca de muitos defeitos (centros de
aprisionamento). Em geral, todos os processos ocorrem conjuntamente, porém
em muitos casos é possivel identificar quais sdo os dominantes dentre eles. Nao
abordaremos aqui os detalhes desses processos de inversao. Indicamos a
referéncia 57 que contém uma discussao detalhada desse assunto.

Como exemplo de inversdo da magnetizagdo, na figura 2.10 mostramos
duas curvas obtidas por efeito Hall extraordinario da componente perpendicular
da magnetizagcdo de duas amostras bastante parecidas. Em vermelho, esta a
curva de magnetizacdo de uma multicamada Pt(10)/[Co(0,5)/Pt(2,5)]xs (nm),
apresentando uma curva de histerese quadrada. A curva preta corresponde a
uma amostra Pt(10)/[Co(0,5)/Pt(2,5)]x10 (hm), em que s6é muda o numero de
bicamadas. Em principio, esperariamos o mesmo comportamento na curva
preta, pois se tratam de camadas com as mesmas espessuras, apenas repetidas
mais vezes. Porém, observamos na curva preta que a magnetizagao remanente
€ bem menor. Isso pode ter origem no fato da amostra com 10 bicamadas
apresentar bem mais defeitos do que a amostra com apenas 5 bicamadas. Essa
maior densidade de defeitos € uma conseqliéncia do método de preparagao por
sputtering, em que, além dos defeitos que surgem naturalmente na deposicao,
os defeitos de camadas mais internas sdo propagados para as camadas

superiores, gerando um efeito cumulativo. Esses defeitos facilitam a nucleacao
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de dominios, diminuindo a magnetizagcao remanente, e dificultam a propagacao
de paredes de dominios, suavizando a curva. Essa analise nos leva a conclusao
de que a inversdo da magnetizacdo nessas amostras € dominada por um

processo de nucleagao seguido de propagagao de paredes de dominios.

[ Pt(10)/[Co(0,5)/Pt(2,5)1 ], (nm)
1,04 ol g —e
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Figura 2.10: Curvas de magnetizagdo por efeito Hall extraordinario para amostras
Pt(10)/[Co(0,5)/Pt(2,5)]xn (nm), com N=5 (curva vermelha) e N=10 (curva preta).

Aqui encerramos a introducéao tedrica dessa dissertagdo. Esperamos que
ela tenha servido como um bom guia para o estudo de magnetismo, e tenha
servido como revisdao dos conceitos necessarios para entender, por exemplo, a

formacgao de vértices de magnetizacao.
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Capitulo 3

3. Filmes finos magnéticos

O estudo de filmes finos magnéticos desperta grande interesse do ponto
de vista tecnologico. Uma das principais aplicacdes desses filmes € na
fabricacdo de midias de gravagdo magnética. A tecnologia de armazenamento
de informag¢do em discos rigidos (HD — do inglés Hard Disc) teve seu ponto de
partida na década de 50 com o RAMAC' da IBM, que tinha uma capacidade total
de 5 MB' armazenados em 50 discos de 24 polegadas. Cinqlienta anos se
passaram desde o lancamento do RAMAC, e a capacidade dos HDs evoluiu
rapidamente, chegando a dobrar em periodos de 12 meses. A densidade de
gravacao (quantidade de bits gravados por unidade de area) cresceu
enormemente, e mesmo em midias tradicionais (com magnetizagao do bit no
plano do filme) ultrapassou-se a marca de 100GB%/polegada?, ou seja, mais de
50x10° vezes a densidade de gravagcao no RAMAC. Diversas evolugdes na
tecnologia de armazenamento magnético foram necessarias para que esse salto
na densidade acontecesse. A capacidade de aperfeicoamento das midias
tradicionais, porém, ja atingiu seu maximo, restringido pelo limite
superparamagnético, e nenhuma demonstragdo acima de 130 GB/poIegada2 foi
reportada®®. Por sua vez, a demanda por espaco de armazenamento aumenta a
cada dia com desenvolvimento de tecnologias portateis, como os computadores
miniaturizados, tocadores de musica e video, telefones celulares multifuncionais,
etc., e prevé-se uma grande expansdo para o multibilionario mercado de
gravagao magnética. Uma nova geragdo de HDs baseados em filmes com
anisotropia  perpendicular®® surgiu para suprir essas demandas de

miniaturizacdo, e demonstracdes de até 340 GB/polegada? ja foram feitas com

"RAMAC ¢ a sigla de Random Access Method of Accounting and Control, ou, método de acesso
aleatdrio para contabilizagéo e controle.

T MB e GB s&o as siglas para Mega byte e Giga byte, ou 2°° e 2°° bytes, respectivamente. Um
byte corresponde a 8 bits, e um bit € a menor unidade de gravacgao.
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esse tipo de midia®. Hoje, ja se fabricam HDs para computadores pessoais
(disco de 3,5 polegadas) de 1 TB, usando a gravacao perpendicular.

A seguir vamos explicar brevemente o funcionamento de uma midia de
gravagao, pontuando as principais diferengas entre as midias com gravagao no
plano (longitudinais) e as novas midias com gravagdo perpendicular (que
comegaram a ser comercializados em meados de 2007). Na sequéncia,
abordaremos os filmes compostos por multicamadas Co/Pd e Co/Pt, os quais
permitem um fino controle de sua anisotropia efetiva, apenas variando simples
parametros de deposigdo. Por fim, citamos algumas novas perspectivas em
gravagao magnética que representam uma maior ruptura com relagao as atuais
técnicas empregadas, como filmes nano-estruturados ou gravagao termo-

assistida.
3.1 Funcionamento de uma midia de gravagcdo magnética

Em uma midia de gravacédo a informagao é armazenada em bits, que
correspondem a pequenas regides uniformemente magnetizadas de um filme
magnético. A orientagdo da magnetizagdo determina o valor do bit' (0 ou 1). A
informagédo é gravada através de um dispositivo de escrita, o qual gera um
campo magnético que orienta a magnetizagdo do bit. O campo gerado pela
magnetizacido do bit € captado por uma “cabecga de leitura”, um dispositivo
sensivel ao campo magnético que 1é a informagcdo gravada no filme. As
principais caracteristicas de uma midia de gravagdo magnética sdo sua nao-
volatilidade (depois de gravada, a informagdo continua armazenada por muito
tempo sem custo de energia) e sua grande capacidade de reescrita (a mesma
regido de um HD pode ser gravada e apagada varias vezes sem comprometer

as propriedades do filme).

" Em verdade, o bit “1” corresponde a uma transicdo entre duas regides magnetizadas em
sentido contrario (onde ha linhas de campo magnético saindo do meio de gravagao), enquanto o
bit “0” corresponde a auséncia dessa transi¢gdo, em uma regido que a magnetizagdo se mantém
uniforme (e ndo ha produgédo de campos externos).
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Nas midias atuais, o filme & usualmente depositado por sputtering (ver
secao 5.3.1) e é composto por varias camadas com fungdes distintas, para
atingir a performance desejada. A principal camada do filme é a camada
magnética de gravacdo, a qual armazena a informagdo. Essa camada é
composta por um material policristalino, em que os graos do policristal tém, em
principio, seus eixos de anisotropia orientados aleatoriamente. Além disso, pode
haver uma grande distribuigdo no tamanho desses graos. Por conta dessa
natureza aleatoria, uma grande quantidade de graos é usada para formar um bit
de informacdo, de modo que, ao aplicar um campo de escrita huma dada
orientagdo, a magnetizacado dos graos do bit em média se alinha com o campo
de escrita. Quanto maior o numero de graos em um bit, melhor é a estatistica, e
melhor é a relagdo sinal/ruido (RSR) do meio de gravagédo. A RSR indica o grau
de confiabilidade com que um bit pode ser lido. Para aumentar a densidade de
armazenamento, mantendo uma RSR adequada, é preciso, portanto, diminuir o
tamanho do gréo. Porém, a redugédo do tamanho do gréo é restringida pelo limite
superparamagnético. Abaixo de certo tamanho, a energia de anisotropia

(E,=K,V), que mantém a magnetizagédo do gréo fixa em uma orientagao,

torna-se comparavel a energia térmica (k,7 ). Quando esse limite de tamanho é

atingido, flutuacbes térmicas podem induzir inversbes aleatérias na
magnetizacdo dos graos, corrompendo a informacédo por ele armazenada. A
dimens&o dos gréos usados nas midias atuais € de cerca de 7nm e um bit tem
da ordem de 100 grdos. O avango na densidade de gravagao se deu a custa de
diversos avangos na tecnologia de produgao dos filmes. Dentre esses avancgos,
merecem destaque: a adicdo de uma camada “semente” para induzir o
crescimento de grdos com uma melhor distribuigdo de tamanho; o
desenvolvimento de ligas magnéticas que originam graos com baixo
acoplamento de troca (eles invertem sua magnetizagao independentemente uns
dos outros); e o uso de camadas que induzem um crescimento epitaxial dos
graos, para que o eixo de anisotropia tenha uma dire¢do adequada. Embora
esses desenvolvimentos tenham possibilitado grandes densidades de gravacgao,

para avangar ainda mais € preciso postergar o limite superparamagnético e
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utilizar grédos ainda menores. Uma opgéo para melhorar a estabilidade térmica
dos graos € usar materiais com maior anisotropia. Todavia, em materiais com

alto K, é dificil de inverter a magnetizagdo do bit, e a anisotropia deve ser

ajustada tal que os graos nao sejam superparamagneéticos, contudo possam ter
sua magnetizacdo invertida pelo campo gerado pela cabecga de leitura (que €&
limitado). Isso indica a importancia de materiais em que € possivel ajustar a
anisotropia, como os que serao discutidos na segao seguinte.

A intensidade do campo de escrita é um fator fundamental para
determinar a anisotropia que o material de gravacéo pode ter. E no processo de
gravagao que reside a principal vantagem das midias com magnetizacao
perpendicular, sobre as longitudinais. Nas midias com magnetizagao planar, a
cabeca de escrita consiste em um eletroima cujo nucleo tem a forma mostrada
na figura 3.1. As linhas de campo na regiao abaixo dos poélos magnetizam o filme
na direcdo planar, com seu sentido controlado pelo sentido da corrente. Esse

campo é razoavelmente menor do que o gerado dentro da abertura.

Sensor GMR Dispositivo indutivo
(escrita)

(leitura)

o /@- /(—»‘
S Ns NN Sls N SN sls N

Figura 3.1: Esbogo de um sistema de gravagao longitudinal.

Nessa figura, mostramos ainda a cabeca de leitura, que consiste em um
dispositivo de magneto resisténcia gigante®' (GMR), sensivel ao campo que sai
do filme na fronteira entre dois bits de magnetizagéo contraria.

Na gravacdo perpendicular’®®?

, por baixo da camada de gravagao, é
usada uma camada mole (com baixa anisotropia) e a cabeca de escrita é do tipo
polo-simples (figura 3.2), em que apenas um poélo & efetivamente usado para
gravagao (o outro € chamado pdlo coletor). A camada mole, por ser bastante

permeavel, age como um espelho magnético para os pdélos do eletroima. As
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linhas de campo se fecham, através da camada mole, no pdlo coletor que tem
uma maior area e esta distante do bit que esta sendo gravado, implicando em
um campo menor que o de gravacgao, insuficiente para alterar a magnetizagao
dos outros bits. Nessa configuragdo, € como se a camada de gravagao estivesse
posicionada entre os polos do eletroima, e campos de escrita maiores sao
atingidos. O aumento no campo de escrita possibilita o uso de materiais com
maior anisotropia, o que se traduz em graos menores e uma maior densidade de
armazenamento. Uma camada de material ndo magnético € adicionada entre a
camada mole e a camada de gravagao para evitar acoplamento de troca entre

elas.

Sensor GMR Dispositivo indutivo
(leitura) (escrita)
[ ]
[ ]
S| S N S N N S
y | 1 t |1t
MEARSENEEEER

Camada mole Camada de

desacoplamento

Figura 3.2: Esbo¢o de um sistema de gravagao perpendicular.

Um grande esforgo tecnoldgico esta sendo despendido hoje para mudar
as midias de gravagao para o modo perpendicular. Muitos desenvolvimentos
ainda sao possiveis para aperfeicoar essas midias e a aumentar sua densidade

de armazenamento.

3.2 Multicamadas Co/Pd e Co/Pt

Como vimos acima, na fabricacdo de midias de gravacao € fundamental
controlar a anisotropia da camada de gravagdo. Filmes compostos por
multicamadas Co/Pd ou Co/Pt exibem uma pronunciada anisotropia magnética

63,64

perpendicular’™™*, e sdo grandes candidatos para aplicagdes nas novas midias

com magnetizagdo perpendicular. Uma propriedade interessante dessas
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multicamadas € a possibilidade de ajustar as caracteristicas do ciclo de histerese
(como campo coercitivo e magnetizagao remanente), e de controlar a anisotropia
magnética (de perpendicular para planar, por exemplo), simplesmente variando
parametros como as espessuras de Co e Pd(Pt), o numero de repeticdes das
bicamadas e a espessura do buffer de Pd(Pt),%>%.

A anisotropia perpendicular nesses sistemas esta ligada a efeitos de
interface (ver secao 2.3.4), que tém origem na hibridizagdo dos elétrons 3d(Co)-

4d(Pd) e 3d(Co)-5d(Pt)***. Essa anisotropia perpendicular interfacial K, ganha

importancia para espessuras de Co menores. Além da contribuicdo da interface,
a anisotropia de forma esta sempre presente, e no caso de filmes finos ela
corresponde a uma anisotropia planar. A anisotropia de forma é uma

contribuicdo de volume K, , ou seja, ela ganha importancia com o aumento da

espessura de Co. A anisotropia efetiva K ,A das multicamadas vai ser

ef
determinada pelo balang¢o dessas duas contribuicbes. Como visto da discussao
inicial da secéo 2.3:

2K

K,=K,+ tS. (41)

Ou seja, € possivel ajustar a anisotropia de perpendicular para planar, apenas
variando a espessura de Co nas multicamadas, que € um parametro facilmente

controlado. Camadas ultrafinas de Co (<0,6nm) correspondem a uma
anisotropia perpendicular, enquanto camadas mais espessas de Co (>0,6nm)

correspondem a anisotropia efetiva planar. Como a anisotropia perpendicular
nessas multicamadas é um efeito interfacial, a continuidade e a qualidade das
interfaces tém um papel fundamental na determinacdo da forma do ciclo de

6768  pParametros como, a taxa de

histerese e da prépria anisotropia efetiva
deposigao do filme, a temperatura de deposicdo e o gas de trabalho, sdo
decisivos da determinacao da rugosidade e na interdifusdo das interfaces®®.

Na secao 5.3.3 mostramos uma otimizagao feita nas espessuras de Co e
Pt em multicamadas Co/Pt para obter uma pronunciada anisotropia

perpendicular.
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3.3 O futuro da gravagdo magnética

Embora a mudanga para midias com magnetizagcdo perpendicular
represente um adiamento barreira representada pelo limite superparamagnético,
cedo ou tarde o limite sera atingido também para esse tipo de midia. Algumas
alternativas sao vislumbradas para permitir que os avangos na densidade de
armazenamento continuem. Dentre as alternativas mais promissoras est&0°®%:

e Gravagao termo assistida: a gravacdo termo-assistida explora a
dependéncia da anisotropia com a temperatura. Nessa técnica, esquenta-se
temporariamente a regido da camada de gravagdo que se quer escrever uma
informacéao, reduzindo o campo de escrita. O bit € entdo rapidamente resfriado
para a temperatura ambiente na presenca do campo de escrita, e a informagao
fica gravada. Essa técnica permite usar filmes com anisotropia mais forte, o que
possibilita a reducdo do tamanho dos grdos mantendo a estabilidade térmica
necessaria.

e Midia estruturada: em vez de fazer uma média estatistica do sinal de
varios graos independentes que formam um bit, na gravagdo em uma midia
estruturada cada bit consiste em apenas uma unidade, ou ilha, a qual é
predefinida litograficamente no meio de gravacdo’®. As ilhas individuais tém um
volume muito maior do que cada um dos graos das midias convencionais. Por
conta do maior volume das ilhas, a estabilidade térmica requerida é alcancada
mesmo a anisotropias menores, o que reduz o campo magnético necessario
para escrever informacoes.

e Midia formada por nanoparticulas: a idéia por traz desse tipo de midia é
usar nanoparticulas magnéticas como graos em uma midia tradicional, ou como
unidades de gravagdo em uma midia estruturada. As nanoparticulas podem ser
sintetizadas quimicamente’’, ou por processos fisicos’>. Em alguns casos,
particulas sintetizadas quimicamente, podem ser depositadas sobre um
substrato, por um processo de auto-organizagéo73 por exemplo, e formar

grandes areas de particulas bem organizadas, propicias para gravagao.
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Todas essas propostas, porém, estdo longe de se tornarem realidade,
pois elas representam uma grande ruptura com relagdo as atuais midias
produzidas. A gravagao termo assistida precisa da incorporagcao de algum
dispositivo de aquecimento na cabega de escrita (um /aser, por exemplo). As
midias estruturadas exigem uma grande capacidade de litografia com alta
resolugdo, 0 que nao é viavel em escala industrial para as tecnologias de
litografia de alta resolugao atuais. Além da dificuldade em produzir as midias
nanoestruturadas, esse tipo de gravagcédo exige uma mudanga na sincronizagao
da cabecga de escrita e leitura com as posi¢coes dos bits definidas pela litografia.
A sintese de nanoparticulas adequadas a gravagdo magnética também
representa um grande desafio, e arranjos de nanoparticulas auto-organizadas
apresentam as mesmas dificuldades de sincronizacdo que midias estruturadas
por litografia. A implementacdo de qualquer uma dessas propostas requer uma
enorme quantidade de investimento e de tempo em pesquisa, por parte das
industrias de gravacdo magnética. O risco financeiro associado a esse tipo de
mudanga impede que o0 avango dessas tecnologias seja mais célere.

Como veremos no capitulo seguinte, € no contexto das midias
nanoestruturadas formadas a partir de particulas auto-organizadas que esse
trabalho de mestrado se encaixa. Em verdade, fazemos uso de um arranjo auto-
organizado de nanoparticulas ndo-magnéticas, que serve como um substrato

nanoestruturado para a deposigao de um filme magnético.
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Capitulo 4

4. Calotas magnéticas

No contexto da busca por novos materiais nano-estruturados para servir
como midia de gravagdo magnética, foi proposto em 2005 por M. Albrecht et al.’
um novo tipo de estrutura magnética que consiste em depositar um filme
magnético sobre um arranjo ordenado de nanoesferas ndo-magnéticas de latex.
O arranjo bidimensional densamente empacotado de esferas de latex foi obtido
por auto-organizag¢ao, ao evaporar-se lentamente o solvente de uma suspensao
monodispersa de esferas (ver se¢do 5.1). Essa monocamada de esferas age
simplesmente como um substrato nano-estruturado para o filme a ser
depositado. Sobre as esferas, o filme magnético forma uma calota esférica que
cobre a superficie curvada (figura 4.1a). Efeitos de sombra associados a essa
curvatura induzem uma variagao da espessura do filme ao longo da calota. Para
uma deposicao frontal, o filme € mais espesso no topo (espessura nominal do
filme) do que préximo ao equador da calota. Esse gradiente de espessura, assim
como a forma da calota (que € um sistema tridimensional), traduz-se em
alteracdes nas propriedades do filme depositado. O resultado dessa preparagao
€ um arranjo de calotas magnéticas organizadas em uma rede hexagonal (figura

4.1b), com propriedades distintas do filme depositado sobre substratos planos.

Sputtering b)

T

0000

Figura 4.1: Esquema da variagdo de espessura das calotas magnéticas (a) e arranjo de
calotas em organizagao hexagonal densamente empacotada (b).
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4.1 Calotas magnéticas com anisotropia obliqua

O filme estudado por M. Albrecht et al." consiste em multicamadas Co/Pd
com forte anisotropia perpendicular quando depositadas sobre um substrato
plano, nominalmente: Pd(3)/[Co(0,3)/Pd(0,8)]x/Pd(0,8) (nm). Nesse estudo, que
envolveu medidas de magnetizagdo por MOKE e SQUID, medidas de MFM e
simulagées micromagnéticas para auxiliar na interpretagdo dos dados
experimentais, esses autores elucidaram interessantes propriedades dessas
calotas magnéticas. Eles observaram que as calotas ndo estdo magneticamente
acopladas, ou seja, elas podem ser consideradas como entes magnéticos
individuais. O mecanismo desse isolamento magnético esta relacionado a dois
efeitos principais: o primeiro destes € que cada calota tem apenas seis
pequenas areas de contato com as calotas vizinhas, o que limita a interagao de
troca entre elas, enquanto o segundo esta relacionado ao gradiente de
espessura induzido pela curvatura da superficie, que faz com que na borda da
calota, onde se dao esses contatos, as espessuras das camadas de Co e Pd
sejam bastante reduzidas. Nesta regido, o filme é composto por uma fina liga
dispersa de CoPd (a espessura de Co é menor do que uma camada
monoatémica), que, como consequéncia, causa a perda do carater
ferromagnético do filme. Para fazer essa analise, os autores supdem que ao
longo da calota as espessuras das camadas de Co e Pd variam na mesma
proporcdo e que o seu gradiente segue uma fungao co-seno em relacdo a
direcado de deposicao.

Como vimos nas segbes 2.3.4 e 3.2, a anisotropia perpendicular em
multicamadas Co/Pd tem origem nas interfaces entre o Co e o Pd, e aponta
perpendicularmente a essa interface. Assim, a deposicdo em uma superficie
esférica, resulta em uma anisotropia que aponta radialmente ao longo da calota.
Além dessa variagdo no angulo do eixo de anisotropia, a intensidade dessa
anisotropia também varia de acordo com a espessura das camadas, e o
gradiente de espessura da origem a um perfil de anisotropia. Para uma

deposigao frontal (perpendicular ao plano formado pelas esferas), a anisotropia
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radial € maxima no topo da calota, onde o filme tem maior espessura, e diminui
na direcao das bordas, onde o filme deixa de ter camadas bem definidas de Co.
No caso de uma deposi¢gado obliqua, em que o substrato com o arranjo de
esferas ¢é inclinado em relagcao a direcao de deposicao, espera-se que esse perfil
de anisotropia dé origem a um sistema com anisotropia efetiva obliqua.

Esses autores mostraram por medidas de MOKE (figura 4.2), que calotas
magnéticas produzidas a partir de uma deposicao inclinada de 45° possuem um

eixo de anisotropia médio também inclinado de 45°.

Normalized Kerr rotation

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
Applied field (T)

Figura 4.2: Ciclos de histerese por MOKE obtidos com campos aplicados em diferentes
dire¢des para arranjos de calotas com 270 nm de didmetro. O angulo de deposigédo das
calotas é de 45° com respeito a normal do substrato. #=0° indica que o campo

magnético aplicado e o eixo de anisotropia médio apontam na mesma dire¢do, embora
ambos inclinados de 45° em relagdo a normal do substrato. & =45° significa um

campo aplicado na diregao normal ao substrato. Figura copiada da ref. 1.

Para um campo aplicado na mesma direcdo de deposigdo (6=0° na
figura 4.2) um ciclo de histerese quadrado foi obtido, mostrando um
comportamento tipico de eixo de facil magnetizacdo. Com o campo aplicado na
diregdo normal ao substrato (¢ =45°) a curva é caracteristica de uma medida
fora do eixo de anisotropia.

A produgao de midias com anisotropia obliqua é cogitada como uma das

alternativas para adiar o limite superparamagnético. Nas midias atuais, sejam
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perpendiculares ou longitudinais, o campo de escrita é aplicado na mesma
diregao do eixo de anisotropia dos graos. Isso faz com que o campo necessario
para inverter a magnetizagao de um bit seja bastante sensivel a dispersao do
eixo de facil magnetizagdo dos graos que formam a camada magnética da midia.
O desenvolvimento de uma camada magnética com o eixo de anisotropia
inclinado de um angulo de 45° com respeito ao plano do substrato (ver figura
4.3a), seguindo a mesma idéia de uma midia de gravagao perpendicular (ou
seja, camada mole, camada de desacoplamento e cabega de gravacao do tipo
polo-simples), pode representar um grande avango na tecnologia de midias de
gravagao. Essas midias obliquas prometem maior densidade de gravagéo, maior
estabilidade térmica, e processos de inversdo mais rapidos, do que as midias

atuais.

Single-pole-type head

a)

— PMR writing

Recording layer

/

45°-1ilted easy axis
of magnetic grain

0.4- e

Tilted media writing

Normalized switching field (H,/ H,)

0 15 30 45 60 75 90
Exchange decoupling layer ()

Soft underlayer

Figura 4.3: a) Esquema de um sistema de gravacgao perpendicular em que a camada de
gravacdo tem o eixo de anisotropia médio apontando em um angulo de 45° com
relacdo a normal. As setas amarelas indicam o fluxo magnético de um pdlo a outro. b)
Campo de inversao em fungado do angulo entre o campo externo aplicado e o eixo de
facil magnetizagao para um unico grao que segue o modelo de Stoner-Wohlfarth. Figura
copiada da ref. 13.

A figura 4.3b mostra o campo de inversdo normalizado, H,/H,, em

funcdo do angulo entre o campo externo aplicado e o eixo de facil magnetizagcéo

de um grdo. Aqui, H,(a) € o campo necessario para inverter a magnetizacdo de

um grdo e H, é o campo associado a anisotropia do grdo (que é igual a H,(0)).
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A curva mostrada é calculada a partir do modelo de Stoner-Wohlfarth, no qual se
considera que um grao com anisotropia uniaxial inverte sua magnetizagao
exclusivamente por um processo de rotagao coerente. Por essa figura, vemos
que o campo de inversao € minimo em « =45° (aproximadamente a metade do
campo requerido quando « =0°), o que possibilitaria 0 uso de grdos menores
com o dobro da anisotropia, resultando em maiores densidades de gravacao.
Além dessa vantagem, pelo fato de « =45° representar um minimo na curva
(derivada nula), o campo de inversao é pouco dependente de variagdes no eixo
de anisotropia dos graos. No caso convencional, com «=0°, a derivada da
curva é maxima e pequenas flutuagées no eixo de anisotropia de um gréo para
outro representam grandes variagées no campo de inversdo de grao para grao.
Por essa razao, midias obliquas apresentariam uma melhor relagao sinal/ruido
se comparadas as midias tradicionais. Outra vantagem, que foi sugerida por
simulagées micromagnéticas, € que midias obliquas teriam um tempo de
inversdo mais de dez vezes menor do que as convencionais.

O processo de inversao da magnetizagdo em calotas com anisotropia

t"12. Eles

intrinseca perpendicular, foi investigado pelo grupo de M. Albrech
estudaram, a partir de medidas de MOKE e de simulagdes micromagnéticas, a
dependéncia do campo de inversdo com o angulo de aplicagdo desse campo em
relacdo a direcao de deposicdo (que foi normal ao plano do substrato). Os
principais resultados obtidos por eles estdo sumarizados na figura 4.4. Os
resultados experimentais (pontos cheios na figura 4.4a) indicam um
comportamento bastante distinto do previsto pelo modelo de Stoner-Wohlfarth
(figura 4.3b). As simulagdes micromagnéticas (pontos vazados na figura 4.4a)
foram feitas considerando que a anisotropia é radial e decresce do topo para as
bordas da calota. A concordancia dos resultados experimentais com a simulagao

confirma que o perfil de anisotropia proposto (figura 4.4b) é adequado.
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Figura 4.4: a) Campo de inversdo normalizado como fungdo do angulo 6 entre campo
externo aplicado H,, e a diregdo normal ao plano do substrato, para calotas com

diametros de 50, 110 e 310 nm obtidas por deposicéo frontal. Os pontos cheios indicam
os resultados experimentais e os pontos vazados os resultados das simulacdes. A linha
sélida que liga os pontos da simulacado serve apenas como um guia para os olhos. b)
Esquema do perfil de anisotropia ao longo da calota. Figura copiada da ref. 12.

Esses autores seguiram estudando, por MFM e por microscopia
magnética por transmissdo de raios-X (M-TXM), o processo de inversdo da
magnetizagcdo em calotas magnéticas formadas multicamadas Co/Pt cobertas
com uma camada de IrMn, apresentando exchange bias’*™. O método de
fabricacdo de nanoestruturas proposto por Albrecht et al. inspirou diversos
outros trabalhos, como o estudo de calotas de Nb supercondutor’® e a
observagéo de ferromagnetismo em calotas de Ge’”"®. Como mostrado a seguir,

nosso trabalho segue essa mesma idéia de preparagéo de amostras.
4.2 Calotas magnéticas anisotropia intrinseca planar

Baseados no sistema proposto por M. Albrecht et al., investigamos em
detalhe a estrutura micromagnética de calotas compostas por multicamadas
Co/Pd depositadas sobre esferas de varios didmetros (1000, 500, 100 e 50 nm).
A exemplo do trabalho que nos inspirou, também depositamos filmes com
anisotropia intrinseca perpendicular, porém, pela expectativa de aparecimento
de vortices de magnetizagéo, o foco do estudo foi nas calotas com anisotropia

intrinseca planar. Nas calotas de multicamadas Co/Pd a anisotropia efetiva,
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devido aos ja discutidos efeitos de interface, deve ser bastante dependente da
microestrutura (modulacédo e qualidade das interfaces), do gradiente de
espessura e da curvatura das calotas. Para investigar esse complexo sistema
tridimensional, em que componentes interfaciais competem com a interagéo
dipolar na determinagcdo da estrutura micromagnética, fizemos uso de varias
abordagens experimentais complementares, e ainda de simulagdes. Fizemos
medidas de MOKE e SQUID, em que tivemos informagdes sobre o
comportamento coletivo dos arranjos de calotas em fungdo do didmetro das
esferas e em comparagéo com o filme plano. Através de microscopia eletronica
de transmissdo no corte transversal das calotas, determinamos, além do
gradiente de espessura, informagdes sobre a microestrutura das multicamadas,
como a modulagcdo e continuidade das camadas de Co e Pd e sua estrutura
cristalina. Para tracar um perfil da anisotropia ao longo da calota,
correlacionamos o gradiente de espessura obtido por TEM com medidas de
magnetizacao por efeito Hall extraordinario em uma série de multicamadas sobre
substratos planos. Nesta série, variamos a espessura do flme como um todo
(mantendo constante a razdo entre as espessuras Co e Pd) com a idéia de imitar
a espessura do filme em diferentes regides da calota. Em paralelo a essa
avaliagao da contribuicdo da anisotropia interfacial, fizemos medidas de MFM
para sondar diretamente a estrutura de dominios das calotas. Por fim,
comparamos a interpretacdo dos resultados experimentais com simulacdes
micromagnéticas para confirmar nossas conclusdes. Preliminar ao estudo das
calotas magnéticas, muito esfor¢co foi despendido em preparagido e
caracterizagcdo de amostras, em instrumentacao cientifica (magnetémetro por
efeito Hall extraordinario) e ainda em treinamentos nos varios equipamentos e
técnicas utilizados (com destaque para os treinamentos de microscopia). No
préximo capitulo, as técnicas experimentais usadas, os métodos de preparagao

de amostras e a instrumentacido desenvolvida serdo abordados.
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Capitulo 5

5. Técnicas experimentais

Aqui sao descritas as técnicas experimentais usadas nesse trabalho.
Alguns detalhes dos procedimentos para producédo dos arranjos bidimensionais
de esferas e para preparacdo de amostras de TEM no corte transversal das

calotas sao deixados para os apéndices A e B.
5.1 Producgao de arranjos bidimensionais de nano-esferas

A técnica que usamos para deposicao das esferas de poliestireno (latex)
em um substrato plano é a dispersao auto-organizada. Ela consiste em depositar
sobre um substrato devidamente limpo e de preferéncia hidrofilico uma
suspensao aquosa* de nano-esferas usando uma micropipeta. O processo de
auto-organizacao das esferas acontece durante a secagem da agua. A obtencao
de grandes areas cobertas por monocamadas de esferas densamente
empacotadas n&o é trivial e depende de varios fatores, tais como’®: a taxa de
evaporagao da agua; a forma da superficie da agua durante a secagem; a
afinidade do substrato com agua; a presenca de surfactantes; a concentragao de
impurezas; o tamanho da particula; e a concentragao da solucgio.

Ao contrario do que acontece na formacdo de cristais coloidais
tridimensionais, os processos fisicos que governam a formagédo de arranjos
bidimensionais de nano-esferas ndo tém origem na repulsado eletrostatica entre
as particulas. Os principais efeitos que governam a formagédo dos cristais
bidimensionais sao as forgas de capilaridade e o fluxo convectivo ao final do

processo de secagem, quando a espessura da camada de agua é similar as
dimensdes das particulas. A capilaridade resulta em uma forga resultante FR de

atragcao entre esferas préximas. Quando o diametro 4 da esfera € maior do que

’ Suspensdes em outros liquidos também s&o usadas, mas o0 mais comum ¢é agua.
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a espessura da lamina d’agua [, a capilaridade da agua nas esferas provoca

uma deformacdo na superficie da agua (ver figura 5.1). Em esferas proximas,
como as da figura, um menisco & formado entre elas com uma espessura de

agua maior que /;. A tensdo superficial da agua exerce sobre a esfera uma
forca T, que forma um angulo « com a normal. A componente horizontal de T

representa a forgca de atragao FR entre as esferas (a componente vertical é

compensada pela forga normal ao substrato). Esse processo tem como resultado
a formacdo de um aglomerado inicial de esferas, a partir do qual o fluxo

convectivo se inicia.

Figura 5.1: Esquema de duas esferas parcialmente imersas em uma camada de agua
sobre um substrato sélido. A formagdo do menisco entre as esferas da origem a atracao
entre elas, que sdo empurradas pela tenséo superficial da agua.

O fluxo convectivo de agua em direcdo ao aglomerado é o efeito mais
importante para a formacdo das monocamadas de esferas, propiciando que esse
aglomerado aumente e ocupe areas macroscopicas. Esse fluxo decorre da
evaporagao da agua na regido entre as esferas, pois a forca de capilaridade
tende a manter a quantidade de agua entre as esferas na forma de meniscos
(figura 5.2), e a tensao superficial nesses meniscos puxa a agua na direcao do
aglomerado, de modo a repor a agua evaporada. Este processo origina um fluxo
na diregdo do aglomerado que arrasta as esferas dispersas na agua,
proporcionando o aumento do aglomerado e a formagdo de uma monocamada
de esferas densamente empacotadas. A qualidade do empacotamento e o
tamanho das areas de monocamada s&o bastante sensiveis a taxa de
evaporagado da agua e ao angulo de contato entre a interface agua/ar e o
substrato - quanto menor o angulo de contato, mais fina € a camada de agua, e

melhor é a formagdo das monocamadas. Esse angulo de contato esta
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relacionado a molhabilidade do substrato. Em uma superficie hidrofilica (alta
molhabilidade) uma gota de agua se espalha por uma grande area,
correspondendo a um pequeno angulo de contato. Em uma superficie
hidrofobica (uma superficie oleosa, por exemplo) formam-se gotas bem

definidas, com um grande angulo de contado.

Evaporagao

I 1

Fluxo de agua
—_—)

Figura 5.2: Esquema do fluxo convectivo em direcao ao aglomerado de esferas devido a
evaporacgao da agua nos meniscos entre as particulas da rede 2D. Tal fluxo carrega as
esferas dispersas na dgua em dire¢cao ao aglomerado, fazendo com que ele aumente.

Produzimos arranjos bidimensionais de esferas com diametros de 1000,
500, 100 e 50nm. O procedimento que utilizamos para produzir os arranjos
baseou-se no processo desenvolvido por Fabio Zambelo (quimico do Laboratério
de Sintese Quimica do LNLS) e colaboradores. Esse processo consiste em
gotejar com uma micropipeta, sobre um substrato de silicio limpo e hidrofilizado,
uma suspensdo aquosa diluida de esferas (huma quantidade suficiente para
cobrir todo o substrato, tipicamente 20puL num substrato de 7x7mm). Em
seguida espera-se secar a suspensdo a temperatura ambiente ou em uma
estufa (~60°C) e verifica-se o ordenamento das esferas em um microscopio
otico ou eletrobnico de varredura. Esse procedimento apresenta algumas

deficiéncias: para as esferas de 1000 e 500nm as regides de monocamada
obtidas sdo menores que 0,2x0,2mm’, e as amostras tém pouca
reprodutibilidade; no caso das esferas de 100 e 50 nm a técnica nao funciona,

consegue-se apenas um aglomerado desordenado com varias camadas (figura

5.3). As caracteristicas das amostras com esferas de 1000 e 500 nm obtidas por

esse metodo sdo: uma grande concentragdo de particulas nas bordas do

substrato; grandes regides com poucas particulas dispersas pelo substrato;
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formacéo de anéis com varias camadas de esferas; e pequenas areas isoladas

com monocamadas de esferas.

n WO dmm

Figura 5.3: Imagem de SEM de aglomeracao com varias camadas de esferas de 50 nm.

Baseados em procedimentos descritos na literatura e na direta
observagdo do processo de secagem ao microscopio 6tico, empreendemos
diversos testes na tentativa de aprimorar a técnica de deposicdo de esferas. O
processo de limpeza e tratamento com plasma para tornar o substrato hidrofilico
ja estava otimizado e foi mantido. Dentre os testes que fizemos vale a pena citar:
variagao da concentragao da suspensao; variagao da temperatura de secagem;
diminuicdo da quantidade de suspensdo sobre o substrato; secagem sob
agitacéo por ultra-som; deposi¢do com o substrato inclinado®; utilizacdo de um
anel de Teflon para induzir uma evaporagdo a partir do centro do substrato’®, e
secagem com substrato girando (spin-coating). O unico teste que apresentou um
resultado ligeiramente superior ao procedimento inicial foi diminuir a quantidade
de suspensao sobre o substrato, depositando uma suspensao mais concentrada
de esferas. A partir desse indicativo tivemos a idéia de acrescentar isopropanol a
suspensdo aquosa de esferas, de modo que, sendo mais volatil, o alcool
evapora antes da agua e ao término de sua evaporacgao resta uma fina camada
de agua e esferas espalhada por todo o substrato. Esse procedimento se
mostrou bastante eficaz, pois, além de espalhar a agua, observamos ao

microscopio o6tico que o processo de evaporagao do isopropanol gera uma

63



grande turbuléncia que homogeneiza as esferas sobre o substrato e ainda
impede a aglomeragao delas nas bordas do substrato. Ao final da secagem do
isopropanol resta uma finissima camada de agua, com espessura comparavel ao
didmetro das esferas. A partir dai dao-se inicio os processos de aglomeragao e
fluxo convectivo que formam as camadas de esferas. Com esse procedimento
conseguimos regides com até 2x2mm’ de monocamada densamente

empacotada para as esferas de 1000 e 500 nm (figura 5.4a). A reprodutibilidade

das amostras é bem melhor com a técnica aprimorada, e apenas cerca de 10%
das deposi¢cbes ndo tém a qualidade desejada e sdo descartadas. Para as

esferas de 100 e 50nm também conseguimos grandes regides de
monocamada, mas a geometria hexagonal, caracteristica de um arranjo
densamente empacotado, ndo se mantém por regides maiores do que lum’

(figura 5.4b). A falta de ordenamento para as esferas menores esta diretamente
ligada a pior distribuicdo de tamanho dessas esferas nas suspensdes que
dispomos.

a)

Figura 5.4: Imagens de SEM para esferas de 500 nm (a) e esferas de 100 nm (b).

Os resultados obtidos sao bastante satisfatérios e apropriados para o tipo

de experimento que realizamos. Outras técnicas sdo reportadas na literatura

obtendo maiores areas de regides densamente empacotadas (até 1cm’), mas

"3, ou utilizam-se de

elas exigem o uso de uma cuba de Langmuir-Blodget
deposicdo por spin-coating®’ com parametros otimizados. Seria preciso gastar

muito tempo para aprender e otimizar uma dessas técnicas. Nesse tipo de
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deposicéo, pequenos detalhes que nem sempre sdo devidamente reportados na
literatura podem dificultar em muito a reproducao dos resultados apresentados.
Além da incerteza quanto a reprodutibilidade dessas técnicas, uma desvantagem
que elas tém é o grande consumo de tempo para depositar os arranjos de
esferas. Um uUnico substrato € preparado de cada vez, em um processo que
deve consumir dezenas de minutos. Como em nosso trabalho temos a
necessidade de fazer varias séries de amostras, o tempo gasto nessa
preparagao seria proibitivo. A técnica que aprimoramos tem a grande vantagem
de ser rapida. Todo o processo de secagem dura menos de 10 minutos além da
possibilidade de se preparar varios substratos simultaneamente. A etapa mais
demorada € a limpeza e o tratamento com plasma, que demoram cerca de 2
horas, mas que s&do necessarios seja qual for a técnica de deposi¢cdo. Essa
economia de tempo foi vital para nds, pois mais de uma centena de substratos
foi produzida durante esse mestrado para os varios experimentos que
realizamos.

Todos os procedimentos experimentais, desde a limpeza do substrato a
deposicdo das esferas de latex, estdo descritos em detalhes no apéndice A.

Além do aperfeicoamento da deposicao das esferas de latex, também
tentamos fazer a sintese quimica de esferas de silica (SiO). Usamos o
procedimento desenvolvido pelo doutor Roberto Bertholdo do instituto de
quimica da UNESP de Araraquara, que gentilmente nos cedeu a receita da
sintese. A sintese foi feita a partir de uma mistura de agua milli-Q, isopropanol,
NH4OH e tetraetilortosilicato (TEOS). N&o irei entrar nos detalhes do processo.
Como resultado, obtivemos esferas em uma boa dispersdao de tamanho (em

torno de 500 nm de didmetro), porém a deposigao sobre os substratos de silicio

seguindo o mesmo procedimento desenvolvido para as esferas de latex néo teve
um resultado satisfatério. Decidimos deixar de lado, pelo menos

temporariamente, essa tentativa com esferas de silica.

65



5.2 Microscopia eletrénica de varredura

Utilizamos microscopia eletronica de varredura (SEM — Scanning Electron
Microscopy) na caracterizagado dos arranjos de esferas. As imagens mostradas
na secao anterior foram obtidas com os microscépios JSM-5900LV (LV — Low
Vacuum) e JSM-6330F (FEG - Field Emission Gun) do Laboratorio de
Microscopia Eletrénica (LME) do LNLS. Com esse tipo de microscopia, entre
outras funcionalidades, é possivel obter informag¢des da topografia da amostra
com resolugdo nanométrica. O uso de SEM foi de grande importancia para a
otimizagcdo do processo de deposicdo dos arranjos de esferas, especialmente
para as esferas de 50 e 100 nm, que n&o sao visiveis ao microscopio 6tico.
Faremos aqui uma breve discussao dos fundamentos de SEM. Para um estudo
detalhado sugerimos o livro-texto de L. Reimer®.

Um microscopio eletrobnico de varredura é composto por trés grupos
basicos de componentes: um sistema de iluminacdo composto por um canhao
de elétrons e um sistema de aceleragao de alta tensdo, que produzem o feixe
eletrbnico de alta energia (alguns keV); um sistema de lentes magnéticas para
focalizagao e varredura do feixe eletrénico na amostra; e sistemas de deteccao
que captam elétrons e raios-x apds a interacdo do feixe com a amostra. Os
elétrons sdo gerados no canhdo de elétrons por um filamento que pode ser de
diversos tipos. O canh&o do microscoépio LV (Low Vacuum) usa um filamento de
tungsténio com emissao termidnica (por aquecimento), enquanto o FEG (Field
Emission Gun) utiliza uma finissima ponta de tungsténio como fonte para o
canhdo de emissao fria por campo (Cold Field Emission). O canh&o de um
microscopio determina um dos parametros criticos para a sua resolugao, que é o
brilho do microscépio. O brilho € uma grandeza diretamente proporcional a
corrente do feixe e inversamente proporcional a area do feixe focalizado e a sua
abertura angular. A abertura angular de um SEM é pequena se comparada a um
microscopio 6tico, e isso da origem a uma das importantes qualidades desse
microscopio, que € sua grande profundidade de foco, permitindo fazer imagens

nitidas mesmo em grandes desniveis (figura 5.5). Embora o FEG tenha uma
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corrente bem menor do que o LV, seu brilho € maior, o que permite atingir uma
melhor resolugdo. Os elétrons gerados no canhdo sao acelerados por uma
diferengca de potencial até atingir a energia de trabalho desejada. O feixe
eletrbnico passa entdo por um sistema de lentes magnéticas e aberturas que
focaliza o feixe na amostra. O ajuste dessas lentes e aberturas determina a
largura do feixe na amostra (quanto mais focalizado o feixe melhor é a
resolugao). A reducao na largura do feixe € limitada pelas aberragdes existentes
na o6tica do microscopio e pelo brilho da fonte (quanto mais focalizado o feixe
menor sua corrente). Uma corrente baixa significa uma estatistica de contagem
pobre, o que proporciona imagens ruidosas. Por outro lado, uma corrente muito
alta danifica mais o material observado. O canhao termiénico tem uma corrente
muito maior do que o de emissao por campo, logo o LV, embora tenha pior
resolugdo, gera imagens muito menos ruidosas do que o FEG.

O feixe interage com a amostra em uma pequena regiao de sua superficie
e o resultado dessa interagao é captado de diversas formas. O tipo de deteccao
mais comum, e que usamos nas imagens que obtivemos, é a dos elétrons
secundarios, que consiste em um sistema composto por um cintilador acoplado
a uma fotomultiplicadora. Os elétrons secundarios sdo elétrons de baixa energia
que sao emitidos de uma pequena regiao da superficie onde o feixe atinge a
amostra (area de difusdo). A quantidade de elétrons secundarios gerados
depende do angulo entre o feixe incidente e a superficie, da existéncia de
arestas na topografia do material e de efeitos de sombra, que, por sua vez,
dependem do posicionamento do detector com relagdo a amostra. Uma imagem
de elétrons secundarios da uma boa idéia da topografia da superficie e até pode
simular o efeito de iluminagdo e sombreamento, ao variarmos o angulo da
amostra com relacdo ao feixe e ao detector. Porém, é preciso conhecer bem o
sistema com que se esta trabalhando, para nao realizar falsas interpretagdes e
ainda ter em mente que essa imagem nao é uma fotografia, mas o resultado da
interacdo de um feixe eletrbnico com sua amostra. Para facilitar a interpretagao
da imagem, pode-se variar o angulo da amostra com relagdo ao feixe e ao

detector. Como exemplo dos efeitos topograficos e de sombreamento em uma
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imagem de elétrons secundarios, a figura 5.5 mostra uma imagem obtida com o
substrato inclinado de um defeito no arranjo de esferas, causado por
contaminagdao da suspensdo utilizada com esferas de tamanho maior. Em
principio, numa imagem de SEM por elétrons secundarios, quanto maior a
voltagem de aceleracdo, mais estreito é o feixe de elétrons e melhor é a
resolugao da imagem, assim como a definicdo nas bordas. Porém, elétrons com
maior energia tém uma maior capacidade de penetragcdo e consequentemente
maior area de difusao, prejudicando o detalhamento da superficie da amostra. O
desgaste das amostras, assim como a chance de carrega-las, também aumenta
com a energia do feixe, logo, dependendo do que se quer ver e do tipo de

material, pode n&o ser vantajoso usar uma grande energia de aceleracgao.

Figura 5.5: Imagem de SEM-LV por elétrons secundarios de defeito em arranjo de
esferas de 1 ym coberto com camada de 10 nm de Au. Nesta imagem, que mostra duas
particulas de aproximadamente 10 um envoltas por esferas de 1 uym, é nitida a nogao
de topografia das particulas (forma esférica). O efeito de sombra nas regides proximas
as particulas maiores (regido escura indicada pela seta vermelha) também é visivel.

Outro modo de uso do SEM é fazer imagens detectando-se os elétrons
retro-espalhados, os quais sdo bastante sensiveis ao numero atdbmico Z do
material. O sistema de deteccédo de elétrons retro-espalhados € composto por
dois detectores semicondutores que fornecem informacao sobre a composicao
(quando tém o sinal somado) e sobre o relevo (quando tém o sinal subtraido) do
material. Esse tipo de imagem, em geral, tem menor resolugdo do que no modo

de elétrons secundarios, pois os elétrons retro-espalhados vém de uma regiao
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maior da amostra, que depende da profundidade de penetracdo do feixe no
material (essa profundidade esta ligada a energia do feixe e ao material de que é
feita a amostra). Além dos modos de operagao descritos acima, com um
microscopio eletrénico de varredura € possivel fazer analises da composig¢ao
quimica de uma amostra usando EDS (energy-dispersive X-ray spectroscopy),
ou da granularidade de um material através de EBSD (electron backscatter
diffraction).

Na analise do ordenamento das esferas menores usamos 0 microscopio
FEG, por sua melhor resolugéo. A baixa corrente de elétrons do feixe incidente,
exige um maior tempo de contagem nesse microscopio. Para as esferas maiores
utilizamos o LV. Inicialmente encontramos dificuldades em obter imagens dos
arranjos de esferas de poliestireno, pois, por se tratar de um material isolante, o
feixe eletrénico incidente faz com que a amostra fique eletricamente carregada,
o que interfere nas imagens. A primeira alternativa para minimizar esse efeito &
diminuir a energia dos elétrons incidentes (trabalhamos com cerca de 3 keV no
FEG), porém os resultados obtidos n&o sdo satisfatorios. A melhor opgao € obter
imagens das esferas metalizadas, por exemplo, cobrindo o arranjo com um filme
de 10nm de Au (figura 5.5), o que evita acumulo de cargas nas esferas de

poliestireno.
5.3 Preparacao, caracterizacao e otimizagao de filmes planos

Essa sessao trata da técnica de sputtering, usada na produgdo das
multicamadas magnéticas, do funcionamento e da instrumentagdo desenvolvida
no magnetémetro por efeito Hall extraordinario (EHE) e da otimizacdo da
anisotropia das multicamadas, baseadas em medidas de EHE. Por fim relatamos
a tentativa de se obter filmes com exchange bias e as vicissitudes que

encontramos na instrumentagao.
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5.3.1 Deposigao por sputtering

Produzimos por sputtering multicamadas Co/Pd e Co/Pt e filmes contendo
o material antiferromagnético FeMn. Um fino controle de espessuras (da ordem
de Angstrons) e interfaces bem definidas e com pouca rugosidade se fazem
necessarios para a obtengdo das propriedades magnéticas desejadas nos
variados filmes, como anisotropia magnética perpendicular e exchange bias.
Para fazer as amostras utilizamos o equipamento de sputtering disponivel no
Laboratério de Filmes Finos do LNLS e o equipamento do LMM/USP (em
colaboragao com o professor Anténio Domingues dos Santos da USP).

A técnica de sputtering é amplamente utilizada em tecnologias que
envolvem filmes finos e suas vantagens incluem o baixo custo de operagéao, o
alto grau de reprodutibilidade e a facilidade de automacado. Varios fatores
influenciam nas caracteristicas de um filme fabricado por sputtering®®, dentre os
quais cabe citar a taxa de deposigcéo, a pressdo do gas de trabalho dentro da
camara, o tipo de substrato, a temperatura do substrato e o vacuo limite na
camara de deposi¢dao. Em um equipamento de sputtering tipico (numa camara
em que previamente se fez vacuo) produz-se um plasma do gas de trabalho (um
gas inerte, em nosso caso argbnio) e, através de uma diferenga de potencial,
aceleram-se os ions desse plasma em direcdo ao alvo (material que se quer
depositar). Ao colidirem com o alvo, os ions acelerados removem atomos de sua
superficie por transferéncia de momento. Os atomos removidos do alvo atingem
o substrato, onde se fixam e formam o filme. Um esquema simplificado de um

sistema de sputtering € mostrado na figura 5.6.
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Figura 5.6: Esquema simplificado de um sistema de sputtering.

O sistema de sputtering do Laboratério de Filmes Finos do LNLS pode ser
considerado um equipamento de médio porte, pois tem a capacidade de produzir
varias amostras iguais simultaneamente. O Equipamento da marca BALZER (BA
510) € um Sputtering DC com canhéo idnico. A formagao do plasma é feita na
camara de ionizagdo, onde o gas de trabalho (argénio) € ionizado por elétrons
emitidos termionicamente de um filamento de tantalo (ver esquema na figura
5.7). Os ions de argbnio sé&o acelerados em dire¢do ao alvo por uma diferenga
de potencial. O feixe de plasma que sai da camara de ionizagcdo é entao
colimado por um campo magnético, gerado por uma bobina que cerca a cdmara
de sputtering. Os substratos sédo dispostos na parte lateral da camara girando
em um sistema planetario, o que garante uma maior uniformidade dos filmes
depositados. Entre o alvo e os substratos ha um shutter, um obturador que
impede ou permite a passagem de particulas desprendidas do alvo. O sistema
de vacuo funciona com duas bombas com atuacdo sequencial. Primeiro é

ativada uma bomba mecanica, a qual leva a camara de sputtering a uma
presséo de 107 mbar . Na sequiéncia, entra em agdo uma bomba criogénica que
tem como base um compressor de hélio com circuito fechado. Esta ultima leva o

sistema a um vacuo de 107 mbar. S&o usados os medidores de pressdo HP-
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Gauge e BA-Gauge. As facilidades desse equipamento incluem a possibilidade
de trabalhar com quatro alvos distintos, de forma a fazer deposicdes sucessivas
de varios materiais. E possivel ainda aquecer os substratos até 300 °C durante a
deposicdo. O acompanhamento da taxa de deposicdo e das espessuras das
camadas de cada material é feito in situ por um sistema eletrénico acoplado a
uma balanga de quartzo localizada na camara de sputtering. A selecao dos
parametros de deposi¢cado, assim como todo o procedimento de deposi¢cdo, sao
controlados manualmente, tornando dificil a preparagdo de amostras muito
complexas. Uma deficiéncia do equipamento é a falta de uma pré-camara para
troca de amostras, de modo que a cada deposig¢ao o vacuo de toda a camara é

quebrado, o que demanda mais tempo para recuperar o vacuo.
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Figura 5.7: Esquema do sputtering DC do LNLS.

O sistema do LMM-USP é um Magnetron Sputtering da marca AJA. Por
ser um equipamento criado para fins cientificos ele possui algumas vantagens
sobre o sistema do LNLS. As principais facilidades sio: a existéncia de uma pré-
camara para troca de amostras, a automatizacdo dos controles de poténcia e

deposicdo e um porta-substratos que permite fazer trés amostras diferentes de
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cada vez. Ele também tem capacidade para quatro alvos distintos. Usamos o
sistema da USP para fazer extensas séries de amostras ja otimizadas, enquanto
o sistema do LNLS foi de grande valor na otimizacdo dos parametros de
deposicdo das multicamadas por estar proximo as facilidades de caracterizacao
magnética do LNLS.

Em ambos os sistemas, antes de comecar a produzir amostras, fizemos a
calibragado da taxa de deposi¢ao para cada alvo. Para isso, depositados um filme
espesso de cada alvo (Co, Pd, Pt e FeMn) marcando o tempo 7 de deposigao e
os parametros de poténcia. No LNLS a afericdo da espessura das amostras de
calibragdo €& feita usando um perfildbmetro (~5% de erro). A partir das
espessuras medidas calibra-se a balanca de quartzo, que mostra a espessura e
a taxa de deposi¢ao durante a deposicdo. Na USP mede-se a espessura [ do
filme usando RBS (Rutherford Back Scattering) e o controle das espessuras na
deposicao é feito pelo tempo (~5% de erro). O tempo de deposicao ¢

, axT
correspondente a uma espessura a € dado por, ¢= T De posse das

calibracbes passamos a producido dos filmes, multicamadas Co/Pt, Co/Pd e
sistemas de multicamadas/FeMn. Os detalhes das deposi¢cdes, como
espessuras das camadas e numero de repeti¢cdes, sao discutidos nas sessdes
5.3.3e5.34.

5.3.2 Magnetometria por efeito Hall extraordinario

Para caracterizar e otimizar os filmes finos sobre substratos planos, sem
arranjos de esferas, utilizamos principalmente a magnetometria por efeito Hall
extraordinario (EHE). O magnetémetro EHE usado foi completamente montado
no LNLS pelo nosso grupo. Durante as caracterizagbes das amostras de
multicamadas Co/Pt com anisotropia perpendicular otimizamos os parametros de
medida e desenvolvemos a instrumentagao dos contados do magnetdémetro com
a amostra.

O efeito Hall ordinario corresponde ao deslocamento que um campo

magnético externo H

ext

induz nos elétrons de condugdo em um condutor
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percorrido por uma corrente i. Vamos tomar como exemplo um fiime fino
metalico de espessura ¢ e largura / em que a corrente atravessa o filme na

diregao perpendicular a secdo reta rx/. Os elétrons (carga —e) sao desviados

pela forga magnética F,, na diregdo perpendicular a H,_, e a corrente. Essa

forca é escrita:

F,=-u,evxH,_, . (42)
Onde v é a média das velocidades dos elétrons no condutor, e se relaciona com

a corrente por:

i=—enltv, (43)
sendo n a densidade de elétrons livres e [t a area da secao reta que eles
atravessam com velocidade v. O deslocamento de elétrons para uma dada
regido da fita faz surgir um campo eletrostatico E na direcdo desse

deslocamento. A forca FE =—¢E gerada por esse campo elétrico é contraria a
forca E Na situacado de equilibrio essas duas forgas se equivalem e a forga
resultante na diregao perpendicular a H—e, e a v é nula. Temos entio:

F

= eu,vH

e wr =eE, (44)

com H

extl

sendo a componente do campo magnético perpendicular ao plano do

filme. Ao campo E corresponde uma diferenca de potencial V =/E, logo de (44)

e (43), temos:

i V V
Ho| — H,, =— = Ry :_.:_&Hexti' (45)
enlt / i ent

R, , a chamada resisténcia Hall, € uma grandeza diretamente proporcional a

H e pode ser usada como uma medida da componente perpendicular do

extl?
campo magnético . Ela é obtida medindo a tensdo Hall entre as extremidades do

filme, e a corrente que passa no filme. A resistividade Hall p, é definida como:

" Os medidores de campo magnético mais comuns em laboratério baseiam-se no efeito Hall e
sao conhecidos por sondas Hall.
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Py =Ryt = py =Ry uH

extl?

1 - s
onde R, =—— ¢ o coeficiente Hall ordinario.
en

Em um material ferromagnético o efeito Hall ordinario é expresso pela

resistividade Hall como p, =R,B,, onde B =u,(H +M ). Além dessa

dependéncia com a magnetizacdo no termo ordinario, a resistividade Hall nos
materiais ferromagnéticos inclui um outro termo, conhecido como efeito Hall
extraordinario EHE®" (ou efeito Hall anémalo), que também depende diretamente
da componente perpendicular da magnetizacdo e é, em geral, muito maior do

que o efeito Hall ordinario. A resistividade Hall fica entao:
Py =RB, + Ry M |,
onde R, € o coeficiente Hall extraordinario. Sendo R,,, > R,, que é o caso dos

filmes com os quais trabalhamos, a medida da resistividade Hall € uma medida
indireta da componente perpendicular da magnetizagéo*.

A origem do EHE é geralmente associada ao espalhamento spin-6rbita e
a assimetria entre elétrons com spin para cima e spin para baixo. O mecanismo
microscopico que esta por traz do EHE &, contudo, controverso®. Dois modelos
sao usualmente mencionados, o espalhamento assimétrico, conhecido na

"8 & 0 deslocamento lateral, ou modelo “side

literatura como “skew scattering
jump”®. Outro mecanismo relacionado a fase de Berry também esta sendo
discutido hoje®’.

No magnetdmetro EHE que usamos o controle de campo do eletroiméa, a
aquisicao e o processamento de dados sao feitos por computador através de
uma interface GPIB. O arranjo experimental é formado por (figura 5.8): eletroima

alimentado por uma fonte de corrente continua bipolar (-20A a +20A); porta-

amostra (em detalhe na figura 5.9); amplificador lock-in; gerador de fungoes;

multimetro; gaussimetro com sonda Hall; e computador. O gerador de fungdes

" A curva de magnetizagéo obtida sempre tem uma pequena inclinagéo devido a parte do efeito
ordinario relacionada ao campo externo f{,,, , porém essa inclinagdo é desprezivel frente ao

ext

efeito extraordinario, proporcional a M | .
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fornece uma tensao senoidal para a amostra e envia ao lock-in um sinal TTL
como referéncia, ambos com a mesma frequéncia. O multimetro é ligado em
série, entre o porta-amostras e o gerador de fungdes, ajustado de modo a medir

a corrente aplicada a amostra. A diferenga de potencial 7, que surge na

amostra devido ao EHE, é medida pelo lock-in em uma detecgcdo sincrona
(seletiva a frequéncia do sinal de referéncia TTL fornecida pelo gerador de
funcdo). O computador desempenha todo o trabalho de armazenamento e
processamento através do programa de automacgdo desenvolvido no LNLS,
usando a linguagem grafica Lab View. A comunicagao do computador com o
lock-in e com o multimetro é feita via interface GPIB e a comunicagdo com o
gaussimetro é via porta paralela. O computador controla 0 campo na bobina por
intermédio de um DAC (conversor digital analégico) disponivel no lock-in. Esse
controle é feito variando-se a tensao na entrada de ajuste remoto da fonte de
corrente, havendo um sistema de retro-alimentacao para determinar essa tensao
de controle da fonte, a partir do campo que se quer atingir e do campo medido

pelo gaussimetro.

Figura 5.8: Foto do magnetémetro por EHE. Em detalhe o eletroima e o porta-amostras.

As pontas de contato do porta-amostras sdo dispostas na geometria Hall

(figura 5.10), essa distribuicdo em forma de cruz é que permite a medida de V, .
O programa de automagao calcula a razdo V—H proporcional a M,, para os
l

valores de campo escolhidos (fornecidos pelo operador), armazena esses dados
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em um arquivo texto e desenha na tela, durante a aquisi¢cao de dados, a curva
de magnetizagcdo da amostra. Para obter uma melhor estatistica o programa
permite ajustar parametros como: numero de medidas por ponto; tempo de
espera para ajuste do campo; numero de ciclos de histerese; e total de pontos

de cada ciclo.

Figura 5.9: Foto em detalhe do porta-amostras produzido.

Fizemos a caracterizacdo do equipamento quanto a dependéncia da
relacdo sinal/ruido com a frequéncia do gerador de fungdes. Nossa estatistica
mostrou pouca diferenga entre as frequéncias analisadas (10 Hz a 2 kHz),
exceto pelo aumento do ruido a frequéncias abaixo de 100Hz (em especial
proximo a 60 Hz, atribuida ao ruido da rede). No inicio das medidas com o
MEHE, encontramos muita dificuldade em obter sinais com boa intensidade,
apesar do uso do lock-in. Comparando medidas em amostras com areas
superficiais diferentes percebemos que quanto menor era a amostra maior era o
sinal. Ao medir uma amostra com dimensdes proximas a distancia entre as
pontas de contato (~ 3 mm) o sinal obtido foi varias ordens de grandeza maior.
Para evitar trabalhar com amostras extremamente pequenas, a forma
encontrada para solucionar o problema foi confeccionar uma nova cabega de
contato com pontas mais afastadas (ver pega da direita na figura 5.10). Feito
esse trabalho de instrumentagdao, passamos a caracterizagdo da componente
perpendicular da magnetizacdo das multicamadas Co/Pt, essa caracterizagao foi

a base da otimizagao da deposigao.
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Figura 5.10: Foto com dois tipos de cabecas de contato produzidas para o
magnetémetro EHE.

5.3.3 Otimizagao dos parametros de deposicao

As primeiras amostras produzidas visaram a obtencdo de um filme com
grande anisotropia magnética perpendicular, a qual € mais dificil de se obter do
que uma amostra com anisotropia planar. Por ter origem em efeitos interfaciais,
a anisotropia perpendicular s6 é obtida quando preparamos amostras com
multicamadas ultrafinas (da ordem de poucos Angstrons) de Co e Pd(Pt).
Baseados na literatura® e na experiéncia do nosso grupo nesse tipo de sistema,
iniciamos a otimizagdo da anisotropia perpendicular a partir de multicamadas

Co/Pt com espessuras de Co <0,6nm (ver seg¢do 3.2). A deposicdo das

amostras foi sistematizada de modo a otimizar um a um os seguintes
parametros: numero de bicamadas Co/Pt, espessura das camadas de Co,
espessura das camadas de Pt, espessura do buffer de Pt, espessura do
caplayer* de Pt e tipo de substrato. A tabela 5.1 lista as amostras produzidas
para a otimizacdo de cada um desses parametros para obtencdo de uma

pronunciada anisotropia perpendicular.

" Utilizarei o termo em inglés. Uma possivel tradugéo seria “camada protetora”.
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Amostra N°* | Substrato Composicio (nm)t

561 Si/Sio, Pt(6)/[Co(0,4)/Pt(2)] ,

562 Si/Sio, Pt(6)/[Co(0,4)/Pt(2)] 5 N° de multicamadas:

564 Si/Sio, Pt(6)/[Co(0,4)/Pt(2)] ;o [ >0l

565 Si/Sio, PH(6)/[Co(0.4)/PH(2)] s espessura do Buffer

568 Si/Si0, Pt(10)/[Co(0,4)/Pt(2)] 1o “| | espessura da tiltima camada de Pt
569 Si/Sio, Pt(10)/[Co(0,4)/Pt(2)] ,/Co(0,4)/Pt(4)

571 Si/Si0, - Vidro | Pt(10)/[Co(0,6)/Pt(2,5)] ,,/Co(0,6)/Pt(6) espessura das camadas de Co
572 Si/Si0, - Vidro | Pt(10)/[Co(0,5)/Pt(2,5)] ,,/Co(0,5)/Pt(6) }

573 Si/Si0, - Vidro | Pt(10)/[Co(0,5)/Pt(2,2)] ,,/Co(0,5)/Pt(6) | ] espessura das camadas de Pt

574 Vidro Pt(10)/[Co(0,5)/Pt(2,5)] ,/Co(0,5)/Py(5) | }- mostra de 5 multicamadas

com os pardmetros otimos
* O namero da amostra corresponde ao numero da deposi¢éo no sputtering do LNLS.

T Os nimeros subscritos indicam o nimero de repeti¢des da combinagio entre colchetes.

Tabela 5.1: Otimizacado das multicamadas Co/Pt

Apresentamos a seguir as curvas de magnetizagdo obtidas com o
magnetdémetro EHE para as varias amostras, separadas em graficos de acordo
com o parametro variado. Depois de cada figura, fazemos uma breve analise

dos resultados observados.
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Figura 5.11: Curvas de magnetizacdo da série de amostras
N =2,5, 10 e 15, respectivamente as amostras 561, 562, 564 e 565.
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Vemos que na figura 5.11 todas as amostras apresentaram baixa
magnetizacdo de saturacdo, o que é caracteristica de anisotropia perpendicular
(@ medida de EHE é sensivel apenas a componente perpendicular da
magnetizacédo). Contudo observamos uma expressiva diferenga na forma destas
curvas. A curva de magnetizacdo mais interessante aos nossos propésitos
corresponde a amostra com N =5. Ela tem a maior magnetizacdo remanente
(proximo de 100% ), o maior campo coercitivo (> 10 mT ) e um baixo campo de
saturagcdo (~25mT). Para as amostras com mais camadas, o campo de
saturagdo aumenta e a remanéncia e a coercividade diminuem, o que se deve
ao aumento no numero de defeitos das multicamadas, os quais induzem
nucleacdo de dominios e aprisionamento de paredes de dominios (ver segao
2.7). A amostra com apenas duas bicamadas nao €& adequada, pois nao
apresentou histerese (a magnetizagdo remanente € nula), além da pequena

quantidade de material magnético dificultar outras caracterizagoes.
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Figura 5.12: Curvas de magnetizagdo das amostras da série [Pt/Co]x1o cOm espessuras
de Co de 0,4; 0,5 e 0,6 nm, respectivamente as amostras 569, 572 e 571.
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A amostra com 0,5nm de Co apresentou magnetizacdo de remanéncia

bem maior que as demais. Como o campo de saturacdo das trés curvas nao

difere muito, 0,5nm € a espessura apropriada de Co.

e Espessura de Pt

—e— Pt (2,2 nm)
—e— Pt (2,5 nm)
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Figura 5.13: Curvas de magnetizagdo das amostras da série [Pt/Co]yx1o cOm espessuras
de Ptde 2,2 e 2,5 nm, respectivamente as amostras 573 e 572.

As curvas se mostraram bastante semelhantes e vemos que a espessura
de Pt ndo € um parametro decisivo na anisotropia das amostras. Da mesma
forma, as variagdes no buffer, na camada protetora de Pt e no tipo de substrato
pouco ou hada influenciam na forma das curvas de magnetizagédo, € ndo vamos
mostra-las aqui.

Obtivemos amostras com anisotropia planar simplesmente aumentando a
espessura de Co, por exemplo, a amostra Pt(10)/[Co(0,8)/Pt(2)]xs (nm). Outra
opcgao € depositar uma camada espessa s6 de Co, Pt(10)/Co(50)/Pt(2) (nm), por
exemplo. Baseados na experiéncia obtida na caracterizagdo das amostras de
Co/Pt, ndo repetimos as mesmas séries de amostras para multicamadas Co/Pd.
As propriedades desejadas foram conseguidas com as amostras
Pd(10)/[Co(0,4)/Pd(1)]xe/Pd(1) (nm), apresentando anisotropia perpendicular e
Pd(10)/[Co(0,8)/Pd(1)]xe/Pd(1) (nm), anisotropia planar. Tendo otimizado e
conhecido o comportamento magnético das amostras de Co/Pt e Co/Pd,
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produzimos oito séries de amostras no LMM-USP, conforme a tabela 5.2,

abaixo:

Amostra (espessura em nm) Camad’a_néo Excl'_iange Anisotropia
magnética bias

1: Pd(10)/[Co(0,4)/Pd(1)]x/Pd(1) Pd Nao Perpendicular
2: Pd(10)/[Co(0,8)/Pd(1)]/Pd(1) Pd Nzo Planar
3: Pd(10)/[Co(0,4)/Pd(1)]xs/Co(0,4)/

(10)[C0(0,4)/Pd(T)}/Co(0.4) Pd Sim Perpendicular
Pd(0,3)/FeMn(10)/Pd(2)
4: Pd(10)/[Co(0,8)/Pd(1)]xs/Co(0,8)/

(10/Co(0.8)Pd(1)}s/Co(0.8) Pd Sim Planar
Pd(0,3)/FeMn(10)/Pd(2)
5: Pt(6)/[Co(0,4)/Pt(2)]xe Pt Nao Perpendicular
6: Pt(6)/[Co(0,8)/Pt(2)]xs Pt Nao Planar
7: Pt(6)/[C0(0,4)/Pt(2)]xs/Co(0,4)/

(6)[Co(0.4)PY2)Le/Co(0.4) Pt Sim Perpendicular
Pt(0,3)/FeMn(10)/Pt(2)
8: Pt(6)/[Co(0,8)/Pt(2)]xs/Co(0,8)/ .

Pt Sim Planar

Pt(0,3)/FeMn(10)/Pt(2)

Tabela 5.2: Descricdo da composi¢cdo e das propriedades esperadas para as oito
multicamadas que produzimos sobre arranjos de esferas e sobre substratos planos.
Essas multicamadas sdo base para a série de filmes que simulam o gradiente de

espessura nas calotas.

Os filmes com as especificagdes dadas acima foram depositados
simultaneamente sobre um substrato limpo de Si/SiO,, e substratos com
arranjos bidimensionais de esferas (com didmetros de 1000, 500, 100 e 50 nm).
Para cada uma dessas composicoes fizemos mais trés filmes em substratos
planos. Esses filmes adicionais sdo compostos por fracbes de %, %, e V4 das

espessuras do filme original, mantendo apenas a espessura de 2 nm da camada

protetora. Por exemplo, ao segundo filme da tabela 5.2 correspondem os filmes:
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Pd(7,5)/[Co(0,6)/Pd(0,75)]x/Pd(1,25), Pd(5)/[Co(0,4)/Pd(0,5)]x/Pd(1,5) e
Pd(2,5)/[Co(0,2)/Pd(0,25)]x/Pd(1,75). Nosso objetivo com esses filmes é
“simular” qual a dependéncia da anisotropia com o gradiente de espessura nas
esferas. Esse estudo sera abordado na secéo 6.4.1.

Mais dois tipos de filmes foram depositados sobre o substrato plano e as
esferas de todos os didmetros para servirem de amostras de calibragcdo nas
imagens de microscopia eletrénica de transmissao. Sao elas: Pd10/Co10/Pd10 e
Pt10/Co10/Pt10. Algumas imagens de TEM nessas amostras sdo mostradas na
secao 5.5.

Por termos produzido um numero muito grande de amostras, e as
caracterizagdes demandarem muito tempo, nos dedicamos principalmente aos
filmes de Co/Pd, pois temos um parametro de comparacédo na literatura para
esses filmes'. Esperamos que as propriedades sejam parecidas com os filmes
de Co/Pt, pois a origem da anisotropia perpendicular em ambos € a mesma.
Como veremos a seguir também n&o investimos muito tempo nos filmes com
exchange bias, primeiro porque os interessantes resultados obtidos nas calotas
sem FeMn fizeram com que focassemos nossa atencao nelas e depois porque
tivemos alguns problemas de instrumentagdo que levariam muito tempo para
serem resolvidos, e ndo seria possivel levar a investigagdo a cabo no curto
periodo de mestrado. Fazemos varias caracterizagdes distintas em cada
amostra, e algumas delas sdo destrutivas (TEM por exemplo), portanto,

produzimos duas amostras de cada tipo de deposicdo e substrato.
5.3.4 Filmes finos com exchange bias

Tentamos produzir filmes com exchange bias seguindo a idéia de F.
Garcia et al.%®, em que a camada ferromagnética (FM) e antiferromagnética
(AFM) sao separadas por um fino espagador de material ndo magnético, no
nosso caso Pd ou Pt, para aumentar a intensidade do exchange bias. As
amostras que produzimos com camada AFM s&o as amostras 3, 4, 7 e 8 da
tabela 5.2. Durante a deposi¢ao dos filmes ndo aplicamos nenhum campo de

polarizacdo nos substratos, logo, para ver o deslocamento nos ciclo de
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histerese, caracteristico do exchange bias, € preciso fazer um processo de
resfriamento com campo (ver se¢ao 2.3.5). O processo de resfriamento com
campo consiste em esquentar a amostra a uma temperatura acima da

temperatura de bloqueio, que para o filme de FeMn é 7, =150 °C, aplicar um

campo externo numa dada dire¢ao (a diregao de anisotropia do filme) e resfriar a
amostra mantendo esse campo constante aplicado. Um ponto crucial ao fazer o
aquecimento € manter a amostra sob um bom vacuo, ou pelo menos, em uma
atmosfera inerte, para evitar oxidagdo da amostra. Como vemos na figura 5.14, o
aparato experimental que dispunhamos para realizar esse processo nao se

mostrou adequado, pois a amostra aparentemente oxidou com o aquecimento.

Pt(6)/[Co(0,4)/Pt(2)],/Pt(0,3)/FeMn(10)Pt(2)
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de aquecimento
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Figura 5.14: Curvas de magnetizacao por EHE da amostra
P1(6)/[Co(0,4)/Pt(2)]xe/Pt(0,3)/FeMn(10)Pt(2) (hnm) em varias temperaturas, € sem a
camada de FeMn.

Comparando a curva preta com a curva azul, observamos claramente que

o processo de aquecimento e resfriamento a uma temperatura de 180 °C, acima

da temperatura de bloqueio, altera a magnetizacao remanente da amostra, o que
indica que a amostra oxida ou perde a qualidade das interfaces por interdifusao
a essa temperatura. Contudo, nenhum deslocamento da curva de histerese é
observado, mostrando que nosso processo de resfriamento com campo néo é
adequado para induzir o exchange bias na amostra. Embora nao tenhamos
conseguido ciclos de histerese deslocados, existe acoplamento interfacial entre

as camadas FM e AFM, o que é notério pelo aumento na coercividade da
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amostra com FeMn (curva azul) em comparagdo com a amostra composta pelas
as mesmas multicamadas Co/Pt, mas sem FeMn (curva vermelha). Esse
aumento na coercividade significa que ha acoplamento de troca na interface
FM/AFM, porém o mesmo ordenamento nédo se estende ao longo de todo o
filme. O filme é policristalino e a dire¢ado de acoplamento varia de grao para gréo,
de modo que o resultado coletivo € um ciclo de histerese ndo deslocado, porém
com maior coercividade.

O equipamento que dispomos para processo de aquecimento e
resfriamento € composto por uma capsula em que se faz vacuo através de uma
bomba turbo e um sistema de aquecimento por condugao, controlado por

computador. Um campo de 1T é aplicado por um ima permanente. Esse

sistema nao atingiu o vacuo suficiente para evitar oxidagdo do material, pois a
capsula usada para o aquecimento nao tinha uma boa vedagéo. Para contornar
esse problema, seria necessario projetar e construir uma outra capsula para o
aquecimento, o que demandaria tempo e custo financeiro. Como os resultados
que obtivemos com os filmes sem a camada antiferromagnética eram bastante
promissores, optamos por concentrar nossos esforgos nesses sistemas, em
detrimento da tentativa de estudar o exchange bias sobre os arranjos de

esferas'.
5.4 Técnicas para caracterizagdo de filmes nano-estruturados

Por ser uma técnica de transporte, a magnetometria por EHE descrita
anteriormente ndao € adequada para estudar os filmes finos nanoestruturados.
Além disso, ela s6 é sensivel a componente perpendicular da magnetizagao.
Para estudar as propriedades dos arranjos de calotas magnéticas utilizamos

duas técnicas distintas, a magnetometria por efeito Kerr magneto-éptico e a

" Outro problema que enfrentariamos, seria fazer o processo de resfriamento com campo nos
arranjos de esferas, pois a temperatura de bloqueio do FeMn 7, 150 °C ¢é maior do que a

temperatura de fusdo do latex 7, ~90 °C. A opgdo seria trabalhar com um material

antiferromagnético com uma temperatura de bloqueio menor, ou com esferas de silica, por
exemplo.
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magnetometria SQUID. Os resultados dessas medidas sdo mostrados no
proximo capitulo, quando analisamos a fundo as propriedades das calotas
magnéticas. Abaixo, descrevemos brevemente o funcionamento dessas duas

técnicas.
5.4.1 MOKE

A magnetometria por efeito Kerr magneto-6ptico®***°" (MOKE') foi
utilizada nas amostras com arranjos de calotas magnéticas por se tratar de uma
técnica que nao sofre influéncia do substrato (o sinal s6 depende da
magnetizacdo do filme), e por ser uma técnica simples, barata e rapida. A
principal desvantagem do MOKE é nao permitir uma medida quantitativa da
magnetizacdo do filme, porém essa desvantagem ndo nos afeta, visto que
estamos mais interessados na forma da curva de magnetizacdo do que em seus
valores absolutos. Nas medidas que fizemos lidamos com a magnetizagéo
normalizada pela magnetizacdo de saturagcédo. As principais informagdes que
obtemos sao: o campo coercitivo, 0 campo de saturagao, a razdo magnetizagao
remanente/magnetizacdo de saturacao, e o aspecto da curva (se € uma curva
quadrada, se a magnetizagao varia suavemente, etc.).

Ao refletir na superficie de um sistema magnetizado, a polarizagdo e a
intensidade de um feixe de Iluz incidente sao influenciadas por sua
magnetizacdo. A esse fendmeno é dado o nome de efeito Kerr magneto-o6tico
(MOKE). Valendo-se dessa influéncia da magnetizagado sobre as propriedades
Oticas do material, utiliza-se o efeito Kerr para medir indiretamente a
magnetizagao do sistema.

Ha trés modos distintos de fazer uma medida de MOKE, dependendo da
orientagdo da magnetizagdo da amostra com relagdo ao plano de incidéncia da

luz, estes modos s&o o longitudinal, o transversal e o polar. No modo polar, a

" Ja que nossas amostras sao filmes finos, € mais correto falar que medimos SMOKE (surface
magneto-optical Kerr effect). No que segue, porém, nédo farei distingdo entre MOKE e SMOKE,
pois ndo vou entrar nos detalhes que as distinguem. Apenas abordarei os fundamentos dos
efeitos magneto-opticos, que sdo os mesmos para ambas as técnicas.
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magnetizagédo € perpendicular ao plano do filme (e sempre paralela ao plano de
reflexdo). No modo longitudinal, a magnetizacao é paralela ao plano do fiime e
ao plano de reflexao da luz. No modo transversal a magnetizagao é paralela ao
plano do filme e perpendicular ao plano de reflexdo da luz. Nas medidas que
fizemos, em colaboracdo com o professor Luiz Sampaio no CBPF e no nosso
magnetdmetro, utilizamos o modo polar para medir a componente perpendicular
da magnetizagao e o modo longitudinal para medir a componente planar. Nestes
dois modos o que medimos € a rotacdo induzida na diregdo do eixo de
polarizacédo da radiacao (rotagao Kerr). No caso da medida transversal, o efeito
magneto-o6tico corresponde a uma mudanga na amplitude da radiagao.

Na configuragcao experimental usada nos modos longitudinal e polar, a luz
de um /aser é linearmente polarizada por um polarizador, em seguida reflete na
superficie do material que se pretende medir, apos interagir com os elétrons do
mesmo. O feixe refletido passa por outro polarizador (chamado analisador) e,
finalmente, sua intensidade é medida por um detector (um foto-diodo, por
exemplo). Nos casos polar e longitudinal, a luz refletida na superficie
magnetizada adquire uma polarizacao eliptica, com seu eixo maior rodado de

um angulo 6, (rotagdo Kerr) em relacdo a polarizagdo do feixe incidente. A

rotacdo Kerr tem origem na interacdo da luz incidente com os elétrons do
material magnetizado e sua magnitude é proporcional a magnetizacdo do
material. O papel do analisador é transformar essa rotacdo do eixo de
polarizacdo em variagdo de intensidade para o feixe que o atravessa. O foto-
diodo, que é sensivel apenas a intensidade da luz, capta entdo um sinal
proporcional a magnetizagao do sistema.

Antes de tratar do arranjo experimental usado, vamos discutir brevemente
a origem dos efeitos magneto-6ticos do ponto de vista microscopico, assinalando
as mudancgas na interagdo da luz com a matéria devido a magnetizacdo do
material. A medida que uma onda eletromagnética se propaga em um meio, o
campo elétrico dessa onda faz com que os elétrons do meio adquiram

movimento. Em um material desmagnetizado e na auséncia de campo
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magnético externo, uma luz circularmente  polarizada a direita ira levar os
elétrons a um movimento circular direito, enquanto uma luz circularmente
polarizada a esquerda, induzira um movimento circular esquerdo. Neste caso, o
raio da orbita dos elétrons para movimento circular direito e esquerdo sera o
mesmo. As constantes dielétricas do material para a luz circularmente polarizada
a direita e a esquerda, vao depender do momento de dipolo elétrico induzido por
essas radiagdes. Como esse momento de dipolo é proporcional ao raio da 6rbita
circular, o qual € o mesmo para ambas as polarizacdes, ndo havera diferenca
entre as constantes dielétricas na auséncia de campo magnético. Todavia, se
um campo magnético externo é aplicado na dire¢cdo de propagag¢ao da onda
eletromagnética, havera uma forga de Lorentz adicional agindo em cada elétron.
Essa forga aponta radialmente a o6rbita circular do elétron, com sentido para
dentro ou para fora do circulo, dependendo se a onda é polarizada a esquerda
ou a direita. Desta forma, o raio do movimento circular esquerdo sera reduzido,
enquanto o raio do movimento circular direito sera aumentado. A diferenga entre
esses raios resulta em constantes dielétricas diferentes para cada tipo de onda.
Uma luz linearmente polarizada pode ser decomposta em uma componente com
polarizacao direita e outra com polarizagao esquerda. A diferenca de constantes
dielétricas para cada componente vai resultar em uma luz refletida’ na superficie
do material com polarizagao eliptica.

Em materiais ferromagnéticos, a magnitude dos efeitos magneto-o6ticos &
muito maior do que em materiais ndo magnéticos com campo externo aplicado.
Seguindo o raciocinio acima, seria necessario existir dentro do ferromagneto um
campo da ordem do campo molecular de Weiss para explicar a magnitude

desses efeitos magneto-6ticos. Porém, como vimos no capitulo 2, a origem do

Uma luz circularmente polarizada pode ser decomposta em duas componentes lineares de
mesma amplitude, diregdes de polarizagdo perpendiculares, mas com uma diferenca de fase de

T . :
—. Da mesma forma, uma luz linearmente polarizada pode ser decomposta em uma

componente circularmente polarizada a direita e outra a esquerda, de mesma amplitude e fase.

T A luz transmitida através de um material também sofre mudancas na polarizagdo. A esse efeito
magneto-6tico € dado o nome efeito Faraday, o qual é analogo ao efeito Kerr. Como nossas
amostras sdo opacas, usamos apenas o efeito Kerr.
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ferromagnetismo n&o esta no campo molecular postulado por Weiss, mas sim na
interagdo de troca, que ndo é um campo magnético no sentido classico. Em
verdade, a explicagdo para o forte efeito magneto-6tico em materiais
ferromagnéticos esta na interagdo spin-orbita. Essa interagdo acopla 0 momento
magnético de spin do elétron com seu movimento, deste modo, conectando
propriedades magnéticas e o6ticas. Em materiais ndo magnéticos, embora a
interacao spin-orbita exista, ha um numero igual de elétrons com spin para cima
e spin para baixo e o efeito coletivo se cancela. Contudo, para um material
ferromagnético, o efeito magneto-6tico se manifesta fortemente porque as
populagdes dos elétrons com spin para cima e spin para baixo sao diferentes,
resultando em constantes dielétricas diferentes para a radiagao circularmente
polarizada a direita e a esquerda.

Macroscopicamente, os efeitos magneto-6pticos advém dos termos né&o-
diagonais anti-simétricos do tensor dielétrico . Os detalhes do calculo do tensor
dielétrico estao descritos nas referéncias fornecidas no inicio dessa secao. Esse
tensor relaciona o campo elétrico da luz refletida (ou transmitida) pelo meio, a
polarizacdo da luz incidente, ao angulo de incidéncia, e a magnetizagdo do
material.

O magnetémetro MOKE do LNLS foi inteiramente montado por membros
do nosso grupo e € composto por: um /aser, um modulador foto-elastico, dois
polarizadores, uma lente focalizadora e um fotodiodo. O sistema de controle e
aplicagdo de campo € o mesmo descrito para o magnetémetro EHE, composto
por: um eletroima, um lock-in para fazer a detecgdo sincrona com a modulagao
do modulador foto-elastico e um computador que gerencia e grava as medidas.
A unica diferenca para o EHE é que, em vez de ler a tensdo Hall e a corrente
que passa na amostra, o lock-in mede o sinal captado pelo fotodiodo. Na
geometria polar, o feixe incidente modulado é praticamente normal ao plano do

filme, enquanto no modo longitudinal, o feixe incide a um angulo de 45° em

" O tensor dielétrico, ou tensor permissividade dielétrica, caracteriza opticamente o meio.
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relacdo ao plano do filme. As curvas de magnetizacdo feitas com o
magnetdometro MOKE estao no préximo capitulo.

Uma outra interessante técnica disponivel no nosso laboratorio, que ainda
nao esta completamente otimizada, mas que ja funciona em amostras padréo, é
a microscopia Kerr. Nessa microscopia € possivel observar a estrutura de
dominios de filmes finos e sua dindmica de inversdo. A Otica usada nessa
técnica é semelhante a usada no magnetdémetro MOKE convencional, porém a
deteccéo é feita por uma camera CCD. Uma perspectiva do nosso laboratério de
magnetismo do LNLS €& montar um equipamento de microscopia Kerr por
varredura, em que usamos uma poderosa lente objetiva e um nano-manipulador,
para focalizar um feixe de laser polarizado na amostra e mover a amostra com

controle nanométrico, para fazer ciclos de histerese locais.
5.4.2 SQUID

As medidas de magnetizagdo por SQUID (Superconductor Quantum
Interference Device) mostradas nessa dissertagdo foram feitas pelo Dr. Emilio
De Biasi, no equipamento SQUID DC modelo MPMS XL7 da Quantum Design
do Laboratorio de Materiais e Baixas Temperaturas (LMBT) da UNICAMP, em
uma colaboracdo com o professor Marcelo Knobel.

O magnetdmetro SQUID tem seu sistema detector baseado no efeito
Josephson®. Com o equipamento do LMBT é possivel variar a temperatura de

2 a 380K e atingir campos de 7T. A medida de SQUID também tem a

vantagem de ser absoluta, do contrario do EHE e do MOKE que sdao medidas
relativas, embora nao tenhamos feito uso dessa vantagem em nossas medidas.

O que realmente distingue o magnetdémetro SQUID dos demais é sua grande
sensibilidade de detecgdo (momentos magnéticos de até 10~ emu ). Entre suas

desvantagens estdo o seu grande custo financeiro e o tempo necessario para

adquirir uma curva de magnetizagéo (~ 3 horas).
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5.5 Microscopia eletrénica de transmissao

Nosso principal objetivo ao realizarmos medidas de microscopia
eletrbnica de transmissdo (TEM) foi obter informagbes sobre a microestrutura
das calotas magnéticas, tais como: o gradiente de espessura das multicamadas
ao longo da superficie das esferas, o tamanho dos graos do filme policristalino,
sua estrutura cristalina, a modulacdo das camadas e a continuidade do filme.
Para extrair todas essas informagdes das calotas, fizemos uma preparacao de
amostras no corte da secao transversal (cross section), seguindo a idéia do
esquema da figura 5.15, que mostra a modulagéo das interfaces e o gradiente
de espessura de um corte no centro da calota. O trabalho de TEM foi feito
usando o microscopio da JEOL JEM-3010 URP do Laboratério de Microscopia
Eletronica (LME-LNLS).

Multicamadas

/

Latex

Figura 5.15: Esbogo da sec¢do transversal de uma calota magnética mostrando a
modulagdo das multicamadas e o gradiente de espessura.

Um microscoépio eletrébnico de transmissdao € uma poderosa ferramenta
experimental. Had uma grande quantidade de técnicas experimentais distintas
que se baseiam nessa microscopia, € as potencialidades de um TEM dependem
dos acessorios e peculiaridades de cada equipamento. Entre essas técnicas
cabe citar: imagens diversas (alta resolugéo, contraste Z, campo claro, campo
escuro, etc.), difracdo, espectroscopias (EDS - energy dispersive X-ray
spectroscopy e EELS - electron energy loss spectroscopy) e imagens
magnéticas (Fresnel e Foucault). TEM é aplicada nas mais diversas areas da

ciéncia, de fisica e ciéncias dos materiais a biologia e quimica. Para comecar a
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estudar TEM sugerimos o livro D. B. Williams®® que tem uma linguagem bastante
acessivel, ou o livro de L. Reimer®, que tem uma fundamentacéo tedrica mais
aprofundada.

Alguns componentes basicos da otica de um TEM sdo semelhantes aos
que compdéem um SEM, com a adicdo dos elementos responsaveis pela
formagado da imagem e da difragdo. O canhdo do TEM do LME é composto por
um filamento termiénico de LaBs e o feixe eletrdnico gerado é acelerado por um
sistema de alta tens&do até a energia de 300 keV. O sistema de iluminagéo &
completado por um conjunto de aberturas e lentes condensadoras e corretoras.
O feixe eletrbnico passa através da amostra, que é posicionada no centro da
lente objetiva, conhecida como peca polar do microscopio. O sistema de lentes e
aberturas da pecga polar é que determina o tipo de imagem que se obtém (campo
claro, campo escuro, difragdo, etc.). Depois de interagir com a amostra, o feixe
passa pelas lentes projetoras, que projetam a imagem final no sistema de
visualizagcao/gravacao (tela de fésforo, camara CCD, camera de TV, emulsao
fotografica, etc.).

Ha varios tipos de imagens que podem ser obtidos com um TEM, dentre
eles, contraste de massal/espessura, contraste Z (numero atdmico) e contraste
de fase. As imagens de alta resolugdo sdo dominadas pelo contraste de fase, o
gradiente de espessura nas calotas € medido a partir de uma imagem de
contraste de massa, e a observagdo da modulagdo das camadas €
consequéncia do contraste Z. Para uma discussdo detalhada dos processos
fisicos que estdo por traz de cada um desses tipos de imagem, ver as
referéncias 93 e 94.

As imagens de alta resolucdo (HRTEM), em particular, exigem uma
excelente minimizacdo das aberracdes presentes no microscépio, especialmente
as corregbes no astigmatismo da lente objetiva. Aprender a minimizar essas
aberragcoes faz parte do treinamento para o uso do microscopio. Algumas
aberragées s&o intrinsecas ao microscopio, e ndo podem ser corrigidas
facilmente. A principal delas é a aberracao esférica, que esta sempre presente

em lentes magnéticas e representa o maior limitante na resolugdao de
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microscopios como o JEM-3010 URP. Hoje, os microscépios mais modernos, ja

possuem um complexo sistema de corre¢cao de aberragao esférica, que amplia a

resolucdo dos microscépios até 0,7 A. A resolugdo maxima do JEOL 3010 do

LME é 1,7 A.

Alguns aspectos experimentais dificultam a obtengdo de imagens de TEM
das calotas esféricas, os principais deles estdo relacionados a preparagao de
amostras por corte na secao transversal (cross section). Amostras apropriadas a

HRTEM devem ter espessura abaixo de 100 nm, sendo portando o primeiro

desafio, conseguir cortes transversais com essas espessuras, preservando a
microestrutura original da amostra. As nano-esferas que servem de suporte as
calotas magnéticas s&o feitas de poliestireno, um polimero mole e de baixo

ponto de fusédo (~100 °C), bastante diferente do Si sobre o qual as esferas estao

depositadas, que € duro. Essa diferenca de dureza € mais um complicador para
a preparagao. O processo que usamos consistiu em preparar, por lixamento e
polimento esférico, um pequeno disco contendo um corte finissimo da amostra

(até 5um). Esse disco é submetido a um jon milling (desgaste com plasma de

Ar), que desgasta a amostra lentamente até perfurar sua parte central. E nas
bordas desse buraco que a amostra possui espessuras adequadas ao TEM. A
figura 5.16 mostra a foto de uma amostra depois de pronta. Os detalhes passo a
passo da preparacido das amostras usadas nesse estudo estdo descritos no

apéndice B.

Figura 5.16: Amostra de TEM preparada na secao transversal (1 mm por divisdo).

Uma desvantagem do ion milling é que uma pequena camada de filme

amorfo (~10nm) se forma na superficie da amostra, atrapalhando as medidas

de HRTEM. A primeira alternativa seria usar um gentle ion milling, um
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equipamento semelhante ao ion milling, mas que usa menores energias e

consegue minimizar as camadas amorfas (~1nm). Esse equipamento

infelizmente n&o esta disponivel no LNLS. Uma opg¢ao que estamos testando é
usar um ultracriomicrétomo, instrumento que corta a amostra com uma faca de
diamante em folhas finissimas. A presenca de materiais com durezas bastante
diferentes requer que se congele a mostra com Ny liquido, antes de fazer o
corte. Um desses equipamentos foi recentemente comprado pelo LME e os
primeiros testes que fizemos ainda ndo foram conclusivos quanto a saber se o
uso dessa técnica representara uma melhora na preparacdo de nossas
amostras. Independente do tipo de preparagao que fizermos, ha um problema
inerente da geometria esférica do sistema de calotas. A imagem de TEM é uma
projecdo da segao transversal preparada, logo, a curvatura da calota gera um
efeito de sombra nessa imagem que ndo pode ser corrigido simplesmente
alinhando a amostra (ver figura 5.17). Para minimizar esse efeito de sombra, sao
necessarias amostras com espessuras bem menores do que o didmetro da

esfera, o que ndo é um grande problema no caso das calotas de 1000 e 500 nm,

mas bastante dificil nas calotas menores (100 e 50 nm).

200 nm

Figura 5.17: Imagem de TEM do corte transversal de calota de 500 nm de multicamadas
Pd(10)/[Co(0,8)/Pd(1)]x/Pd(1) (nm) apresentando o efeito de sombra na projecao.

94



Fizemos imagens da amostra Pt(10)/Co(10)/Pt(10) (nm), como um padrao
para sabermos se nossa preparacdo de amostras esta adequada. Usamos Pt
em vez de Pd, porque a imagem da modulacdo das camadas é sensivel ao
contraste Z, o qual € mais pronunciado entre Pt e Co. A figura 5.18 mostra

claramente a modulagdo das trés camadas para uma calota de 500nm,

confirmando o éxito do processo de preparagao de amostras.

Figura 5.18: Imagens de TEM do corte transversal de uma calota de 500 nm com
Pd(10)/Co(10)/Pd(10) (nm), apresentando a modulacido das camadas.

Os resultados de TEM que obtivemos foram muito ricos e constituem uma
parte fundamental desse trabalho de mestrado. Lancaremos mao desses
resultados ao longo do capitulo 6. Eles incluem o gradiente de espessuras, a
modulacdo das interfaces e a continuidade das calotas na amostra
Pd(10)/[Co(0,8)/Pd(1)]lxe/Pd(1) (nm).

5.6 Microscopia de for¢ca atbmica e magnética

Fizemos medidas de microscopia de for¢ca atébmica (AFM) como uma
técnica auxiliar para averiguar o ordenamento das nanoesferas. Concentramos

grandes esforgos em microscopia de forca magnética (MFM), na tentativa de
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elucidar a estrutura de dominios das calotas. Utilizamos nestas medidas o
equipamento de AFM disponivel no Laboratério de Microscopia por Tunelamento
e Forca Atdbmica (MTA-LNLS). Foi de grande valor o auxilio de Leticia Coelho,
doutoranda do LNLS e da UFMG, nas medidas de MFM.

Todas as imagens de AFM e MFM foram obtidas em TappingMode®,
usando uma ponta cantilever de MFM. Antes de iniciar as medidas
magnetizamos a ponta. No modo de operagao TappingMode a ponta é posta a
vibrar na dire¢cdo :z (altura) por um piezoelétrico, com uma frequéncia e
amplitude caracteristicas da ponta (que dependem de suas propriedades
mecanicas). Ao aproximar essa ponta da superficie da amostra, a amplitude de
vibracao € alterada. Essa mudancga deve-se a interagcao de Van-der-Waals entre
a ponta e os atomos superficiais da amostra. Escolhe-se uma amplitude de
trabalho, varre-se essa ponta sobre a amostra, variando sua altura de modo que
a amplitude nao se altere. Essa variagao de altura € quem da o perfil de AFM.
Trés dispositivos com piezoelétricos sdo responsaveis pelo movimento da ponta*
nas diregdes de varredura x e y e na variagdo da altura z. A amplitude, a
frequéncia e a fase da vibracdo da ponta sado captadas por um sistema de
deteccdo que consiste em um /aser, que incide sobre a ponta e quatro
fotodiodos, que captam o feixe refletido por ela.

Numa medida de MFM, primeiro mede-se a topografia da amostra com o

procedimento normal de uma varredura de AFM. Depois a amostra é levantada

até uma altura 2 em que a forgca de Van-der-Waals, « 1/h7, € muito menor do

que a interagdo dipolar magnética, « l/h3 (em nossas medidas # variou entre
20 e 100nm). Nessa nova altura, a ponta varre a amostra seguindo o perfil de

topografia medido previamente, porém por estar mais distante da superficie do
material mede apenas a influéncia do campo magnético gerado pela amostra. O
contraste de MFM em geral € obtido a partir da alteragdo que a forga dipolar
causa na frequéncia ou da fase de vibragdo da ponta (em nossas medidas

usamos o modo de frequéncia). Essa interagéo dipolar entre a ponta magnética

" Em verdade, é a amostra quem é varrida sob a ponta, que é fixa.
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e a magnetizacdo da amostra, resulta em um contraste de MFM que depende da
derivada segunda da componente z do campo magnético que sai da amostra.
Portanto, ha mais de uma configuragcdo magnética na amostra que pode gerar o
mesmo contraste, e a interpretagcdo de uma imagem de MFM n&o é evidente.
Assim, a medida de MFM é uma excelente ferramenta para sondar a
configuragdo magnética de um sistema, mas ela requer uma cuidadosa analise,
coerente com outras medidas magnéticas, para nao recair em erros de
interpretacéo.

Outra técnica de microscopia por varredura de ponta que tentamos usar,
foi o SNOM (scannig near field optical microscopy), em colaboragdo com o
professor Dr. Antbnio Domingues dos Santos e Mariana Pojar do LMM-USP. No
equipamento disponivel na USP é possivel fazer uma medida de MOKE local e
obter ciclos de histerese em varios pontos da calota. E ainda possivel fazer uma
varredura da susceptibilidade magnética ao longo da calota. Esse equipamento

adquire a imagem no modo ShearForce (em que a ponta vibra no plano x—-y), e

a ponta é uma fibra dtica afinada, por onde passa uma luz linearmente polariza
para fazer medidas de MOKE (ver secédo 5.4.1). Encontramos dificuldades em
realizar as medidas de SNOM-MOKE, por que a ponta da fibra 6tica arranca as
esferas de latex do substrato de Si. Uma alternativa que pode resolver esse
problema é esquentar os arranjos de esferas depois de prepara-los (antes de
depositar as multicamadas), para as esferas de latex aderirem ao Si. Novos

testes com novas amostras ainda nao foram feitos e ficam como perspectiva.
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Capitulo 6

6. Resultados e discussao

Nos capitulos anteriores mostramos toda a base para o que sera
explorado aqui. Neles ndés abordamos os fundamentos do magnetismo e os
aspectos tecnologicos relacionados as midias de gravagado, apresentamos os
sistemas de calotas magnéticas estudados e detalhamos as técnicas
experimentais usadas, apresentando varios resultados preliminares relativos a
preparacgao e otimizagao de amostras.

Este capitulo encerra os principais resultados desse trabalho de mestrado
e, conforme os apresentamos, fazemos a discussdo de suas implicagdes. As
propriedades magnéticas e estruturais das calotas, especialmente aquelas com
anisotropia intrinseca planar, sdo minuciosamente investigadas por diversas
técnicas experimentais, compreendendo desde medidas magnéticas
macroscopicas (MOKE, SQUID e EHE) a técnicas de microscopia (HRTEM e
MFM). Langcamos mao de simulagdes micromagnéticas para confirmar a

interpretacéo dos resultados experimentais.
6.1 Caracterizacdo magnética

A caracterizagdo magnética dos arranjos de calotas foi feita por SQUID e
MOKE. Medimos tanto a componente perpendicular quanto a planar da
magnetizacdo das multicamadas com anisotropia intrinseca’ perpendicular,
Pd(10)/[Co(0,4)/Pd(1)]k/Pd(1) (nm), e daquelas com anisotropia intrinseca
planar, Pd(10)/[Co(0,8)/Pd(1)lxs/Pd(1) (nm).  Tais multicamadas foram
depositadas sobre arranjos de esferas com didmetros de 50, 100, 500 e
1000nm, bem como sobre substratos planos de Si. Concentramos a atencao nos

filmes de Co/Pd em detrimento dos filmes de Co/Pt, pois ja existem resultados

" Chamamos de anisotropia intrinseca a anisotropia do filme quando depositado sobre um
substrato plano. Como veremos, a anisotropia de um filme depositado sobre os arranjos de
esferas pode ser diferente daquela do mesmo filme depositado sobre substrato plano.

98



publicados onde multicamadas Co/Pd sdo depositadas sobre arranjos de

nanoesferas, facilitando bastante a analise dos nossos resultados’ 2.

6.1.1 Calotas com anisotropia intrinseca perpendicular

Na figura 6.1a mostramos curvas de magnetizacdo obtidas por MOKE
polar (sensivel principalmente” & componente da magnetizacdo perpendicular ao
substrato) para as amostras compostas por multicamadas com anisotropia
intrinseca perpendicular, depositadas sobre substrato plano e sobre os arranjos
de esferas de 1000 e 500 nm.

a) 14« Filme plano [
* 1000 nm 18] = Fullfim
500 nm | =G 310 1M
[ —e—110nm
0.5_— T

Magnetizag&o (M/M,)
o

I P T R
Campo magnético (mT)

Figura 6.1: a) Medidas de magnetizagdo por MOKE polar para as multicamadas
Pd(10)/[Co(0,4)/Pd(1)]x/Pd(1) (nm), com anisotropia perpendicular. Deposi¢des sobre
substrato plano e sobre as esferas com 1000 e 500 nm de didametro. b) Medidas de
MOKE polar para multicamadas Pd(3)/[Co(0,3)/Pd(0,8)]/Pd(0,8) (nm) depositadas
sobre esferas de 310, 110, e 50 nm e sobre substrato plano. Figura (b) copiada da ref.
1.

Observamos que a coercividade aumenta conforme o tamanho das
esferas diminui. O mesmo comportamento da coercividade em funcdo do

diametro das esferas foi observado por M. Albrecht et al."'?

, 0 que reproduzimos
na figura 6.1b. Como discutimos no capitulo 4, os autores mostraram que,
quando o filme com anisotropia intrinseca perpendicular é depositado sobre uma

superficie esférica, o resultado € uma anisotropia radial ao longo da calota. Por

" Na realidade, em uma superficie esférica, como é o caso, ¢ dificil definir o que é componente
perpendicular e o que é componente planar.
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conta do gradiente de espessura, a intensidade da anisotropia radial diminui
préximo a borda. A semelhanga entre os dois resultados (figuras 6.1a e 6.1b)
nos leva a crer que a mesma distribuicdo radial de anisotropia vale para as
calotas que produzimos. Ainda comparando o0s nossos resultados aos da
referéncia 1, percebemos outra similaridade. Duas curvas de histerese
apresentam um comportamento anémalo (destacado na figura 6.1 por setas

vermelhas), no nosso caso para as calotas de 1000 nm (por volta de 50 mT), e
nos resultados de M. Albrecht et al. para as de 110 nm (por volta de 40 mT). Tal

comportamento anémalo é oriundo de um fendbmeno de interferéncia entre a
resposta magneto-6tica e o padrdo topografico, e ndo tem relagdo com a
magnetizagdo do material, 0 que esses autores comprovaram por medidas de

SQUID". As curvas das calotas de 310nm e 110 nm mostradas na figura 6.1b

apresentam uma inversao abrupta adicional na magnetizagdo por volta de

30 mT (destaques verdes na figura), o que os autores atribuem a regides da

amostra sem esferas, apresentando o comportamento dos filmes sobre substrato
plano (note a coincidéncia das trés curvas, 310nm, 110 nm e filme plano, nessa
regiao.

Apresentamos na sec¢ao 4.1 o grande apelo tecnolégico deste sistema em
relagao a aplicagdes em midias de gravagao magneética obliqua. Ao realizar uma
deposicdo com o substrato inclinado, o eixo médio de anisotropia das calotas
também é inclinado com mesmo angulo de deposi¢ado. A produgcdo de midias
com anisotropia obliqua promete maiores densidades de gravagao, maior
estabilidade térmica e mais rapidez na inversao da magnetizagao. Apesar destas
interessantes implicagbes das midias com anisotropia obliqua, o foco deste
trabalho ndo é nas calotas com anisotropia intrinseca perpendicular. Procurando
observar a formagédo de vértices magnéticos em calotas, a exemplo do que

ocorre em discos'®18:17

, concentramos nossa atencgao nas calotas formadas por
filmes com anisotropia intrinseca planar. No restante do capitulo, nos
restringimos a essas calotas, todas compostas por multicamadas

Pd(10)/[Co(0,8)/Pd(1)],e/Pd(1) (nm).
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6.1.2 Calotas com anisotropia intrinseca planar

Iniciamos o estudo das calotas com anisotropia intrinseca planar fazendo
medidas de magnetizagdo por MOKE longitudinal e polar. Nas multicamadas
depositadas sobre substrato plano (figura 6.2), a medida de MOKE polar
(componente perpendicular da magnetizagdo) mostra um comportamento tipico
de eixo de dificil magnetizagdo (curva preta), com alto campo de saturacéo e
sem histerese ou remanéncia. A medida de MOKE longitudinal, que sonda a
componente planar da magnetizagdo, mostra claramente que a magnetizagao
esta confinada ao plano do filme (anisotropia planar), pois apresenta (curva em
vermelho) um baixo campo de saturagdo, grande remanéncia e consideravel

coercividade.

' Pd(10)/[Co(0,8)/Pd(1)]xG/'Pd(Z) (nm)
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Figura 6.2: Medida de MOKE longitudinal (componente planar) e polar (componente
perpendicular) para o filme Pd(10)/[Co(0,8)/Pd(1)]x6/Pd(1) (nm) sobre substrato
plano.

Devido a esse comportamento do filme depositado sobre um substrato
plano, dizemos que essas multicamadas tém anisotropia intrinseca planar.
Depositamos esse filme sobre os arranjos de esferas ndo magnéticas de latex
para formar o sistema de calotas magnéticas de nosso interesse.

Medidas de MOKE realizadas nas calotas s&o mostradas na figura 6.3
para arranjos compostos por esferas dos quatro diferentes tamanhos disponiveis

(1000, 500, 100 e 50nm), seguindo O mesmo padrdo de cores
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(longitudinal = vermelho e polar = preto ). As medidas de MOKE sondam apenas

a regiao iluminada pelo feixe de laser, ou seja, o filme depositado nos intersticios
entre esferas n&o contribui para o sinal magneto-ético, pois as esferas fazem
sombra nessa regido. Numa primeira analise dessas curvas de magnetizacao
(especialmente da componente perpendicular), observamos uma clara distingao

entre o comportamento das calotas maiores (1000 e 500 nm) e o comportamento

das calotas menores (100 e 50 nm).
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Figura 6.3: Medida de MOKE polar (preto) e longitudinal (vermelho) dos arranjos de
calotas de 1000, 500, 100 e 50 nm de didmetro com anisotropia intrinseca planar.

Para as calotas maiores, a curva da componente perpendicular da
magnetizacdo aparentemente contém uma superposi¢cdo de dois efeitos. O
primeiro deles corresponde a uma reta inclinada, caracteristica de eixo de dificil
magnetizagdo, como o que € observado na curva preta da figura 6.2. Atribuimos
essa contribuicdo com anisotropia planar as regides da amostra com defeitos no
arranjo de esferas, onde o substrato de Si n&o esta coberto por esferas e o filme
€ igual ao da figura 6.2. Subtraindo-se essa contribuicdo planar, as curvas tém
um formato quadrado na regido hachurada da figura 6.3 (indicando um eixo
facil), porém o ciclo é invertido com respeito a curva inclinada. Tal

comportamento ndo usual pode ter origem nos mesmos fenbmenos de
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interferéncia entre a resposta magneto-6tica e o padrao topografico observados
por M. Albrecht'. Apesar da dificuldade em interpretar esses resultados, nds
podemos supor que uma parte dos momentos responde como possuindo um
eixo de facil magnetizagcdo perpendicular ao plano do substrato, e que essa
componente perpendicular aumenta com a diminuigdo do didmetro das esferas.
Essa dependéncia da componente perpendicular com o tamanho da calota é
indicada por dois efeitos distintos. Primeiro, a regido hachurada apresenta uma

maior coercividade na calota de 500nm do que na calota de 1000nm. E

segundo, a relagao sinal/ruido da medida polar melhora ao diminuir o tamanho
da calota, enquanto, na medida longitudinal (vermelho) a relagao sinal/ruido
piora, evidenciando que a componente perpendicular aumentou e a planar
diminuiu. A partir apenas dessas medidas de magnetizagcdo, nada podemos
afirmar sobre a microestrutura magnética dessas calotas, porém a presencga de
uma componente perpendicular na magnetizacdo nos remete aos vortices
magnéticos, que tém em seu nucleo uma magnetizagcdo perpendicular. Esse
ponto sera apresentado em detalhes mais adiante.

Nas calotas menores (100 e 50nm) observamos que existe uma

componente planar na anisotropia, pois as curvas de MOKE longitudinal
(vermelho) mostram baixo campo de saturagdo. Todavia, uma componente
perpendicular também estd presente na anisotropia dessas calotas, o que é
evidenciado pela coercividade apresentada pelas as curvas de MOKE polar*
(preto). Esperamos que a campos mais altos (suficientes para saturar a amostra
na diregdo perpendicular) esses ciclos de histerese sejam mais quadrados.
Chegamos entdo, a conclusdo de que em ambos os casos, planar e
perpendicular, apresentam caracteristicas mais ou menos equivalentes, ou seja,
€ quase tao facil saturar a amostra no plano quanto perpendicular a ele,
indicando n&o existir um eixo de facil magnetizagdo bem definido. Isso é o que
ocorre em sistemas cuja anisotropia tem distribuicdo radial (calotas

intrinsecamente perpendiculares). Observamos ainda que, como acontece para

" Observe que nestas medidas o campo aplicado nao foi suficiente para saturar a amostra, e o
que vemos € um ciclo menor.
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as calotas maiores, a componente perpendicular torna-se mais evidente quando
o tamanho das calotas diminui. Tal coexisténcia de componentes planar e
perpendicular, assim como a prépria simetria esférica da calota, sugere a
possibilidade de uma distribuicdo radial para a anisotropia dessas calotas
menores. Exploramos melhor tal hipétese ao relaciona-la com propriedades
estruturais das calotas.

Embora tenhamos uma interpretacao plausivel dos resultados Kerr, essas
medidas, em fungcdo da mistura das respostas polar e longitudinal, ndo séo
conclusivas. Por conta disto, resolvemos realizar medidas SQUID da
componente perpendicular (preto) e planar (vermelho) da magnetizagao, para as
calotas de todos os tamanhos (figura 6.4). A medida por SQUID é sensivel a
contribuicdo magnética de todos os componentes da amostra, incluindo as
calotas, o filme depositado nos intersticios entre esferas e o proprio substrato de
silicio coberto por esferas. Por essa razdo, as curvas de SQUID sao mais

suaves do que as curvas obtidas por MOKE, que sonda apenas as calotas

magnéticas.
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Figura 6.4: Medidas por SQUID da componente perpendicular (preta) e planar
(vermelha) da magnetizagéo nas calotas com didmetros de 1000, 500, 100 e 50 nm.
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As curvas de magnetizagdo por SQUID (figura 6.4), corroboram as
interpretacdes feitas anteriormente para as medidas de MOKE. Elas mostram a
coexisténcia entre uma componente planar e uma componente perpendicular na
anisotropia das calotas. Fica evidente, ao analisarmos os campos coercitivos da

componente perpendicular da magnetizagcdo, a existéncia dos dois regimes

distintos de tamanho. Para as calotas maiores temos H/ " =3,5mT e
H'=4,0mT, enquanto para as calotas menores, H:'=10,5mT e

Héf:10,3mT. Vemos ainda que o campo de saturacdo da componente

perpendicular diminui da calota de 1000 nm para a calota de 500 nm e da calota
de 100nm para a de 50nm, indicando que a componente perpendicular da

anisotropia aumenta quando diminuimos o diametro das calotas. Ainda, a
auséncia dos comportamentos anémalos observados nas curvas obtidas por
MOKE confirma que tais anomalias sdo artefatos da medida, e nao
correspondem a efeitos relacionados a magnetizagado da amostra.

Como vimos acima, o comportamento da magnetizagdo nas calotas
(figuras 6.3 e 6.4) é bastante distinto daquele observado no filme plano (figura
6.2). A origem dessa diferenga deve estar diretamente relacionada com a
microestrutura das calotas, pois a anisotropia efetiva em multicamadas Co/Pd é
fortemente dependente das espessuras das camadas, da qualidade das
interfaces e da curvatura da calota. Esperamos que o gradiente de espessura, a
modulagao das camadas e a continuidade do filme sobre as esferas, estejam por
traz desse comportamento. Para investigar essa microestrutura fizemos medidas

de HRTEM, que sdo mostradas na proxima segao.
6.2 Caracterizagao estrutural (HRTEM)

As medidas de TEM nos forneceram alguns dos resultados mais
consistentes de nossa pesquisa. Dentre esses resultados o mais evidente é a
existéncia de dois regimes distintos na microestrutura das calotas, de acordo

com o tamanho das esferas que suportam as multicamadas. Como vemos na
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figura 6.5, sobre as esferas maiores, de 1000 e 500nm, as multicamadas
formam um filme continuo, enquanto que nas esferas menores, de 100 e 50 nm,

a calota segmenta-se em estruturas cénicas, semelhantes a pilares.

a) b)

5 Lo

Figura 6.5: Imagens de TEM na secdo transversal de calotas com didmetros de
1000 nm (a); 500 nm (b); 100 nm (c); € 50 nm (d).

Para entender porque se da essa diferenga entre as calotas maiores e as
calotas menores, vamos primeiro analisar a microestrutura do filme continuo que

compde uma calota de 1000 nm de didmetro (figura 6.6). A imagem de HRTEM

mostra os detalhes da divisdo em gréos e da modulagado das camadas de Co e
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Pd no topo da calota. Uma imagem com essa qualidade s6 é possivel de ser
obtida em uma regido da amostra cuja sec¢éo transversal é extremamente fina,

com espessura inferior a 50nm, confirmando o sucesso do método de

preparagao de amostras empregado.

20 nm

Figura 6.6: Imagem de HRTEM no topo de uma calota de 1000 nm, mostrando a
continuidade e a modulagao das camadas de Co e Pd. As regides claras correspondem
as camadas de Co (ver indicagao na figura). A distribuicdo granular do policristal, como
destacado pelas linhas guia pretas e brancas, corresponde a uma estrutura colunar com
gréos de aproximadamente 6 nm de largura.

Além da continuidade do filme, é possivel observar na figura 6.6 a

modulacdo das camadas de Co e Pd. Por contraste Z as camadas de 0,8 nm de

Co (Z = 27) aparecem na imagem como listras claras (indicadas na figura),

enquanto as camadas de 1nm de Pd (Z = 46) aparecem como listras escuras.

Essa imagem é dificil de se obter, e nem todas as seis camadas de Co puderam
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ser distinguidas. A figura 6.16, na sequéncia, evidencia com maior nitidez essa
modulac3io.

A informacdo mais importante da figura 6.6, no entanto, diz respeito a
granularidade das multicamadas. A exemplo do que ja foi observado na literatura
para multicamadas Co/Pt depositados por sputtering sobre substratos planos de
Si/Si0,,”° as multicamadas Co/Pd no topo da calota dividem-se em grdos com

estrutura colunar e tamanho tipico de ~6nm. Esse resultado sugere que a

deposicdo sobre um substrato de latex € semelhante a deposigcdao sobre um
substrato de Si/SiO,. Na secao 5.3.3, quando comparamos medidas por Hall em
substratos de Si/SiO; e vidro, o resultado foi o mesmo, reforgcando a idéia de que
as propriedades do filme s&o pouco influenciadas pelo substrato. O buffer de
10nm de Pd desempenha um papel importante na formacdo dessa estrutura
colunar de graos e € o responsavel por tal independéncia do substrato.

Na distribuicdo de graos colunar mostrada acima, a razéo entre a largura
do grdo (~ 6 nm) e o raio de curvatura da esfera (500 nm) é de ~ 1/80, ou seja, a
deposicéo no topo da calota, assemelha-se a uma deposi¢ao sobre um substrato
plano (raio de curvatura infinito). Por outro lado, no caso da menor esfera, cujo
raio de curvatura é de ~25nm, essa razdo é de ~ 1/4, o que implica em uma
forte influéncia da curvatura da esfera na microestrutura da calota. O resultado
dessa deposicédo sobre uma superficie com grande curvatura (figura 6.7a) é que
de um grao para outro ndo existe meramente uma mudanga de orientagao
cristalografica, ha também uma segmentacdo da calota em uma estrutura de

graos na forma de pilares cénicos independentes.
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Figura 6.7: a) Imagem de HRTEM para uma calota de 50 nm, evidenciando a divisdo
das multicamadas em pilares conicos com base inferior de ~7 nm e base superior de
~11 nm. b) Imagem de STM de calotas de 50 nm, revelando a rugosidade do filme. No
detalhe esta o perfil de altura ao longo da linha tragada. Figura (b) copiada da ref. 12.

Esses nanopilares em forma de cone, com base inferior de ~7 nm e base
superior de ~11nm, n3o estdo de acordo com o apresentado na referéncia'?, de
que em uma calota de 50nm os grdos sao simples entidades planares
distribuidas em uma superficie curva. Essa afirmagdo baseou-se apenas na
comparagao dos tamanhos dos graos na superficie de calotas de 50, 110 e
310 nm de diametro, compostas por multicamadas
Pd(3)/[Co(0,3)/Pd(0,8)]xs/Pd(0,8) (nm), medidos por microscopia de varredura
por tunelamento (STM). A imagem de STM para calotas de 50 nm mostrada
(figura 6.7a) é coerente com a segmentagdo em pilares que observamos por
TEM. As implicagdes de tal segmentagcdo no comportamento magnético das
calotas serao discutidas na proxima segéo.

Fizemos imagens de HRTEM em alta magnificagéo (figura 6.8) para

sondar a estrutura cristalina dos graos.
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Figura6.8: Imagem de HRTEM de um grédo da calota de 500 nm, em que
aparentemente é possivel distinguir uma estrutura cristalina fcc.

A analise da transformada de Fourier dessa imagem de alta resolucao (detalhe
no canto da figura) nos sugere que os grdos formam uma textura fcc [111].
Porém, essa analise nao foi conclusiva, pois aparentemente essa estrutura esta
deformada e ainda, o erro associado a esse tipo de analise nao nos permite
assertar com precisdo a estrutura cristalina. Para elucidar essa estrutura seria
necessario realizar medidas de difragcao de raios-x e/ou medidas de difracdo de
elétrons em area selecionada (SAD) no TEM.

Outra propriedade estrutural que deve influenciar as caracteristicas
magnéticas das calotas € o gradiente de espessura (figura 6.9a), pois, como
vimos nas sec¢oes 3.2 e 5.3.3, a anisotropia das multicamadas & profundamente
dependente das espessuras das camadas, especialmente as de Co. O gradiente
de espessura ao longo da calota é consequéncia do efeito de sombra que a
geometria esférica da superficie induz na deposicdo. Como no processo de
sputtering o alvo localiza-se distante dos substratos, que por sua vez séao
mantidos em rotagéo planetaria (ver figura 5.7), € plausivel supor uma deposigao
frontal e homogénea. No topo da calota a deposigdo assemelha-se aquela sobre

um substrato plano, e a espessura da calota é igual a espessura nominal do
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filme, ou seja, Pd(10)/[Co(0,8)/Pd(1)]xs/Pd(1) (nm). Por sua vez, conforme nos
aproximamos do equador da esfera, a deposicdo torna-se inclinada e, se a
hipétese de uma deposigao frontal for valida, a espessura da calota deve seguir
uma fung¢ao senoidal do angulo de deposic¢ao (figura 6.9b). Supomos ainda, que
as espessuras das varias camadas de Co e Pd variam todas a mesma

proporcao ao longo da calota.

O
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Figura 6.9: Gradiente de espessura das calotas. a) Imagem de TEM da calota de
500 nm mostrando os valores da espessura ao longo da calota (em nm). b) Grafico com
o gradiente de espessura para os quatro tamanhos de calotas. A linha azul representa
um ajuste senoidal para a calota de 100 nm.

De fato, como vemos na figura 6.9a para a calota de 500 nm e na figura

6.9b para as calotas de todos os diametros, a espessura varia aproximadamente
de ponto para ponto na calota seguindo o co-seno do angulo formado entre o
ponto* em questao e a direcao normal ao plano do substrato. No topo da calota,
o filme tem sua espessura nominal e proximo as bordas ele fica menos espesso.
A linha azul no grafico € um ajuste senoidal para os dados experimentais da

calota de 100 nm.

Mais adiante, na se¢ao 6.4.1, avaliamos que influéncias esse gradiente de

espessura poderia exercer sobre a anisotropia efetiva das calotas. Em seguida,

" O centro da esfera ¢ a origem do sistema de coordenadas para determinar as componentes
desse ponto.
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na secao 6.4.2, analisamos o efeito de uma deposigao inclinada (o que ocorre

préximo as bordas da calota) sobre a qualidade do filme.
6.3 Anisotropia radial em calotas de 100 e 50 nm

Como vimos, as calotas de 100 e de 50 nm apresentam uma estrutura

segmentada em nanopilares (figura 6.10a). Se os nanopilares n&o tiverem
acoplamento de troca uns com os outros, é razoavel inferir que em cada
nanopilar a anisotropia de forma induz uma magnetizagédo preferencial ao longo
do seu eixo, semelhante ao que acontece com uma agulha ferromagnética. Com
base nesse raciocinio, chegariamos a conclusao de que as calotas menores
apresentam uma anisotropia efetiva radial, seguindo a orientacdo dos
nanopilares. Tal anisotropia radial é exatamente o que haviamos conjecturado
na segao 6.1.2, baseados nas curvas de magnetizagdo para os arranjos de

calotas de 100 e 50 nm (figuras 6.3 e 6.4). A coeréncia dessas duas idéias nos

leva a crer que de fato os pilares sdo desacoplados e que a anisotropia efetiva
tem uma distribui¢cdo radial. A figura 6.10b apresenta um esquema tridimensional
de como seria a configuragdo da magnetizagao, orientada de acordo com essa

anisotropia.

Figura 6.10: a) Imagem de HRTEM de uma calota de 100 nm, destacando com linhas
tracejadas a segmentagdo da calota em nanopilares. b) Esbogo da distribuicdo da
magnetizagdo para calotas com a proposta anisotropia efetiva radial.
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Dessa forma, conseguimos correlacionar a coexisténcia entre anisotropia
perpendicular e planar, evidenciada nas curvas de magnetizagdo, com a
microestrutura das calotas, obtida por imagens de HRTEM.

Para aprofundar essa investigacdo das calotas menores, buscamos, sem
éxito, realizar medidas de MFM. Nessa escala de tamanho a resolugcdo do
microscopio passa a ser um limitante e é dificil obter boas imagens de MFM.
Ainda, uma magnetizagcado com distribuicdo radial ndo gera um forte contraste de
MFM, apenas daria para ver distingdo entre calotas magnetizadas em dire¢des
opostas (apontando para dentro, ou para fora da esfera), como na referéncia 1.
No futuro, vale a pena persistir nessas tentativas de MFM, ou realizar medidas
de XMCD-PEEM®" (X-ray magnetic circular dichroism - photoemission electron
microscopy), para ajudar a confirmar a configuragcdo proposta para a
magnetizagao (figura 6.10b).

6.4 Vortices em calotas de 1000 e 500 nm

Discutimos nesta seg¢ao o resultado mais impactante deste trabalho de
mestrado, e que da titulo a esta dissertacdo, que é a formacado de voértices

magnéticos nas calotas maiores, de 1000 e 500 nm. Primeiro analisamos o efeito

do gradiente de espessura sobre a anisotropia efetiva das multicamadas em
substratos planos, levando em conta apenas a anisotropia interfacial. Depois
interpretando cuidadosamente imagens de MFM propomos a formacdo de
vortices magnéticos nas calotas, influenciada por sua curvatura. Por fim,
mostramos simulagées micromagnéticas que reproduzem a configuragao
magnética proposta, respaldando toda a argumentagao a respeito dos vértices

magnéticos.
6.4.1 Correlagao entre anisotropia e gradiente de espessura

Com o objetivo de avaliar a variagao da anisotropia efetiva ao longo da

calota magnética, devido ao gradiente de espessura, depositamos sobre

substratos planos (Si/SiO;) multicamadas compostas por fragdes (f =3/4,1/2 e
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1/4) das espessuras do filme original (f =1), Pd(10.f)/[Co(0,8.f)/Pd(1.f)]s/Pd(2),
e caracterizamos esses filmes por EHE. Mantendo constante apenas a
espessura de 2nm da camada protetora, a qual nao esperamos influenciar a

anisotropia efetiva, mas serve para prevenir oxidagédo, preparamos as seguintes

fracdes do filme original:

e = 3/:Pd(7,5)[Co(0,6)/Pd(0,75)Le/Pd(1,25);
e £= 1/ Pd(5)[Co(0,4)Pd(0.5)/Pd(1,5);

o f= %: Pd(2,5)/[Co(0,2)/Pd(0,25)]x/Pd(1,75) (nm).

Na producdo dessas amostras esta implicita a assungdo de que, na
calota, as espessuras das camadas de Co e Pd variam proporcionalmente ao
gradiente espessura de todo o filme.

A figura 6.11a mostra as curvas da componente perpendicular da
magnetizacdo para as quatro amostras, permitindo sondar a dependéncia da
anisotropia efetiva com o gradiente de espessura das calotas. A regido
correspondente a cada curva de magnetizagao esta destacada na figura 6.11b
para uma calota de 500nm, seguindo a associagao de cores. A curva em

vermelho corresponde ao filme com a espessura do topo da calota (f=1), a
curva em magenta corresponde ao filme a 40° do topo (f = 3/4), e assim por

diante.
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Figura 6.11: a) Imagem de TEM do gradiente de espessura em uma esfera de 500 nm,
destacando as regides com espessuras correspondentes aos filmes depositados sobre
substrato plano. b) Curvas de magnetizagdo para multicamadas sobre substrato plano
Pd(10.f)/[Co(0,8.f)/Pd(1.f)lxe/Pd(2) (nm), simulando o gradiente de espessuras. As cores
das curvas de (b) correspondem as regides destacadas em (a).

Coerente com o que foi visto nas sec¢des 3.2 e 5.3.3, as curvas de
magnetizacdo da figura 6.11a indicam claramente que a medida que as
espessuras de Co e Pd diminuem, a anisotropia efetiva passa de planar (curva
vermelha) para perpendicular. Essa anisotropia perpendicular é maxima para
f=1/2, ou seja, para as multicamadas Pd(5)/[Co(0,4)/Pd(0,5)]x/Pd(1,5), que
apresentam 100% de magnetizagcdo remanente, uma grande coercividade e um

ciclo de histerese quadrado. Para f = 1/4 (curva verde) ja ndo ha continuidade

nas camadas de Co e Pd, o que resulta em uma pequena magnetizagao
remanente.

Baseados nesse possivel perfil de anisotropia, onde s6 é levada em conta
a anisotropia de interface, podemos presumir que a configuragdo da
magnetizacdo na calota seria tangente a calota no seu topo (anisotropia planar),
onde o filme possui a espessura nominal, e radial mais proximo as bordas
(anisotropia perpendicular), onde a espessura € muito menor. A figura 6.12
representa um esbogo de como seria essa distribuicdo de magnetizacdo em um

corte da calota.
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Figura 6.12: Esbogo da suposta distribuicdo da magnetizagdo em uma calota a partir do
perfil de anisotropia sugerido pelo gradiente de espessura.

Vale ressaltar que essa tentativa de tracar um perfil de anisotropia ao
longo da calota considera apenas o papel da anisotropia de interface, sem levar
em conta a anisotropia de forma, que, como veremos a seguir, é de suma
importancia. A idéia proposta na figura 6.12, de uma magnetizagao quase que
exclusivamente planar, esta em desacordo com as medidas de magnetizagao,
que apontam para a coexisténcia de uma componente planar e uma
perpendicular. A primeira analise das medidas de MFM joga por terra a hipotese

acima para a distribuicdo da magnetizagao na calota.
6.4.2 Analise de MFM

Medidas de MFM nos permitiram averiguar qual a configuragcdo magnética
que as calotas assumem. A figura 6.13 mostra uma imagem de MFM (AFM) no

modo de frequéncia (amplitude) para calotas de 1000 nm obtida no estado

remanente perpendicular*. O contraste de MFM ¢é proporcional a derivada
segunda da componente perpendicular do campo magnético produzido pela
amostra (ver sec¢do 5.6), o que requer cuidado ao interpretar as imagens, pois
mais de uma configuragdo magnética pode dar origem ao mesmo tipo de

contraste. Para assegurar que o contraste observado ndo advém de artificios

" Antes da medida, a amostra é magnetizada por um campo externo na diregdo perpendicular ao
substrato de Si.
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causados pelo relevo das esferas, fizemos imagens no modo frequéncia com
uma ponta ndao-magnética, seguindo exatamente o mesmo procedimento das
imagens feitas com a ponta de MFM. Nada foi visto com essa ponta, garantindo

que nas imagens com ponta de MFM o contraste tem origem magnética.

AFM MFM

0 5.02 ym O 5.02 pm
Data type Height Data type Frequency
Z range 1000.0 nm 7 range 20.00 Hz

Figura 6.13: Imagens de AFM e MFM de calotas de 1000 nm. A imagem de MFM
mostra um forte contraste magnético numa regido anelar proximo as bordas da calota e
um contraste menos intenso, mas do mesmo tipo, no topo da calota.

A imagem de MFM acima tem simetria circular e apresenta um forte
contraste magnético numa regido anelar, préximo a borda da calota. No topo da
calota 0 mesmo contraste & observado, porém menos intenso. Na regiao
intermediaria, sem contraste, a componente perpendicular € nula. Essa imagem
de MFM contraria a hipotese apresentada na figura 6.12, pois se no topo a
magnetizagédo fosse tangente a calota ndo haveria contraste, ou ainda, haveria
um contraste claro/escuro na diregdo da magnetizagao, causado pelas linhas de
campo que saem da calota, semelhante a imagem de um monodominio com
anisotropia planar. Além desse contraste simétrico no topo, por aquela hipétese,
a magnetizagao préximo as bordas seria normal a superficie da calota, ou seja,
com uma componente perpendicular pequena. O que vimos € exatamente o
contrario, pois nas bordas ha um forte contraste, indicando uma forte

componente perpendicular ao plano do substrato de Si.
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Nas calotas de 500 nm o mesmo tipo de imagem de MFM foi observada,

apenas com o contraste no topo da calota na dire¢cado oposta ao do anel (figura
6.14).

.60

g
0

-0.60

Figura 6.14: Imagem MFM (a) para calota de 500 nm e perfil (b) do sinal de MFM
(verde) e AFM (vermelho) na regido indicada em (a), mostrando a posi¢cao do anel e da
regido central, em comparagao com o perfil topografico da calota.

A figura 6.11b mostra os perfis de MFM e AFM da regiao delimitada na
figura 6.11a. As posigcdes do anel (escuro) e do contraste central (claro) estéo
indicadas na figura 6.11b por um marcador verde. Perceba que o contraste claro
coincide com o topo da calota, e que o anel é simétrico em relagdo ao perfil do
relevo.

Nas imagens de MFM a regiao sem contraste magnético indica que nao
ha linhas de campo saindo da calota naquela regido. Sua simetria circular nos
leva a crer que a magnetizagdo ali € tangente a calota e forma caminhos
fechados, minimizando a energia magnetostatica, justificando essa auséncia de
linhas de campo saindo do material. Aliado a esse raciocinio, o contraste no topo
da calota, que ora tem seu sinal igual ao do anel, ora oposto, indica que nessa
regido central ha linhas de campo saindo da calota e, portanto, magnetizagao
perpendicular. Essas caracteristicas nos permitem considerar (ver secéo 2.6.2)
que um vortice de magnetizacao se forma nas calotas. A estrutura tridimensional

suposta para esse vortice é como segue: proximo ao equador da esfera a
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magnetizagdo € tangente a calota, mas perpendicular ao plano do substrato
(anel com forte contraste); a medida que nos aproximamos do topo da calota
essa magnetizagdo continua tangente a calota, porém descreve caminhos
fechados (regido sem contraste), formando a base do vortice; no topo da calota,
dominada pela energia de troca, a magnetizacdo deixa de ser tangente a calota
e aponta radialmente, formando o nucleo do vortice. Essa configuragao
magnética realizada pelo MFM estda em acordo com as medidas de
magnetizagao (figuras 6.3 e 6.4), que contém uma componente perpendicular e
uma componente planar na magnetizagcdo. Uma representagdo esquematica de

tal configuracao € mostrada na figura 6.15 abaixo.

Figura 6.15: Desenho esquematico da configuragdo magnética do proposto vortice
tridimensional formado nas calotas.

Um dos principais resultados que obtivemos e que pode ter bastante
impacto no estudo de vértices magnéticos, € que a largura do nucleo dos
vortices tridimensionais é cerca de 10 vezes maior do que a largura dos nucleos
mostrados na literatura para discos planos (~10nm). Obtivemos vortices de

aproximadamente* 300 e 85nm para as calotas de 1000 e 500nm,

respectivamente, mostrando que também ha uma dependéncia do tamanho do

" Esse é um valor estimado, pois nao € possivel precisar o tamanho do nucleo apenas por
medidas de MFM.
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nucleo com o raio de curvatura da calota. A origem desse aumento no nucleo do
vortice deve-se, provavelmente, a propria geometria tridimensional da calota, a
qual permite que a magnetizagdo tenha uma componente perpendicular mesmo
sendo tangente a superficie da calota. A curvatura da calota, ou seja, a
anisotropia de forma, parece ser, portanto, um fator determinante para a
formacao desses vortices tridimensionais, diferentemente do que acontece em
discos, em que o nucleo do vértice € consequéncia apenas da minimizagao da
energia de troca. Essa observagdo de um voértice tridimensional com essas
caracteristicas €, até onde sabemos, pioneira, e se essa contribuicdo da
curvatura para formacéo do vértice e determinagao do tamanho do seu nucleo
se confirmar, esse trabalho pode representar um grande progresso no estudo de
vortices magnéticos.

Aparentemente, a variagdo de anisotropia oriunda do gradiente de
espessura nao desempenha grande papel na determinagdo da anisotropia
efetiva das calotas. Acreditamos que isso se deve a degradacao na qualidade
das interfaces, induzida pela grande inclinagdo da deposi¢cao perto do equador
das esferas. A figura 6.16 mostra duas imagens de TEM de uma mesma calota

de 1000 nm. Nestas imagens é possivel ver a modulagdo das camadas no topo

da calota (figura 6.16a), e a formacao de graos sem distincdo de camadas a um
angulo de 60° do topo (figura 6.16b). A anisotropia perpendicular (radial) que
supostamente teria lugar na regido préximo da borda (figura 6.14), ndo se
consolida, pois ela depende da qualidade das interfaces, as quais ndo sao bem

definidas.
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Figura 6.16: a) Imagem de HRTEM no topo de uma calota de 1000 nm, mostrando a
modulagdo das camadas de Co (claro) e Pd (escuro). b) Granularidade do filme a um
angulo 60° do topo da esfera.

6.4.3 Simulacdes micromagnéticas

Para confirmar tanto a manifestagao de vortices tridimensionais quanto a
influéncia da curvatura da calota sobre suas propriedades, propostos na segao
anterior, foram feitas simula¢gdes micromagnéticas para as calotas, levando em
conta apenas a interacao dipolar. Todas as simulagcdes apresentadas aqui foram
feitas por Emilio De Biasi. Nessas simulagdes foi usado um Hamiltoniano de

Heisenberg modificado, dado por:
H=-2JS-S, ~uy 8D ~uy SH,.
ij i i
O primeiro termo corresponde ao acoplamento ferromagnético (J € a constante
de troca), o segundo diz respeito a interagado dipolar, e o ultimo € a energia
Zeeman (u é o momento magnético por célula, e Eé a diregdo do momento
magnético da célula i). 3,. e H—x, sdo respectivamente, o campo dipolar e o

campo externo aplicado, com

" Embora no tenha sido o autor dessa dissertagdo quem realizou o trabalho de simulagéo, elas
sdo apresentadas aqui por completeza.

121

(48)



=5, +3,ua.Sj.5r’j - (49)
r

ij ij

D =puy,
J

Foi levada em conta a variagao senoidal da espessura da calota, como
observada nas imagens de TEM (figura 6.9). E importante destacar que esse
Hamiltoniano ndo considera a anisotropia de interface. Apenas a anisotropia de
forma esta naturalmente presente no termo dipolar integrado sobre todos os
momentos magnéticos da calota. A configuragdo da magnetizagcao foi obtida
minimizando a energia total a partir de métodos de gradiente”™. Resultados

similares foram obtidos usando o método de Monte Carlo. Os parametros
usados nas simulagdes foram', J=1x10"erg/cm, M, =700 emu/cm’® e tamanho
da célula de 5nm. A simulagdo segue o protocolo experimental e foi feita no

estado de remanéncia, depois de aplicar um campo perpendicular ao plano do
substrato de Si. A figura 6.17 mostra uma vista de cima da configuragcao

magnética obtida pelas simulagdes para a calota de 500 nm .
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Figura 6.17: Vista superior da configuragdo magnética de uma calota de 500 nm obtida
por simulacdo micromagnética. A escala de cores indica a componente perpendicular da
magnetizagcao. Vermelho significa componente perpendicular negativa. No detalhe, a
imagem de MFM correspondente a esta configuragao.

" Essas simulagdes de Monte Carlo foram realizadas por Fortunato Meneses (UFL).

T Para converter as unidades do sistema gaussiano em unidades do Sl ver referéncia 3, ou
apéndices de qualquer livro-texto de eletromagnetismo.
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Nesta figura, é possivel observar os momentos apontando para cima na
borda da calota, e no seu topo vé-se a formagao de um voértice com o nucleo
magnetizado perpendicularmente e apontando para baixo (regibes em
vermelho). No detalhe do canto superior esquerdo, é mostrado o contraste de
MFM correspondente a essa configuragdo de magnetizagdo, evidenciando uma
clara concordancia com os resultados experimentais (figuras 6.13 e 6.14). Esse
resultado foi obtido calculando a derivada segunda da componente z do campo

gerado pela magnetizagcdo da calota, em uma varredura a uma altura de 10 nm

de sua superficie.

Essas simulagdes confirmam, portanto, a formagao de vortice magnéticos
tridimensionais nas calotas compostas por multicamadas com anisotropia
intrinseca planar. Esse resultado € coerente com todas as caracterizacdes que
fizemos, desde medidas de magnetizacdo por MOKE e SQUID, que apontam
para a existéncia de uma pronunciada componente da magnetizagao
perpendicular ao plano do substrato (regido anelar e nucleo do vortice), até as
imagens de MFM, que sugerem fortemente a existéncia desses vértices. Mesmo
a analise estrutural por TEM, em que observamos uma deterioragdo da
qualidade das camadas proximo as bordas da calota, € contemplada pelas
simulagdes, pois, como dissemos acima, nenhum termo de anisotropia interfacial
esta incluso. Isso vem reforgar a idéia de que o gradiente de espessura nao
desempenha grande papel, e de que a configuragdo da magnetizagdo €
dominada pela anisotropia de forma, a qual depende intimamente da curvatura

da calota.
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Capitulo 7

7. Conclusoes e perspectivas

O aparecimento de vortices tridimensionais em arranjos de calotas
magnéticas, compostas por um filme com anisotropia intrinsecamente planar,
configura o resultado mais importante desse trabalho. Como vimos na secao
2.6.2, vortices magnéticos tém grande apelo tanto do ponto de vista fundamental
quanto do ponto de vista aplicado. O sistema nano-estruturado que estudamos
tem a vantagem de ser obtido muito facilmente a partir da técnica de dispersao
auto organizada de nanoesferas, sem necessidade de complexos e caros
sistemas de litografia.

Relacionando medidas de magnetizagao por MOKE e SQUID, imagens de
TEM e de MFM e simulagdes micromagnéticas, chegamos a conclusao de que,

em calotas de 1000 e 500 nm, a manifestacdo dos vortices tridimensionais &

dominada pela geometria curva da calota. Tal curvatura permite a magnetizacao
ter uma componente perpendicular ao plano do substrato de Si mesmo sendo
tangente a esfera, favorecendo a magnetizagdo perpendicular do nucleo do
vortice. Essa influéncia da curvatura (anisotropia de forma) traduz-se em vortices
com nucleos até 10 vezes mais largos do que o0s nucleos de vortices

apresentados na literatura (~ 10 nm ) para sistemas bidimensionais, evidenciando

que nos sistemas tridimensionais a formacao desse nucleo ndo é apenas uma
exigéncia da minimizagdo da energia de troca, mas € induzido também pela
anisotropia de forma. Até onde sabemos, esta € a primeira vez que vortices
tridimensionais sado observados, especialmente com essas caracteristicas
notaveis. Essa contribuicdo da forma para o surgimento dos vortices, nos leva a
crer que € possivel conseguir vortices em calotas magnéticas com dimensdes
menores do que as dimensdes dos discos comumente usados para a obtengao
de voértices. Vale ressaltar também que como existe alguma dependéncia do
tamanho do nucleo do vortice com o tamanho da esfera, ou seja, com a

curvatura, pode-se pensar em adequar o tamanho do nucleo a necessidades
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especificas, utilizando esferas com curvaturas distintas. Essas hipoteses
representariam um grande avango na tentativa de produzir midias de gravacgao
baseadas em vortices, que tenham densidades de armazenamento competitivas
com a tecnologia atual. Embora acreditemos que a geometria em calotas possa
expandir o limite dos vortices magnéticos para dimensdes menores, o que temos
sao apenas indicios. Um estudo detalhado, experimental e/ou baseado em
simulagdes, que comprove ou nao essa conjectura € necessario e fica como
perspectiva.

Nas calotas com dimensdes de 100 e 50nm que estudamos nao

observamos a formacgao de voértices. Nessas calotas menores, a configuracao
magnética € regida pela microestrutura da calota, que, como observamos por
imagens de TEM, forma uma estrutura segmentada em pilares conicos radiais.
Devido a anisotropia de forma em cada pilar, a estrutura segmentada da origem
a uma anisotropia efetiva radial, o que é coerente com as caracterizacbes
magnéticas feitas. Apesar de ndo permitir a comprovacgéo da suposi¢ao de que a
curvatura da calota facilita a formacdo de vortices, esse resultado € em si
bastante promissor. A partir de um filme com anisotropia intrinsecamente planar,
conseguimos obter um sistema cuja anisotropia efetiva tem uma forte
componente perpendicular. Esses sistemas com anisotropia radial podem ter
implicagdes na produgdo de midias de gravagao nano-estruturadas, caso seja
possivel produzir calotas com anisotropia obliqua' seguindo esse principio de
anisotropia induzida pela microestrutura segmentada. Fica como sugestao a
realizacdo de um trabalho investigando essa possibilidade. Se a hipotese for
confirmada, o mecanismo de indugdo de anisotropia obliqua por segmentacéo

da calota constituiria uma forma mais versatil' de producdo de uma midia

" Para realizar um estudo experimental da formagao de vortices em calotas de tamanho reduzido,
seria necessario partir de um filme que nao forme estruturas de pilares radiais como as
multicamadas Co/Pd. Um bom candidato ¢ a liga Permalloy (Ni/Fe), que tem anisotropia muito
fraca e € amplamente explorada na literatura no contexto dos vortices magnéticos.

T Filmes com anisotropia intrinseca planar sdo bem mais faceis de se obter do que filmes com
anisotropia perpendicular.
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obliqua, do que aquele apresentado por M. Albrecht et al.”, o qual se baseia em
um filme de Co/Pd com anisotropia intrinseca perpendicular.

Como vimos na segao 6.2, o buffer de 10nm de Pd dos nossos filmes

desempenha um papel importante na formacédo da estrutura de graos colunar
nas calotas maiores (filme continuo). Assim, nas calotas menores, esperamos
que o buffer de Pd seja o responsavel pela segmentagao em pilares das calotas.
Se essa expectativa se confirmar, € razoavel concluir que, em uma calota
formada por uma camada de Pd puro, a segmentagdo em pilares também
ocorrera. Baseados nesse raciocinio, tivemos a idéia de estudar o possivel
surgimento de ferromagnetismo em calotas segmentadas de Pd, a exemplo do

que acontece com filmes de Ge depositados sobre arranjos de nanoesferas’”’8,

Foi recentemente reportado na literatura®:190101.102

que nanoparticulas de Pd
(grande razao atomos de superficie/atomos internos) podem apresentar
ferromagnetismo gerado pelos atomos de superficie, que sofrem mudancas na
sua estrutura eletrénica e passam a obedecer ao critério de Stoner para o
ferromagnetismo’. Nossa idéia é investigar se esse mesmo tipo de fenémeno
pode acontecer em calotas segmentadas, pois esperamos que os atomos
préximos a regido entre pilares possam obedecer ao critério de Stoner. Esse
estudo foi iniciado e faz parte do trabalho de mestrado do bolsista do nosso
grupo José Jadsom Sampaio. Ja preparamos algumas amostras, e iniciamos
caracterizagdes magnéticas por SQUID. Ainda ndo conseguimos observar
nenhum efeito magnético, porém a caracterizagdo ainda esta numa fase
preliminar. Caso algum efeito magnético interessante seja observado,
pretendemos fazer medidas de TEM para correlacionar as propriedades
magnéticas e estruturais.

Uma sugestao € fazer um trabalho de TEM, semelhante ao apresentado
aqui, para as calotas de Ge, e investigar qual a influéncia da microestrutura das
calotas no ferromagnetismo observado, corroborando ou ndo as explicagbes

dadas na literatura’”’8.

"Ver secao 7.3 da referéncia 21.
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O estudo da microestrutura das calotas magnéticas iniciado nesse
mestrado ndo esta acabado. Pretendemos continuar as investigagbes com
medidas de curvas de histerese em pontos distintos das calotas por SNOM-
MOKE, em colaboragé&o com o professor Anténio Domingues dos Santos (LMM-
USP). Para contornar os problemas de aderéncia das esferas no substrato,
propomos fazer um tratamento térmico antes da deposi¢cao das multicamadas,
de modo que as esferas fiquem grudadas no substrato.

Submetemos ainda um projeto para medir outras caracteristicas dos
vortices, como sua quiralidade, por XMCD-PEEM®" (X-ray magnetic circular
dichroism - photoemission electron microscopy) no sincrotron ELETTRA, em
Trieste-IT. Este experimento, além de permitir sondar diretamente a quiralidade
dos vortices, possibilitara comprovar de uma forma definitiva (sem langar mao de
artificios como simulagéo) a existéncia de tais vortices, pois esta técnica permite
obter de forma direta a configuragdo de momentos magnéticos de um sistema.

Naturalmente, pretendemos seguir com as tentativas de obter calotas com
exchange bias, e investigar a configuracdo da magnetizagdo nesses sistemas.
Duas possibilidades sdo imaginadas para futuras amostras a serem produzidas.
Uma delas é fazer a deposicdo com campo aplicado, para evitar assim a
necessidade de resfriamento com campo. A outra é utilizar esferas de outro
material que nao se degrade facilmente com a temperatura, por exemplo, silica.

Outra interessante perspectiva € medir por FMR a anisotropia efetiva nas
calotas, para filmes com anisotropia intrinseca planar, perpendicular, e com
exchange bias. Esse estudo ja foi iniciado em colaboragdo com o professor
Alessandro Martins (UFG-Jatai).

Como uma ultima sugestdo, consideramos que seria interessante
expandir o estudo que fizemos para calotas com tamanhos intermediarios aos
dois regimes que observamos, identificando em qual tamanho o comportamento

da microestrutura das calotas sofre uma transigao.
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Apéndice A

Preparacao de arranjos bidimensionais de esferas

O procedimento para obtengdo de arranjos bidimensionais de esferas
densamente empacotadas pelo processo de dispersao auto-organizada seguiu
as etapas seguintes. Todos os procedimentos foram feitos no laboratorio de

microfabricagédo (LMF), e no Laboratoério de Sintese Quimica (LSQ).

e Material utilizado
- Substratos de silicio [111] com 0,3 mm de espessura.
- N-metil-pirrolidona (removedor do SU 8), Micro Chem.
- Detergente neutro Extran 5%, Merck, MA 02.
- Esponja de PVA, Rippey Corporation.
- Acido sulftrico, Synth, P. A..
- Perdxido de hidrogénio (30% ), Merck, P. A..
- Alcool isopropilico, J. T. Baker, grau eletronico (99,5% ).
- Nitrogénio comprimido.
- Esferas de poliestireno dispersas em agua, Alfa Aesar 2,5 wt%
(concentragdo em porcentagem de massa), com didmetros de 1000, 500,
100 e 50 nm.

- Micropipetas de 0,2 -2 uL e 10 - 100 uL., Eppendorf.

e Limpeza do substrato
- Cortar os wafers de Si [111] no tamanho desejado (no nosso caso,

quadrados de 7x7mm). Para o corte € necessario colar varios wafers

uns nos outros para evitar que eles quebrem. Limpar o residuo de cola

" Si [111] é dificil de clivar, por isso foi feito um corte com serra. Nao escolhemos Si [111] por
nenhuma razao especial, simplesmente era o substrato que dispinhamos no laboratério.
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que permanece nos substratos através de um banho quente (~80°C) no

removedor N-metil-pirrolidona.

- Esfregar cada substrato individualmente com esponja de sala-limpa
(esponja macia que né&o risca o substrato) umedecida com detergente
neutro 5%.

- Verificar a qualidade da limpeza com microscépio. Caso néo esteja
satisfatorio, repetir o procedimento acima por mais tempo.

- Em um béquer preparar solugao piranha (duas partes de acido sulfurico
para uma parte de peroxido de hidrogénio). Colocar primeiro o peroxido
de hidrogénio no béquer e em seguida lentamente despejar o acido. Todo
processo deve ser feito com muito cuidado, respeitando o uso de
equipamentos de protecdo individual necessarios. A solugdo piranha é
muito quente e extremamente corrosiva.

- Mergulhar os substratos na solugao piranha por 30 min. Se a solugao
esfriar, aquecé-la externamente em uma chapa quente.

- Retirar os substratos da solugédo piranha e mergulhar-los em um béquer
com fluxo de agua deionizada.

- Sobre um papel absorvente (papel de filtro, por exemplo), molhar os
substratos um por um com isopropanol e secar com um jato de N,. Isso
evita marcas de secagem.

- Por fim verificar ao microscopio 6tico a qualidade da limpeza.

e Plasma de O,
- Submeter os substratos limpos a um plasma de oxigénio para alterar
quimicamente a superficie de Si e torna-los hidrofilicos.
- Usar pasma de O, com poténcia de 100 W e pressdo de O, de

600 mTorr, por 30 min.

- Efetuar a deposicdo imediatamente apds retirar os substratos do

plasma.
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e Deposicao das esferas
- Sobre a bancada, preparar os seguintes materiais: micropipetas (com
caixas de ponteiras), béquer com isopropanol, tubos eppendorf com
suspensdes de esferas de diferentes tamanhos, placa para observagao
no microscépio*, porta-substratos.

- Colocar os substratos sobre a placa de alumina, espagados de ~1cm,

pois se o isopropanol vazar de um substrato n&o interfere na deposi¢cao
de outro.

- Com a maior micropipeta, gotejar 20 uL. de isopropanol sobre cada

substrato.

- Com a menor micropipeta, despejar dentro do isopropanol uma
quantidade de suspenséao de esferas de latex suficiente para cobrir todo o
substrato com uma monocamada de esferas (ver observagdo 3 abaixo,
sobre o calculo dessas quantidades).

- Esperar aproximadamente 10 min para que toda a secagem aconteca e
verificar a organizagdo dos arranjos no microscépio 6tico’. A figura A.1

mostra um arranjo tipico para as esferas de 1000nm visto com o

microscopio o6tico. O aspecto a olho nu dos substratos com esferas é visto

na figura A.2.

Usamos uma placa de alumina, mas pode-se usar também uma placa de vidro, por exemplo.

" Em geral, acompanhamos a secagem no microscopio o6tico, e ao término da deposicao
verificamos a qualidade do ordenamento. Descartamos os substratos insatisfatérios.
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Figura A.1: Imagem do arranjo de esferas de 1000 nm ao microscépio o6tico.
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Figura A.2: Foto dos substratos produzidos. E possivel ver o colorido provocado pela
difracdo da luz na rede de esferas.

Obs. 1: Nao se deve limpar mais de 20 substratos de cada vez, pois eles podem

arranhar uns aos outros dentro dos béquers.

Obs. 2: A parte posterior do substrato ndo deve ser identificada com lapis
marcador, pois a tinta € borrada pelo isopropanol. Fazemos a identificacao do

tamanho das esferas na tampa do porta-amostras.

Obs. 3: Estimamos a quantidade de suspensao necessaria para cobrir o
substrato com uma monocamada de esferas, levando em conta a concentragao

da suspensao (2,5 wt% ), o tamanhos das esferas, o fator de empacotamento da

rede bidimensional hexagonal e a area do substrato. Para a concentragcéo que
usamos e o tamanho do substrato, os volumes correspondentes a cada tamanho
de esfera sdo: 1,3 uL (1000 nm); 0,65 uL (500 nm); 0,13 uL (100 nm); e 0,065 uL
(50nm). Como nao é possivel depositar menos de 0,2 uL com a micropipeta

que dispomos, depositamos esse minimo para o caso de 100 e 50 nm.
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Apéndice B

Amostras em secgao transversal para HRTEM

A preparacdao de amostras em secdo transversal para HRTEM, das
calotas magnéticas compostas por multicamadas Co/Pd ou Co/Pt que cobrem
arranjos de nano-esferas de latex depositados sobre substratos de Si [111], &
descrita abaixo. Todos os procedimentos foram feitos no Laboratério de

Microscopia eletronica (LME) e no Laboratério de Microfabricagao (LMF).

e Equipamentos utilizados
- Chapa controladora de temperatura.
- Ferramenta de corte com serra diamantada Diamond Wheel Saw-Model
650 da Gatan.
- Microscépio 6tico Leica com medidor de espessura Mitutoyo adaptado.
- Disc Grinder 623 da Gatan.
- Dimple Grinder 656 da Gatan.
- Duo Mill 600 da Gatan.

e Material utilizado
- Cola condutora especial G1. Essa cola polimeriza rapidamente quando

aquecida a 140°C e tem uma excelente resisténcia térmica e mecanica,

mesmo a pequenas espessuras. O tempo de polimerizacdo cresce
exponencialmente quanto menor a temperatura de cura. Para preparar a
G1 utiliza-se 10 partes de resina (cor branca) para 1 parte de endurecedor
(cor marrom). Sempre conservar a cola preparada, a resina e o
endurecedor em geladeira.

- Faca de diamante.

- Pedacos de Teflon.

- Cera amarela comum.

- Suporte de amostra metalico para serra de diamante.
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- Liquido para corte com serra de diamante.

- Canudo de latéo.

- Acetona.

- Lixas d’agua 300 e 2000.

- Palitos de madeira.

- Suporte de amostra transparente para Dimple Grinder.
- Cera transparente.

- Vidro com superficie esponjosa para polimento.

- Alumina (1 um).

- Pasta abrasiva de diamante (2—-4 um).

- Sabao neutro.

- Cotonetes.

- Isopropanol.

- Manipulador de amostras por succ¢édo. Esse manipulador € feito com uma
agulha de soro desgastada para ficar com a ponta reta, e € usado para

manipular delicadamente as amostras depois de prontas para TEM.

e Obtencao de discos de 400 pm de espessura
- Colocar a chapa quente para aquecer a uma temperatura de 60°C.

- Escolher duas amostras com boas regides de esferas dispostas em
monocamadas densamente empacotadas. Usar de preferéncia duas
amostras com esferas didmetros diferentes para facilitar a identificagcao de
cada amostra no TEM.

- Riscar com uma faca de diamante atras de cada amostra a regido de
interesse (onde estdo as monocamadas de esferas).

- Sobre um pedacgo de Teflon, colocar uma amostra, espalhar com um
palito de madeira uma pequena quantidade de cola G1 (com todo cuidado
para ndo tocar na amostra e arrancar as esferas), e colar a segunda
amostra contra a primeira, de forma que as regides de interesse
coincidam (as calotas ficam no meio desse “sanduiche”, envoltas em G1).

Nao pressionar as uma amostra contra a outra, apenas pousar uma sobre

134



a outra (uma pequena, mas consideravel quantidade de cola deve ficar no
meio do sanduiche para suportar o flme magnético).

- Pingar sobre o pedacgo de Teflon uma gota de G1, para sinalizar quando
a polimerizagao esta completa, e colocar o Teflon com a amostra e a gota

de G1 sobre a chapa quente a 60°C . Esperar cerca de 5 horas. Se a gota
de G1 ja estiver rigida, subir a temperatura para 70°C e esperar mais 3
horas e depois retirar a amostra do Teflon.

- Esquentar o suporte metalico para serra de diamante a 80°C e derreter
sobre ele a cera amarela. Retirar suporte da chapa e rapidamente colocar
a amostra sobre a cera, quando a cera esfria a amostra esta colada. A
posicao da amostra no suporte deve ser tal que a regido de interesse

fique para fora do suporte, como na figura B.1.

Suporte

Regiéo de interesse

Amostra

Figura B.1: Esquema do posicionamento da amostra no suporte para corte na serra de
diamante.

- Colocar liquido de corte, serra diamantada (que tem espessura de

300 um) e suporte com amostra na ferramenta de corte. Ligar a rotagao

na velocidade 7. Colocar suavemente a amostra sobre a serra, ajustando
0 peso da amostra para ter um corte lento (~ 5 min).
- Cortar primeiro uma pequena borda da amostra e descartar. Depois,

cortar uma tira de ~2100um (que contenha a regido de interesse),
levando em conta a espessura da serra (300 um), ou seja, ajustando o
micrometro para ~2400um. Retirar o resto de amostra do suporte

esquentando na chapa quente.
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- Pegar um tubo de latdo com encaixe (figura B.2) e marcar a que altura
do tubo ficara a regidao de interesse da amostra. Limpar o tubo e a
amostra com acetona. Preencher o tubo com G1 usando um palito de
madeira. Posicionar o encaixe parcialmente dentro do tubo e preenché-lo
com cola. Envolver a amostra com cola e posiciona-la no encaixe. Com
auxilio do microscopio, garantir que nao figuem bolhas de ar na cola entre
a amostra e o0 encaixe, movimentando a amostra para dentro e para fora,
até que as bolhas saiam. Empurrar com cuidado o encaixe com amostra
para dentro do tubo, certificando-se de que a amostra esta bem
centralizada (se a amostra for muito fina € preciso usar calgos de Si nos
dois lados da amostra).

- Colocar sobre um pedaco de Teflon o tubo com a amostra e colocar na

chapa quente a 80°C, por cerca de 3 horas (colocando a gota de G1

sobre o Teflon, para controle).

- Colar o disco na ranhura do suporte (figura B.1) com cera amarela,
seguindo o mesmo procedimento ja descrito.

- Cortar na serra de diamantes discos de ~400um de espessura,
seguindo o mesmo procedimento ja descrito (lembrar que deve-se ajustar
o micrébmetro para ~ 700 um, por conta da espessura da serra). O aspecto
do disco esta mostrado na figura B.3.

- Lixar os discos com uma lixa d’agua 300, e tirar as rebarbas dos discos
com o auxilio de um palito de dentes (movimentar as rebarbas para cima

e para baixo até sair). Fazer isso ao microscopio.
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Figura B.2: Foto de alguns materiais usados na preparagdo de amostras. Da esquerda
para a direita: suporte para serra de diamante, canudo de latdo com encaixe para
amostra, cera amarela, cera transparente e suporte transparente para amostra.

Obs. 1: Em cada amostra de TEM temos duas amostras de calotas distintas.
Isso representa uma grande economia de tempo.

Obs. 2: Em todo o processo, ndo elevamos a temperatura da amostra acima de
80°C para nao danificar as esferas de latex.

Obs. 3: Usamos o corte com uma serra de diamantes, em vez de clivar as
amostras, por que o Si [111] é dificil de clivar e porque no processo de clivagem
as esferas podem facilmente ser arrancadas do substrato, danificando as

amostras.

e Desgaste e polimento do disco até ~ 90 pm

- Pegar um cilindro de suporte transparente (figura B.2), e limpar com
acetona, juntamente com amostra. Aquecer o cilindro na placa quente

(80°C), derreter uma quantidade minima de cera transparente e colar a

amostra, pressionando com um palito de madeira para que o disco fique
rente ao suporte. Esperar esfriar a temperatura ambiente.

- Medir a espessura com o auxilio do micrbmetro adaptado no
microscopio 6tico (ou outra técnica disponivel), focalizando sobre o disco,
zerando o medidor, focalizando sobre o suporte e conferindo a espessura.
- Colocar o suporte com amostra no Disc Grinder e nivelar a amostra com
0 equipamento, zerando seu contador.

- Lixar a amostra em uma lixa d’agua 2000 de 10 em 10 um até atingir

uma espessura de ~ 200 um (lixar fazendo movimentos em forma de 8 e
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sempre girando o Disc Grinder, para garantir um desgaste uniforme).
Checar a espessura no microscopio.

- Descer 10um a amostra no Disc Grinder e polir em uma superficie
esponjosa com alumina, com movimentos em 8, por cerca de 15 min.
Verificar a espessura e a qualidade do polimento no microscépio.

- Na placa aquecedora, retirar a amostra suporte e cola-la novamente
com a parte ndo polida para cima, seguindo o procedimento ja descrito.

- Desgastar a amostra até uma espessura de 70 um a 100 pm, conferindo

sempre a espessura ao microscopio. Nao é necessario polir novamente

nesse momento.

Figura B.3: Foto das diferentes fases da preparacdo de amostras. Da esquerda para a
direita: duas amostras com arranjos de calotas antes da preparagéo, “sanduiche” com
cola G1, canudo com amostra, disco de amostra antes do polimento, disco de amostra
durante o polimento e amostra pronta.

Obs. 4. Devem-se cortar sempre varios discos de um mesmo canudo, pois é
comum quebrar a amostra no processo de desgaste ou de polimento esférico. E

uma boa pratica preparar dois discos de uma mesma amostra simultaneamente.
¢ Polimento esférico com Dimple Grinder

- Ligar o Dimple Grinder, ajustar a velocidade para 4 e colocar disco largo

de desgaste no aparelho.

138



- Colocar a amostra no Dimple Grinder, fazer com que o disco de
desgaste encoste no suporte da amostra e zerar o ponteiro analégico
usando o botdo de ajuste da altura (horario desce e anti-horario sobe o
disco). Zerar o marcador digital pressionando duas vezes o botéo zero.

- Levantar o disco e centralizar a amostra com auxilio do microscopio do
Dimple Grinder.

- Descer o disco sobre a amostra e anotar a altura medida (ex.: 90 um).

- Erguer o disco uma altura equivalente a espessura desejada (ex.: para
uma espessura final de 20 um basta subir o disco até que a espessura
medida seja 70 um ).

- Colocar pasta de diamante e agua sobre a amostra, ligar os botdes
TABLE, ARM E AUTO, e marcar levemente o local onde sera feito o
desgaste esférico. Conferir a centralizagdo da marca com o microscépio e
ajustar a posicdo da amostra. Depois que o ajuste foi feito, deixar a
amostra desgastar até parar automaticamente, sempre adicionando agua
ao disco com a pasta de diamantes. Limpar amostra com agua e sabéao
neutro, com auxilio de um cotonete. Verificar a espessura da regido mais
desgastada da amostra no microscopio, se n&o estiver satisfatoria
desgastar mais e verificar ao microscopio, até atingir a espessura

desejada (entre 5 e 20um). Esse processo deve ser feito com muita

cautela, se a amostra for perfurada nesse ponto ela ndo serve mais, e
temos que comegar a desgastar outro disco de amostra.

- Colocar o disco de polimento no Dimple Grinder, posicionar a amostra e
gotejar alumina sobre ela. Com os botdes TABLE e ARM ligados,
encostar levemente o disco de polimento na amostra. Subir a roldana até
o ponteiro de altura parar de tremer. Polir a amostra por cerca de 10 min
verificando no microscopio a qualidade do polimento.

- Em um béquer, cobrir seu fundo com um papel de filtro e enché-lo com
acetona. Colocar dentro do béquer um suporte que sustente o cilindro
com a amostra, mas ndo encoste na amostra. Colocar a amostra virada

para baixo do béquer com acetona. Em cerca de 2 horas a acetona
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dissolve a cera transparente e a amostra cai sobre o papel de filtro.
Retirar o papel de filtro com a amostra do béquer e molhar com
isopropanol, para evitar marcas de secagem. A partir desse ponto a
amostra s6 deve ser manipulada com o auxilio do manipulador de sucgao.

Guardar a amostra em um porta-amostras devidamente identificado.

Obs. 5: Sempre usar a roldana a esquerda do Dimple Grinder para subir ou

descer o disco de polimento.

e lon Milling
- Abrir uma das capsulas do Duo Mill, encaixar o suporte de amostras de
baixa temperatura e colocar a amostra na posigdo adequada (com plano
da amostra perpendicular a marca na base suporte).
- Fechar capsula, pressionar o botdo VAC varias vezes até fazer vacuo.
Colocar dewer de Ny liquido no dedo frio embaixo da amostra (com
saquinho para nao congelar a boca do dewer) e pressionar
Airlock=LOWER baixar o porta-amostras (observar se o dedo frio entra
bem no dewer). Esperar 30 min para a amostra entrar em equilibrio
térmico com o N3 Liquido.
- Ajustar o angulo de incidéncia dos canhdes de plasma de Ar para 13°.
Utilizar os dois canhdes para o desgaste.
- Girar o botdo que controla a pressao de argbnio todo no sentido anti-
horario, o botdo da corrente todo no sentido horario, ajustar o tempo de
ion milling (process time) para 24h (o equipamento desligara sozinho com
o sistema de desligamento automatico com /aser) e pressionar START.

- Ajustar a corrente para 1A , e a tensdo para 400V (100 V a mais do

que a tensao de trabalho).
- Quando o plasma acender (demora aproximadamente 2 min), ajustar
com o botdo de pressao de Ar no sentido horario a tensao, até atingir

300 V, que é a tensao de trabalho.
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- Colocar o sistema de desligamento automatico com laser, que consiste
em um Jaser que incide na amostra e € captado por um sensor abaixo
dela quando o processo de desgaste ja perfurou a amostra.

- Quando o sistema parar (o tempo de desgaste varia com a espessura
inicial da amostra), conferir com microscépio do Duo Mill se o desgaste
atingiu a regido da amostra com as calotas magnéticas. Se néo,
desgastar mais e conferir, até que o desgaste seja adequado.

- Finalizar o desgaste com uma tensao de 250V, para minimizar a

formacao de camada amorfa.

- Subir a amostra e retirar o dewer de N; liquido. Esperar 1 hora até a
amostra entra em equilibrio térmico com o ambiente. Retirar a amostra,
guardar no porta-amostra, fechar a capsula do Duo Mill e fazer vacuo.

- O aspecto final da regido contendo calotas magnéticas visiveis no TEM

estad mostrado na figura B.4 para calotas de 100 nm.

Figura B.4: Imagem de TEM do corte transversal de calotas magnéticas de 100 nm.

Obs. 6: No processo de lon Milling assim como quando submetido ao intenso
feixe eletrbnico de alta energia do microscopio o poliestireno das esferas é

arrancado da amostra, o flme magnético fica entdo grudado a cola G1.

Obs. 7: Apés realizar cada procedimento, limpar, desligar e guardar os

equipamentos usados.
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